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“Na natureza nada se cria, nada
se perde, tudo se transforma.”
(Antoine Lavoisier)

“Todas as coisas foram feitas
através dEle [Deus], e, sem Ele,
nada do que existe teria sido
feito.” (S. Jodo 1:3). “Pois, ainda
que haja os chamados deuses,
quer no céu, quer na terra — como
de fato ha muitos deuses e
senhores — para nos, contudo, ha
um anico Deus, o Pai, de quem
tudo procede e para quem
vivemos; em um s6 Senhor, Jesus
Cristo, por intermédio de quem
tudo o que h& veio a existir, e por
meio de quem também vivemos.”
(1 Corintios 8:5,6) - Biblia Sagrada

“Essa historia do aquecimento
global é um assunto que esta
pegando fogo.”
(Vitor Curioso)

Se o foco das acdes é a reducao
das emissdes de Gases de Efeito
Estufa, precisamos saber quem
emite CO,. Qual é minha postura
diante deste grande cenario e tudo
0 mais?

(Adaptado por Diker Neto)
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RESUMO

NETO, Diker Lima Pires. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA ROCHA
RESERVATORIO EM PRESENCA DE CO, E SOLUCAO SALINA PARA FINS DE
ARMAZENAMENTO GEOLOGICO. Porto Alegre. 2014. Dissertacio/Tese.
Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Consumo desenfreado de combustiveis fbésseis, busca incessante pelo
desenvolvimento econdémico tem gerado excessivo aumento das emissbes
antrépicas de gases de efeito estufa (GEE), principalmente de diéxido de carbono
(COy). A captura e 0o armazenamento geolégico de carbono é uma alternativa para
mitigar as emissdes de CO, na escala industrial. Esse trabalho visa estudar a
influéncia da salinidade da fase aquosa utilizando CO, em estado supercritico na
alteracdo dos parametros fisicos, quimicos, e mineralégicos da rocha de arenito de
reservatoério, representativa da Formacgao Furnas no Estado do Parana (PR), Brasil,
em condi¢cbes de armazenamento geoldgico. Realizou-se 0s experimentos durante
15 dias em reatores em batelada de aco inoxidavel AlSI 304 submetidos a pressao e
temperatura constantes (120 bar e 75 °C), idénticas as encontradas nas formacdes
geoldgicas. Em paralelo, o cédigo PHREEQC-v3.0 foi utilizado para simular as
interacbes geoquimicas Rocha-CO,-Solucdo salina ao equilibrio. Uma
caracterizacdo do solido foi realizada por Microscopia em Lupa Binocular, Difracédo
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) e, da fase aquosa foi por ICP-OES, para andlise de
cations, e cromatografia ibnica, para andlise de anions. Estas técnicas convergiram
para 0os mesmos resultados, onde quartzo, caulinita e ilita foram encontrados como
minerais primarios em abundancia na composi¢cdo mineralégica da rocha Furnas.
Em geral, a rocha Furnas mostrou-se pouco reativa em presenca de CO,, agua Milli-
Q ou solugéo salina para fins de armazenamento geolégico. Porém, se identificou a
dissolugdo parcial de ilita e a (re)precipitagdo de silica e caulinita, em escala

laboratorial. Esses resultados foram confirmados pela modelagem numérica.

Palavras-Chaves: Armazenamento geolégico de CO,, experimentos, CO;

supercritico, rocha reservatorio, solugédo salina, modelagem.



ABSTRACT

NETO, Diker Lima Pires. STUDY OF BEHAVIOR OF THE RESERVOIR ROCK IN
THE PRESENCE OF CO,; AND SALINE SOLUTION FOR ENDS OF GEOLOGICAL
STORAGE. Porto Alegre/Rio Grande do Sul. 2014. Master/PhD Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

High consumption of fossil fuels, relentless pursuit for economic development has
generated excessive increase of anthropogenic emissions of greenhouse gases
(GHGSs), patrticularly of carbon dioxide (CO,). Carbon capture and geological storage
IS an alternative to mitigate CO, emissions at industrial scale. This work aims to study
the influence of salinity aqueous phase using CO, in supercritical state on change of
physical, chemical, and mineralogical parameters of sandstone reservoir rock,
representative of the Furnas Formation in Parana (PR) State, Brazil, in conditions of
geological storage. Experiments were performed about 15 days in stainless steel
batch reactors AISI 304 subjected to pressure and constant temperature (120 bar
and 75 °C), similar to those found in geological formations. In parallel, PHREEQC-
v3.0 code was used to simulate the geological interactions Rock-CO,-Saline solution
equilibrium. Characterization of solid was performed with Microscopy in Binocular
Loupe, X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS) and, the aqueous phase was by ICP-OES, for
analysis of cations and lon Chomatography (IC) for analysis of anions. Those
techniques converged to the same results where quartz, kaolinite and illite were
found as primary mineral in abundance of mineralogical composition of the Furnas
rock. Globally, the Furnas sample is not so reactive in the presence of CO,, milli-Q
water and saline solution in geological storage conditions. However, partial
dissolution of illite and reprecipitation of kaolinite and silica were identified at the lab

scale. These results were confirmed by numerical simulations.

Key-words: Geological storage of carbon dioxide, supercritical CO,, reservoir rock,

saline solution, modeling.
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1. INTRODUCAO

Cada vez mais, tem se falado e observado o consumo desenfreado de
combustiveis fosseis pela humanidade, bem como, a busca incessante pelo
desenvolvimento econdémico. Consequentemente verifica-se um excessivo aumento
das emissdes antrépicas de gases de efeito estufa (Green House Gases — GHGS),
principalmente diéxido de carbono (CO;) e metano (CH4) que sdo considerados
causadores do aquecimento global. Estes fatos, entre outros tém sido motivos de
grandes preocupacdes para a humanidade, estimulando diversos estudos e
pesquisas cientificas, sendo um dos centros de atencao da atualidade.

Esse fato foi comprovado por Alley et al. (2007), que confirmam que o diéxido
de carbono é o principal gas antropogénico que causa o efeito estufa, sendo que a
sua concentracdo na atmosfera cresceu muito desde o periodo pré-industrial quando
era de 280 partes por milhdo (ppm), atingindo assim em 2005 a concentracao de
379 ppm.

Modelos matematicos de Alley et al. (2007) prevéem que as emissdes destes
gases geradores do efeito estufa poderdo causar um aumento de 4 °C na
temperatura média da Terra até o final deste século.

De igual modo, Houghton et al. (1997) também previram que o aumento do
consumo de combustiveis fésseis e consequentemente da emissdo dos gases de
efeito estufa pode produzir uma elevacédo na temperatura média da Terra de cerca
de 4 °C até o final deste século. O referido aumento (4 °C) ird causar derretimento
em grande escala das geleiras do planeta, causando assim, uma expansao térmica
da agua do mar, ou seja, o aumento do volume nas bacias oceanicas.
Consequentemente, estes fendbmenos produzirdo uma elevac¢do no nivel médio dos
mares de até um metro. Embora se espere os impactos mencionados acima para as
proximas décadas, estudos recentes e cenarios atuais decorrentes demonstram que
a humanidade ja estd sofrendo os efeitos do aquecimento global. Note-se que a

temporada de furacdes de 2005 do Atlantico Norte foi considerada anomalamente
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intensa e diretamente atribuida ao aquecimento global (Trenberth & Shea, 2006).
Outro fato atemporal que possivelmente esté relacionado ao aquecimento global é a
ocorréncia atipica do furacdo Catarina na costa brasileira em 2004 que
supostamente esta relacionada com o aquecimento das aguas Atlantico Sul.

Segundo o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC,
2007), provavelmente o nivel dos oceanos aumente entre 18 a 59 centimetros até
2100, visto que nos ultimos 100 anos ocorreram a alta de 17 centimetros.

De acordo com Lynas (2009), os cenarios das mudancas climaticas sdo as

imagens na qual a historia do século XXI serd pintada. Estes cenarios sao sem
davida uma boa reflexéo, projecéo e perspectiva para iniciar o presente estudo e nos
focalizarmos na importancia do tema e abordagem que seguirao.
Comparativamente a atualidade, antigamente ndo havia tantas normas, rigor e
exigéncias para o controle de mitigacdo de impacto ambiental, consequentemente a
sociedade investia no crescimento da economia, sem levar em consideragao suas
consequéncias para o meio ambiente. Contudo, os cenarios das crescentes
mudancas climéticas nos levam a repensar os modelos sdcio-econdmico-ambientais,
as tecnologias em vigor, habitos de consumo, forma de pensar e estilo de vida
internacional.

Com base nas informacgfes extraidas de uma recente reunido do G8 (grupo
dos sete paises mais ricos do mundo, incluindo Russia, em L’Aquila, na lItalia, em
julho de 2009), os lideres dos paises descreveram como pretendem reduzir as
emissOes de gases do efeito estufa (GEE), embora nédo foram estipuladas metas
concretas, que depende do comércio de carbono e projetos florestais. Salientando
gue os chefes de Estado das maiores economias do mundo estdo cientes de que as
temperaturas ndo devem subir mais do que 2 °C até o final do século XXI e que as
emissdes de CO, devem ser controladas e reduzidas, por meio de uma “lideranca
responsavel para um futuro sustentavel’. Para isso, os paises se comprometem,
fidedignamente, em explorar o potencial dos mercados de carbono, especialmente
em “manter o limite e comércio de emissdes (cap-and-trade) com perspectiva em
uma eventual integragdo internacional entre iniciativas nacionais, com intuito de
mitigar o aguecimento global bem como as mudancas climaticas” (Jornal o Estado
de Sao Paulo - 12/07/2009, A22).
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Conforme o relato da ONU (Wittig, ONU, 2010), a preocupacdo em relacéo
ao impacto do clima nas populagcbes aumenta em todo mundo, fato este que
causaria migragdes em massa e até mesmo a categoria de “refugiados ambientais”.

Segundo dados do Conselho Noruegués para Refugiados, em 2008 20
milhdes de pessoas foram forcadas a deixar suas casas devido aos desastres
naturais. Além disso, em 2009 300 mil pessoas morreram devido ao impacto das
mudancas climaticas, de acordo com a ONG, a Global Humanitarian Forum - GHF
(GHF, 2010).

Por se multiplicar as emissfes desses gases, notam-se que ha proliferacdo
de doencas tropicais, como malaria e dengue, para regido de maior latitude,
incluindo a América do Norte, Europa e regido sul da América do Sul (Martens et al.,
1995), porém, com a reducdo de area propicia para agricultura em paises tropicais
como Uganda (Simonette, 1989), e apenas alguns impactos esperados,

possivelmente no Brasil, com este aumento de temperatura.

Conforme Tans e Keeling (2012), a Revolucdo Industrial (Inglaterra, em
meados do século XVIII) consistiu em um conjunto de mudancas nas tecnologias
com profundo impacto nos processos produtivos em nivel econémico e social,
resultando no estabelecimento de nova relacdo entre capital e trabalho, e o
surgimento de varios eventos, entre eles, o fenbmeno da cultura de massa, que
levou ao aumento do uso de energia gerada por meio de combustiveis fosseis que
tem contribuindo para o aumento da concentracdo de CO, na atmosfera, com taxa
média de crescimento de 0,11 ppm por ano.

A recente média global mensal de dioxido de carbono calculados sobre as
areas de interface oceano/atmosfera € mostrada na Figura 1.1.. Estudos mostram
que a Divisdo de Monitoramento Global de NOAA do Laboratério de Pesquisa de
Sistema Terrestre (The Global Monitoring Division of NOAA/Earth System Research
Laboratory, ESRL) tem mensurado CO;, e outros gases de efeito estufa por varias
décadas em uma rede distribuida globalmente em locais de amostragem de ar
(Conway, 1994). Para saber mais e obter maiores informacfes de como as meédias
globais foram calculadas, leia no site em “NOAA/ESRL- calculo das médias globais”

(www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/about/global _means.html).


http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/about/global_means.html
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Figura 1.1. Concentragcéo atmosférica global atual de diéxido de carbono sobre as areas de interface
oceano/atmosfera, sendo que a linha vermelha representa os valores médios mensais e a linha preta
representa 0s mesmos valores apos correcédo para a média do ciclo sazonal (adaptado de
NOAA/ESRL, 2013).

Os resultados completos dos Ultimos quatros anos mais 0 ano corrente sédo
mostrados nessa figura, sendo que o dado do dltimo ano (2014) é preliminar.
Portanto, as concentracdes globais de CO, avaliadas em fevereiro de 2012 e de
2013 variaram de 393,05 ppm para 395,98 ppm, respectivamente. Os dados sao
reportados como uma fracdo molar de ar seco definida como o numero de moléculas
de diéxido de carbono dividido pelo numero de todas as moléculas de ar, incluindo
em si 0 CO,, depois o0 vapor de agua foi removido. A fracdo molar é expressa como
partes por milhdo (ppm). A linha vermelha tracejada representa os valores médios
mensais, centrados no meio de cada més, enquanto a linha preta com os simbolos
quadrados representa 0s mesmos, apos correcdo para a média do ciclo sazonal.

Conforme o Protocolo de Quioto, paises industrializados, o0s quais
contribuiram com 2/3 (dois tercos) dos GEE acumulados desde a Revolugao
Industrial na atmosfera (Bruce et al., 1996), deverdo reduzir e estabilizar suas
emissdes em 5% referente aos niveis de 1990. Portanto, devem ser estabilizadas as

emissdes globais em cerca de 21 bilhdes de toneladas de CO, anuais, sendo 24
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bilhdes de toneladas, as emissdes atuais. Pacala & Socolow (2004) demonstraram

em uma breve andlise de estudos recentes sugerindo mecanismos de reducdo de
emissOes de gases de efeito estufa que os mecanismos de Protocolo de Quioto
como os de desenvolvimentos limpos nao serdo suficiente para atrelar (estabilizar) o
aguecimento global. As emissdes de gases de efeito estufa aumentarédo entre 50% e
250% (Houghton et al., 1997) e, caso as emissdes ndo sejam estabilizadas aos
niveis atuais, mantendo a concentracdo de CO, na atmosfera préximo de 380 ppm,
0 aquecimento global e as mudancas climaticas serdo irreversiveis com uma
previsdo de mais de 550 ppm de CO, na atmosfera, proximo ao ano 2050, Figura
1.2.. Nela observa-se as curvas de producdo (histdricas e previstas) de combustiveis

fésseis, juntamente com a curva de evolucdo da concentracao atmosférica de CO..
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Figura 1.2. Diagrama demonstrativo da concentragao de CO, na atmosfera desde os niveis pré-
industriais (ano01850) e a quantidade de emissdes previstas para o ano 2100. Notar o0 aumento
exponencial das emissdes apoés a revolugdo industrial e que a concentragdo de CO, na atmosfera ira
atingir niveis irreversiveis para efeito de mudancas climaticas (550 ppm) préximos de 2050.
Modificado de Houghton et al. (1997).



29

Na figura pode-se observar que em 2050 as curvas de carvao e gas natural estdo
proximas do seu pico de producgdo, tornando indispensavel & ado¢cdo em escala
global de tecnologias que viabilize a utilizacdo destas fontes de energia de maneira
limpa, principalmente nos paises em desenvolvimento como China e india, exceto
Brasil. Portanto, tanto optando por Sequestro Geoldgico de Carbono (SGC) ou pela
adocao de renovaveis, estes ndo terao condi¢des financeiras de arcar com 0s custos
de limpar suas matrizes energéticas.

Desde a era pré-industrial as concentragcdes atmosféricas de CO, se
mantiveram em niveis de aproximadamente 280 ppm, apoés, as concentracfes de
CO, aumentaram para mais de 393 ppm (Tans e Keeling, 2012), devido as
atividades antropogénicas, responsaveis pelo aquecimento global, de cerca de 0,56
°C - 0,92 °C no dultimo século (IPCC, 2007), sendo que a principal atividade
geradora de CO; é a queima de combustiveis fésseis para a producdo de energia,
representando cerca de 73% das emissodes (Figura 1.2.). Com base na afirmacgéo do
IPCC, caso a concentragdo de CO; na atmosfera ultrapasse 550 ppm (implica no
acréscimo de 2 °C), isto poderda ocasionar uma alteracdo climatica irreversivel,
devido a intensificacdo de fenbmenos de retroalimentacdo do carbono, tornando a
ardua tarefa de mitigacdo do aquecimento global algo muito mais distante da
realidade. Sabe-se que o periodo de laténcia entre a¢des antropicas e a resposta do
clima é de cerca de 50 anos, logo, conclui-se que o SGC devera ser implementado
em larga escala o mais depressa e com maior intensidade possivel, com intuito de
reduzir 7 GtC de emissfes estacionarias até 2050 (Pacala e Socolow, 2007).
Acredita-se que, as emissbes mundiais atuais de carbono estdo em
aproximadamente 8,5 GtC/ano (EIA - US Energy Information Administration, 2012) e,
conforme Pacala e Socolow (2004), em 2055 esse Ranking podera chegar a 14
GtC/ano (Figura 1.3.). Neste contexto, se propuseram sete medidas para a mitigacéo
do aumento das emissdes de carbono ao longo do periodo de 50 anos, conhecidas
comumente como as sete cunhas de Pacala e Socolow. Elas estdo divididas em dois
grupos: grupo de processos que buscam nao emitir ou emitam menos carbono para
a atmosfera e o grupo de captura e armazenamento de carbono proveniente de
processos industriais ou existentes na atmosfera. As primeiras medidas relacionam a
eficiéncia energética, ao uso de energias renovaveis, a descarbonizacdo dos
combustiveis fésseis, ao uso do Hidrogénio e a energia nuclear. Porém, o segundo

by

grupo, as medidas dizem respeitos a captura e armazenamento geoldgico de
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Carbono (captura de carbono direto) e ao reflorestamento (captura de carbono

indireto). Cada uma das quais seria responsavel pela mitigacdo de 1 GtC/ano

emitida.
v
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Figura 1.3. As sete cunhas de Carbono (adaptada de Pacala e Socolow, 2004).

No ano de 2009 cerca de 420 milhdes de toneladas de diéxido de carbono
foram emitidos pelo consumo de energia de acordo ao relato da EIA (2012) em
analise sobre as emissfes de gases no quadro nacional, mas baseando na média
anual de crescimento de emissdes do gas para o Brasil, essas emissées de CO,
podem ultrapassar de 700 milhdes de toneladas para o ano de 2030.

Muitos sé&o os recentes esforcos na busca pela diminuicdo dos impactos
ambientais, seja relacionado ao tratamento de residuos industriais e domésticos ou
aproveitamento desses residuos, por exemplo, o CO,, em outros seguimentos
produtivos. Com isso, a gestdo de residuos caminha no sentido de promover a
mitigagao de impactos envolvidos nesse encadeamento.

A técnica de captura e armazenamento de carbono encontrada nas mais
diversas modalidades vem sendo desenvolvida na industria petrolifera como também
em outros setores. O armazenamento pode ser oceanico, geoldgico (minas de
carvao, pocos de petréleo, aquiferos salinos, entre outros) e por carbonatacdo
mineral ou de residuos (ver Figura 1.4.), sendo que o segundo tipo é o foco do

nosso estudo. A carbonatacdo de residuos tém se tornado uma alternativa atrativa,



31

pois além de armazenar carbono, possibilita um novo destino a esses residuos. O
armazenamento de dioxido de carbono em formagBes geoldgicas profundas de
rochas sedimentares como aquiferos com alta salinidade e, campos de petréleos
maduros e depletados, tem como vantagem o fato de poder ser realizado em larga
escala, devido a grande capacidade para estocagem e pelo fato de essas formacdes
ocorrerem em ampla distribuicdo global. Isto reduz consideravelmente os custos de
transporte a partir de fontes emissoras.

Figura 1.4. A técnica de captura e armazenamento de carbono, conforme Painel Intergovernamental
sobre Mudangas Climaticas — IPCC (modificado pelo CEPAC-PUCRS, 2012).

Dados do IPCC e do Departamento de Energia dos EUA (DOE- US
Department of Energy) reportam que o0 armazenamento geoldgico de carbono
(Carbon Capture and Storage — CCS) é uma alternativa para mitigacdo em larga
escala das emissbes de CO,, gerando crescente interesse econdmico e ambiental
para o mundo. Existem hoje (03/2014) no mundo 60 projetos em grande escala que
tém aplicacbes bem sucedidas de CCS. S&o apresentados a seguir alguns dos
principais, entre eles projetos historicos em grande escala, os quais tém aplicacbes
bem sucedidas da utilizacdo dessa tecnologia e infra-estrutura necessaria de captura
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e armazenamento de CO,, ao redor do mundo, tais como o Projeto Sleipner na
Noruega, o Projeto Weyburn no Canada e o Projeto In Salah na Argélia (IPCC,
2005).

Um dado importante € o roteiro de tecnologia CCS (do inglés CCS
Technology Roadmap) publicado recentemente pela Agéncia Internacional de
Energia (IEA). O roteiro faz o caso para a implantacédo global do CCS e explicita o
ritmo necessario de implantacéo, tal que o CCS pode oferecer ndo s6 apenas em
seu potencial em 2050, mas sua necessidade em contribuir para um caminho de
emissodes globais que equivale a uma concentracdo atmosférica de CO, ao longo
prazo de 450 ppm. O titulo da manchete tirada do roteiro de IEA é “CCS delivers
one-fifth of the lowest cost GHG reduction solution in 2050.”, traduzindo-o “CCS
oferece um quinto do custo mais baixo da solucéo de reducdo de GEE em 2050.".

A Figura 1.5. abaixo mostra como diferentes tecnologias contribuem para encontrar
o0 alvo de reducédo das emissdes de CO, do setor de energia por mais da metade até
2050. O IEA desenvolve roteiros para a maioria dessas tecnologias, sendo CCS um
deles. Com base na recente postagem do David Hone (2010), os Estados Unidos no
ambito do acordo de Copenhaga comprometeram-se em reduzir as emissdes em
17% até 2020 (comparado aos niveis de 2005). Na teoria, o setor de energia é o que
mais impacta nas emissdes enquanto que no seu modelo simples (ele introduziu 20
GW de CCS) demonstrou que é o setor de queima de carvdo. Portanto, essa
controvérsia de dados necessita de estudos mais aprofundados do tema em
questéao.

Analisando a figura, note-se que o cenario que se prever em 2050 é de mais 60
GtCO; caso as setes possiveis principais acdes recomendadas pela IEA-GHG CCS
Technology Roadmap (2013) ndo forem tomadas para 0s prOximos sete anos, ou
seja, até 2020. Para mais informacdes e Vvisualizar tais acdes, consulte
http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/name,39359,en.html!.
Nesse contexto, tudo indica que os préximos sete anos serdo criticos para o
desenvolvimento acelerado de CCS, portanto € necessario alcancar metas de
estabilizacdo baixa de carbono visando reduzir os 2 °C. Eles exigem séria dedicac&o
por parte dos governos e a indudstria, mas sdo realistas e cobrem todos os trés

elementos do processo de CCS.
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Outra possiveis acdes seria dividir as emissdes de 60 GtCO, por 15 GtCO;, no
horizonte 2050, gerando um fator 4 visando reduzir o aumento da temperatura a

somente 2 °C!

Eficiéncia da geragao de energia e substituicao de combustivel 3% (1%)

Renovaveis21% (23%)

Utilizagao final e troca de combustivel 12 % (12%)

CCS 14% (17%)

Combustivel de uso final e eficiéncia de energia elétricad2%(39%)

Reducodes das emissoes (GtCO,)

2009 2020 2030 2040 2050
Ano

Figura 1.5. Diferentes tecnologias que contribuem para encontrar o alvo de redugéo das emiss@es de
CO, do setor de energia, sendo que CCS contribui com 14% das reducdes de emissio total em 2 °C
comparado com 6 °C, por volta de 2050 (modificada de IEA, 2012c).

Os 2 °C descrevem como tecnologias em todos os setores de energia podem ser
transformadas em 2050 em uma probabilidade de 80% de limitar o aumento da
temperatura média global para 2 °C. Destinadas as emissdes de CO, relacionadas
com corte de energia por mais da metade até 2050 (comparado com 0s niveis de
emissGes de 2009) e garantindo que eles continuam a cair posteriormente. Os 2 °C
estdo coerentes com o cenario de World Energy Outlook (WEQO) dos 450 ppm por
volta 2035 (IEA, 2012a). As perspectivas de tecnologia de energia 2012 (ETP, do
inglés Energy Technology Perspectives) consideram além do cenario de 4 °C,
também os de 6 °C. O cenario de 6 °C é também uma linha de base para roteiros — é
em grande parte, uma extensao das tendéncias atuais. Em 2050, a energia usara
qguase o dobro (comparativamente a 2009). Na auséncia de esfor¢os para estabilizar

as concentracdes atmosféricas de GEE, a temperatura média global é projetada
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para levantar-se pelo menos 6 °C, a longo prazo. Portanto os 6 °C estédo
amplamente consistente com o cenario de politica atual WEO através de 2035 (IEA,
2012c). E, com base na figura pode-se dizer que o CCS contribui com 14% das
reducdes de emissao total em 2 °C comparado com 6 °C, em torno de 2050. Sendo
que a contribuicdo do CCS foi de 20% em 2009 e 14% em 2012 (IEA-GHG CCS
Technology Roadmap, 2013). Na figura, 0s numeros entre parénteses sao acdes em
2050. Por exemplo, 14% é a quota de CCS em reducdes de emissdes acumuladas
atée 2050 e 17% é a quota de CCS em reducdes de emissdes em 2050, em
comparagao com o 6 °C.

Como vimos anteriormente, tem-se somente 60 projetos de CCS em lugar de 300
previstos faz 5 anos como relata o Global CCS Institute (GCCSI) (2013). Mas
estamos longe dos 300 projetos necessarios para mitigar as emissdes industriais.

Do ponto de vista técnico e econdémico em escala comercial da captura e
armazenamento de CO, sdo0 necessarios avanc¢os significativos em novas
tecnologias e materiais, visto que hoje é mais caro capturar o CO, sem
penalizacdes, ao invés de meramente emiti-lo para a atmosfera.

A integridade dos materiais aplicados na constru¢do de pocos de injecao de
CO; e os efeitos da interacdo CO,-Rocha-Fluido em longo prazo, principalmente a
rocha selo e acos que sao usados nos revestimentos, tendo em conta as condi¢bes
de operacdo, constituem grande preocupacdo e desafio para a seguranca de
armazenamento geoldgico de carbono, bem como para o meio ambiente. Com esse

pensamento, algumas questdes decorrentes dessa interacao tornam-se relevante:

- Se conhecem todos os fatores decorrentes da interacdo CO,-rocha-fluido?

- Qual é a afinidade do CO; frente a rocha?

- Ha caracteristicas que definam uma rocha “ideal” de reservatério e selo, e a
identifique com uma maior eficiéncia para os processos CCS?

- Qual(ais) condigcéo(bes) ideal(ais) para um processo de CCS?

- Quais seriam reacgfes paralelas possiveis de ocorrer com essa interagdo?

- Por quanto tempo a rocha mantém intacta sua porosidade e permeabilidade?

- Qual é a concentragdo salina “ideal” para o(s) fluido(s) no armazenamento

geoldgico de CO,?
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Estas questdes, e muitas outras sao dificeis de serem compreendidas, pois
ainda existem muitas dificuldades no estudo destes sistemas, pelas condigbes
extremas, e consequente falta de dados. Ha necessidade da realizagdo de
pesquisas experimentais e de modelagem numérica sobre a interacdo do CO, com
0S reservatorios.

O comportamento da rocha reservatorio em presenca de CO, em meio salino
€ complexo, pois além da temperatura e pressao, depende também de outros fatores
gue podem atuar em conjunto. Sabe-se que a medida que aumenta a salinidade a
solubilidade do CO, diminui. Em contrapartida, estudos de modelagem
termodinamica (Enick et. al., 1990; Duan et. al., 2003 e 2007) mostraram que 0
NaCl, que é o principal sal presente nas 4guas de formacdo, pode atuar como um
tampao mantendo deste modo o pH da solugéo, tornando sob este ponto de vista a
solubilidade do CO, dependente da concentracdo salina. Fator este extremante
relevante no deslocamento dos equilibrios das reacgdes de carbonatacdo e/ou
dissolucdo das rochas reservatorios. Assim, os estudos de equilibrios carbénicos
mostram que para uma concentracdo dada em CO; total, a reparticdo de diferentes
espécies carbonatadas presentes na solugcdo, como COzq), HCO3 e CO5%, é funcéo
do pH.

Assim sendo, o presente trabalho visa estudar a influéncia da salinidade da
fase aquosa e do CO, em estado supercritico na alteracdo dos parametros fisicos,
qguimicos, e mineralégicos na rocha arenito de reservatério em condi¢cdes de
armazenamento geoldgico.

Estudos semelhantes nessa perspectiva foram desenvolvidos por Yu et al. (2012),
eles observaram que a dissolucédo de carbonatos ocorre entre pH 6,3 a 7,8 com a
reducdo do pH e a dessecacdo da fase aquosa ao precipitarem, e a dissolu¢cdo do
CO; na &gua ocorre imediatamente apds a injecdo com o decréscimo de pH para
aproximadamente 4,5 devido a formacdo de &acido carbbdnico (H,COs), sendo a
dissolucéo dependente da pressao de injecdo e da concentracdo da solugao salina
(Portier e Rochelle, 2005). A influéncia da salinidade da fase aquosa na solubilidade

do CO, também fora estudado por Spycher et al. (2005).
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2. OBJETIVOS

Como objetivo geral do trabalho pretende-se estudar a influéncia da

salinidade da solucédo aquosa e do CO, supercritico na alteracdo dos parametros

fisicos, quimicos, e mineralégicos de uma rocha reservatério do tipo arenito em

condi¢Bes de armazenamento geoldgico.

2.1. Objetivos Especificos

Este estudo sobre armazenamento geoldgico de CO; na rocha de reservatorio

arenitica em presenca de diferentes solu¢cdes aquosas com diferentes

concentracfes salinas tem como principal foco:

Realizar experimentos de armazenamento geolégico de CO,, em reator em
batelada com pressdo e temperatura constantes que simulam condicdes
tipicas de reservatérios de armazenamento geolégico (120 bar e 75 °C);
Avaliar o comportamento geoquimico da rocha nas condicbes de
armazenamento geoldgico, usando CO, supercritico e duas solucbes de
trabalho: Agua Milli-Q (“deionizada”) e Agua do mar (concentracio
aproximada 35 g/L), conforme sua composi¢cdo preparada em laborat6rio do
CEPAC/PUCRS;

Identificar as principais alteracées do sistema geoquimico pela caracterizacao
mineralégica (microscopia em lupa binocular, DRX, MEV) da rocha e a
caracterizacao das solucdes pré e pos-experimento;

Modelar numericamente 0s experimentos realizados com um coédigo de
célculo geoquimico, avaliar o efeito da salinidade na reatividade geral do
sistema agua-rocha-CO, e validar o caminho reativo identificado

experimentalmente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Conceitualizacao de Efeito Estufa, Aquecimento Global e Emissdes de CO,

na Industria do Petréleo

Segundo Bluchel (2008), o Efeito Estufa é um fendbmeno natural no qual
gases agem sobre os raios infravermelhos refletidos pela superficie da Terra,
reenviando-os de volta para ela, e desta forma mantém uma temperatura estavel no
planeta. O nome “efeito estufa” origina-se da semelhanca do fenbmeno que ocorre
em uma estufa, em que o calor é mantido preso dentro de um ambiente especifico.

Desde a revolucgao industrial, as relagdes entre 0 homem e a natureza nunca
mais foram as mesmas. A consequéncia maior até o momento e para o futuro
vindouro esta relacionada com o aumento da temperatura no planeta Terra. O
modelo produtivo que impulsiona as atividades econdmicas foi o principal
responsavel pelas mudancas no equilibrio dos gases que formam a atmosfera,
favorecendo o aumento da concentragdo dos chamados "Gases de Efeito Estufa”
(GEE). Além do gas carbdnico, um dos gases em destaque, outros gases Sao
considerados responsaveis pela alteracdo do clima no planeta através do
aguecimento global (Quadro 3.1.).

De acordo com Lynas (2009), o lancamento de forma excessiva de GEE na
atmosfera, principalmente o diéxido de carbono (CO,) resulta no aguecimento global.
Esses gases impedem a saida de radiacao solar, devido a formacéo de uma espécie
de cobertor que a cada dia se torna mais espesso, tornando o planeta mais

aquecido.
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Quadro 3.1. Os principais gases responsaveis pelo aquecimento global (CETESB, 2008).

Di6xido de CO, 1 Combustiveis, uso do solo,
fabricacdo de cimento
Carbono
Metano CH, 21 Combustiveis, cultura do arroz,
decomposicao do estrume de
gado, gases emitidos por lixdes
Oxido N,O 310 Fertilizantes, processos
) industriais
Nitroso
CFC-12 CCI,F, 6.200 a 7.100 Liquidos refrigerantes, fabricacéo
de espumas
HCFC-12 CHCI,F, 1.300 a 1.400 Liquidos refrigerantes
Perfluormetano CF, 6.500 Producéo de aluminio
Hexafluoreto SFg 23.900 Fluidos dielétricos
de enxofre

Conforme EIA (2012), 80% da demanda de energia mundial sdo oriundas de
combustiveis fésseis, estando assim distribuida: 25% séo referentes ao carvao, 21%
ao gas natural e 34% ao petréleo. As usinas termelétricas a carvao nos Estados
Unidos geram por volta de 50% da eletricidade, sendo que cada usina tem em média
uma capacidade de geracao de energia de 500 MW. Uma termelétrica dotada destas
caracteristicas € capaz de gerar por volta de 3 milhdes de toneladas de CO; por ano.
Através das termelétricas a carvdo, os EUA produzem cerca de 1,6 bilhdes de
toneladas de CO, por ano (MIT, 2007). China é o pais que emite a maior
porcentagem do carbono a atmosfera, lancando em torno de 16% do total dos gases
emitidos, conforme dados do BIRD (Banco Internacional para Reconstrucdo e
Desenvolvimento). Nos Ultimos anos, as economias em expansdo como China e
india aumentaram a emissé&o de gases de 33% e 57%, respectivamente. Atualmente,
aproximadamente dois tercos da emissao total de gas carbbnico sdo provenientes
dia-apos-dia de paises em desenvolvimento (IMC - Instituto Mundial do Carvao,
2010).

Considerando o cenario mundial atual, e, caso ocorra uma transicdo sem

sobressaltos em 50 anos para uma matriz energética baseada no gas natural, ou em
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100 anos para o trinbmio sol/ventos/hidrogénio, a quantidade de CO; ja emitido
continuara afetando o clima por muitas décadas (GISS- Goddard Institute for Space
Studies - www.giss.nasa.gov, 2005).

Destacando que, em todo o mundo, aproximadamente 7 a 8 bilhdes de toneladas de
carvdo sdo consumidos anualmente como combustiveis em usinas térmicas,
portanto, a matriz energética de diversos paises baseia-se na queima de
combustiveis fésseis, onde o carvao de origem fossil € usado frequentemente na
geracao de energia (EIA, 2012).

No Brasil, a matriz energética € baseada na utilizacdo da hidroeletricidade e
de biocombustiveis, sendo uma matriz relativamente mais limpa, no entanto, nas
proximas décadas, a utilizacdo de combustiveis féosseis como gas natural, derivados
de petrdleo e carvao mineral deve aumentar. Neste contexto, dentre as fontes néo
renovaveis de energia, tem-se o0 carvao sobressaindo pelo fato de ter reservas
relevantes no pais (Brasil) e ao incremento da sua utlizacdo para geracdo
termelétrica de eletricidade, como prevé o governo federal para 0s anos
subsequentes (vindouros) (ABCM - Associacéo Brasileira do Carvao Mineral, 2010).
Ademais, se considerarmos o carvao de paises como os EUA e China, a producéo
destes merecem destaques se comparado ao que é produzido no Brasil, isto nao
significa que essa fonte ndo emita carbono para atmosfera.

Embora o Brasil ndo seja um dos principais emissores de carbono com base
nos combustiveis fosseis, porém é responsavel por grande parcela das emissdes de
carbono devido ao desmatamento de florestas, e € integrante da Convencéo-Quadro
das Nagbes Unidas sobre Mudanca do Clima. Por esta razdo, foram assumidos
compromissos de estudos, que objetivam diminuir os efeitos negativos sobre o clima
de vérias atividades, incluindo as relacionadas a producéo e uso da energia (Silva,
2012).

O tempo de vida dos diversos GEE na atmosfera esta apresentado na Tabela
3.1.. Entretanto, os valores para o tempo de vida de CO, na atmosfera séo variados,
pelo fato de haver diversas taxas de remocé&o por processos diferentes. O tempo de
resposta climatica € lento e o didxido de carbono permanece na atmosfera por um
século ou mais.

As fontes de CO, atmosférico podem ser separadas em dois grupos:
antropogénica, isto é, decorrentes de atividades humanas, e, natural. Cerca de um

terco de todas as emissdes de CO, sdo causadas pelas atividades humanas, através
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da queima de combustiveis fosseis para a geracao de eletricidade (Davison et al.,
2001). Por outro lado, as fontes naturais dizem respeito a respiracao de animais (60
Gt por ano) e a superficie dos oceanos (90 Gt por ano) (IPCC, 2007).

Tabela 3.1. Tempo de vida dos diferentes Gases de Efeito Estufa (GEES) na atmosfera (IPCC, 2007).

Gas Tempo de vida na atmosfera (anos)
CO, (Diéxido de Carbono) 5a 200
CH, (Metano) 12
NO, (Oxido Nitroso) 114
CFC-11 (Clorofluorcarbono-11) 45
HFC-23 (Hidrofluorcarbono-23) 260
CF4 (Perfluormetano) > 50.000

E de salientar que a queima de combustiveis fésseis (que inclui carvéo,
petréleo e gas natural), fundicdo de aco e metais nado-ferrosos, fabricacdo de
amonia, caldeiras industriais, refinarias e pocos de gas natural, entre outras, sdo as
principais fontes de emissao consideraveis de CO,. Sendo que em 2007; 35,3% das
emissdes de CO, foram advindas do setor de energia elétrica; 24% do de
transportes; 27,1% foram oriundas das indastrias e os 13,5% das residéncias (IEA,
2009).

De acordo ao Programa de GEE (Greenhouse Gas Programme) do IEA, ha
muitas maneiras pelas quais se podem reduzir as emissdes de CO,, tais como:
aumentando a eficiéncia de usinas de geracao de energia ou substituindo carvao por
gas natural, entre outras (Davison et al.,, 2001). Outro exemplo que se cita é o
Gigaton Throwdown (http://www.gigatonthrowdown.org), uma iniciativa lancada para
educar e inspirar investidores, empresarios, lideres empresariais e politicos para
obter conhecimentos (informacdes) do que seria preciso para difundir em massa a
energia limpa nos préximos 10 anos. Como forma de atingir a escala gigatonelada
proposta, uma unica tecnologia deve reduzir até 2020 as emissdes anuais de CO; e
gases de efeito estufa equivalentes por pelo menos 1 bilhdo de toneladas métricas

(uma gigatonelada). Estas novas tecnologias que foram analisadas e propostas,
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nada mais sdo exemplos do potencial de intensificar a tecnologia de energia limpa:
biocombustivel, energia edlica, energia solar fotovoltaica, energia nuclear, uso de
concentradores de energia solar, busca de eficiéncia energética na construcao civil,
uso de carros elétricos, investimentos em novos materiais de construcdo (0s
denominados materiais verdes), uso de sistemas geotérmicos para geracdo de
energia (Silva, 2012).

No que tange ao planejamento e perspectivas de longo prazo, o sistema
mundial de energia possivelmente lastrear-se-a em fontes de energias renovaveis e
mais limpas. Assim sendo, a descarbonizacdo de combustiveis fésseis mediante a
captura e armazenamento de CO,, auxiliaria na transicdo para um futuro sistema de
energia livre de carbono. Neste contexto, pode-se entdo observar na Figura 3.1. as
fontes de energia primaria do Brasil em 2007-2008; na Tabela 3.2. a matriz de
energia elétrica do Brasil, e a Figura 3.2. ilustra 0 consumo mundial de energia até
2060. Com base nas ilustracbes, observa-se que o consumo de petroleo e seus
derivados tiveram maior impacto como fontes de energia priméaria do Brasil de 2007
a 2008, a “hidroeletricidade” produziu maior porcentagem na matriz energética do
pais e, 0 sector de novas tecnologias esta no topo no que diz respeito ao consumo
energético esperado até o ano de 2060.

Com esse raciocinio, pode-se resumir que existem pelo menos trés modos de
reduzir as emissdes de carbono antropogénicos, sendo:

- Ao aumentar a eficiéncia energética, produzindo menos CO; por unidade de

emprego de energia (transportes, industrias e moradias);

- Descarbonizacdo do fornecimento de energia (mediante a utilizacdo de

fontes de energia renovavel ou alternativa);

- Captura de CO, de correntes de residuos para subsequente

armazenamento.

Conforme o relato do IPCC (2007) e Ravagnani (2007), as tecnologias de
captura e armazenamento de carbono provavelmente propiciam uma alternativa
importante para a substituicdo na matriz energética global, visto que a captura € uma
forma viavel de reduzir as concentracdes de CO, sem reduzir as emissdes. Todavia,
para se obter a estabilizacdo atmosférica de forma aceitavel, as tecnologias de
captura e armazenamento de carbono precisam apresentar baixo custo, fato esse

gue ainda nao ocorre.
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Figura 3.1. Fontes de Energia Priméaria do Brasil 2007-2008 (BEN - Balan¢o Energético Nacional,
2007).

Tabela 3.2. Matriz de energia elétrica do Brasil (%). (MME-Ministério de Minas e Energia, 2007).
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Figura 3.2. Consumo Mundial de Energia de 1900 até 2060 (Shell, 2006).
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3.2. Captura de CO;

A captura de CO; ou como convencionalmente é chamado “sequestro de
CO,” consiste na retirada do gas que permaneceria ou seria emitido na atmosfera,
com subsequente armazenamento do mesmo em um local seguro, por um tempo
indeterminado e aceito ambientalmente. H4 duas formas de caracterizar a captura
do CO,: captura direta e captura indireta. Quando o gas é capturado no ponto de
geracao, antes de ser emitido para a atmosfera, e posteriormente € armazenado em
formacdes geologicas ou oceanicas, por volta de milhares de anos, denomina-se
captura direta. Por outro lado, quando o gas é capturado apos ter sido absorvido na
atmosfera, sendo que essa captura ocorre por intermédio da absorcéo pelas plantas
ou pela fixacdo de carbono no solo, chama-se captura indireta (Costa, 2009;
Wildenborg, 2005).

As atividades de captura, compressdo, transporte e utilizacdo (ou
armazenamento) referem-se ao termo sequestro de CO,. Para que haja 0 sucesso
no sequestro de carbono é necessario que este apresente praticas e técnicas que
atendam alguns pressupostos, como a seguir mencionados: Armazenamento estavel
e seguro por longos anos; Aceito ambientalmente; Devem ser rentavel e competitivo.

Para que o captura de CO, possa se tornar pratica comum precisa-se verificar
ou analisar se h& disponibilidade dos vérios sitios de armazenamento em um
processo aberto e com aprovacado de publicos, e, que haja lideranca da industria e
do governo para que estas tecnologias possam ser demonstradas em alta escala
(Herzog et al., 2004).

3.2.1. Principais Tipos de Captura de CO,. Desafios e Vantagens do

Armazenamento Geoldgico

O armazenamento de CO, em reservatérios geoldgicos esta associado a
captura de CO, de fontes estacionarias. A Figura 3.3. apresenta o0s trés tipos
principais de técnicas de captura existentes: (1) pods-combustdo; ocorre quando o
CO, é extraido dos gases de combustao utilizando solventes derivados de aminas
(tecnologia mais usual), por exemplo, monoetanolamina (MEA) (Feron & Hendriks,
2005); (2) pré-combustédo, na qual o combustivel é convertido em gas de sintese

(monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H)), permitindo a separagdo de CO, do
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hidrogénio por oxidag&o parcial; e (3) oxi-combust&o, do inglés oxy-combustion, a
qual é um tipo especial de captura pdés-combustdo em que o oxigénio puro € reagido
com o combustivel, resultando em gases de combustdo (“exaustdo”) altamente
enriquecido em CO, e também composto por agua.

O custo da captura de dioxido de carbono de fontes estacionarias é
considerado um dos grandes desafios atuais para o armazenamento de CO..
Segundo Feron & Hendriks (2005) capturar uma tonelada de CO, custa cerca de
US$ 100,00. Este valor é considerado muito alto se considerar que bilhdes de
toneladas deverédo ser capturados todos os anos para impedir 0 aquecimento global.
Existem muitas iniciativas internacionais financiadas pela industria e os governos, 0s
quais buscam desenvolver tecnologias para reduzir os custos de captura de CO; e
tornar o armazenamento geoldgico viavel. Atualmente, a maioria dos projetos de
demonstracdo de armazenamento de CO,, em atividade, utilizam CO, em excesso
na producdo de gas natural (acima de 2%), sendo que o custo de captura nestes
casos é de uma ordem de magnitude menor que a captura de outras fontes
estacionarias (Ketzer, 2006). A enorme capacidade para a estocagem de CO, é sem
davida outra vantagem importante de oportunidade de negdcio, e, precisa ser

aproveitada com o armazenamento de CO..
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Figura 3.3. Diagrama ilustrando as trés rotas (“tipos”) principais de captura de CO, a serem utilizadas

em programas de armazenamento geoldgico de carbono (Ketzer et al., 2005).
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3.3. Conceitos e OpcOes de Reservatorios para Armazenamento Geoldgico

O armazenamento geoldgico de didxido de carbono baseia-se na injecao de
CO, em formacgdes de rochas porosas (Holloway, 2001; Friedmann, 2007; Benson
and Cole, 2008).

O armazenamento geologico esta baseado no principio de “devolver o
carbono novamente para o subsolo” (Davidson et al., 2001; Beecy & Kuuskraa,
2001). Em outras palavras, nada mais € que devolver 0 excesso de carbono
resultante da queima de combustiveis fosseis, e proveniente de outras fontes (que
foi transformado em CO,) para reservatorios geoldgicos. Logo, o carbono é
acondicionado na litosfera e nos seus espacos porosos. E necessaria uma capa
rochosa (caprock or cap rock) impermeavel porque a massa especifica do CO, é
geralmente menor do que a da agua, de modo que a flutuabilidade tende a deslocar
0 CO, para cima, de volta a superficie.

Existem trés principais reservatoérios geologicos (todos ocorrendo em bacias
sedimentares) que podem estocar com seguranca grandes quantidades de CO,, e
impedir 0 seu retorno para a atmosfera, que sao: 1) Campos de petr6leo maduros e
depletados; 2) Aquiferos salinos profundos e 3) Camadas de carvao (Figura 3.4.). Do
mesmo modo que 0s meios geoldgicos armazenaram 6leo e gas por milhares de
anos, desta forma é possivel supor que estes sejam estaveis para o armazenamento
de CO, também em escala de tempo geologica (Holloway, 1997; Bachu e Adams,
2003; Kaszuba et al., 2003; Doughty e Pruess, 2004; Kumar et al., 2005). Tem-se
demonstrada a seguranca da estocagem geoldgica tanto por monitoramento de
casos de demonstracao (Gale et al., 2001a) como também por modelagem numérica
(Ketzer et al., 2005). O armazenamento oceanico e outros tipos de armazenamento
subterraneo como cavernas e minas abandonadas podem estocar com seguranga
CO,, mas sua capacidade em termos de massa a ser estocada é restrita se
comparada com os demais reservatérios geoldgicos, portanto, esses nao seréao
abordados nesse estudo (Shi & Durucan, 2005a). E importante citar dois grandes
tipos de reservatérios merecem destaques: 0s reservatorios carbonaticos e o0s
siliciclasticos, sendo os primeiros, ricos em carbonato que se dissolvem rapidamente
com aumento da acidez da solugdo salina pela dissolucdo do CO,. Pesquisas
mostram que existem poucos estudos ou baixo numero de publicacdes relacionado

as interagbes CO,-rocha-fluido em reservatérios carbonaticos, isto €, ha grande
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demanda por novos estudos sobre estes reservatorios, tanto em modelos
experimentais como por simulacdes numéricas, portanto, precisam-se utilizar
metodologias que permitam extrair o maximo de informacéo das alteracfes quimicas
causadas pelo CO,, tendo em conta a alta reatividade deste tipo de reservatorio
quando comparados aos siliciclasticos. Dentre os projetos CCS desenvolvidos até o
presente momento, Weyburn se destaca como um dos mais importantes
reservatorios carbonaticos.

Assim, o0 armazenamento geoldgico pode representar uma oportunidade de
negocios, alternativa ao mercado de créditos de carbono como previsto no Protocolo
de Quioto.

Off-shore = c:injetado

@ @ @ On-shore

Metano em Camadas de Carvdo anposDeolmdosde

®

I
"
! Fl Recuperagdo
Avancada de
. = .
- Eigihg & %es&a’o

Ex.: Planta Piloto do CEPAC, Ex.: Campo de Miranga,

. Ex.:Campode Lula, Pré-Sal.
Porto Batista, RS. Recéncavobaiano.

Figura 3.4. Esquema geral das rotas de armazenamento geolégico (Ketzer et al., 2011; adaptado do
IPCC, 2006).

Pode-se projetar o armazenamento de dioxido de carbono nesses
reservatorios geoldgicos, visando a mitigacdo do aquecimento global, para ser
“permanente”, ou seja, um tempo de residéncia no reservatério de milhares ou
milhdes de anos, ou “temporario”, com tempo de residéncia de poucos anos ou

décadas. No segundo caso, o CO, capturado de fontes estacionarias é re-injetado
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temporariamente em um reservatorio (por ex.: aquifero salino), produzindo-o
futuramente, e, este podera ser utilizado na recuperacdo terciaria de campos
maduros, por fim é estocado permanentemente nestes reservatorios (Ketzer, 2007).

Diversos projetos em escala industrial de armazenamento geoldgicos de CO»
ja estdo em andamento, incluindo o projeto noruegués Sleipner no Mar do Norte
(Korbol and Kaddour, 1995) e o projeto Weyburn no Canada (Emberley et al., 2004),
como mencionados anteriormente. Sendo o0 primeiro projeto que se iniciou desde
1996 foi 0 de campo de gas de Sleipner no Mar do Norte, estando sob exploracédo da
petrolifera Norueguesa StatoilHydro. Esta petrolifera comecou a separar 0 excesso
de CO, do gas natural neste campo e re-injeta-lo na formacao Utsira, um aquifero
salino a 800 m abaixo do fundo do mar e centenas de metros acima do campo de
gas de Sleipner, como forma a evitar uma taxacdo imposta pelo o governo para
emissado de GEE offshore. Nesses locais, um milhdo de toneladas métricas (1 Mt) ou
mais de CO; é injetado anualmente na subsuperficie. Apesar de aparentemente um
grande volume de dioxido de carbono ser injetado a cada ano, esses projetos e
outros esforcos similares, atualmente armazenam menos de 1/10 de milésimo;
0,01%; da producao anual global antropogénica de CO,. Em 2014, a StatoilHydro e
a BP (British Petroleum) iniciaram um projeto similar no campo de gas de In Salah
na Argélia visando re-injetar o CO; retirado do gas natural abaixo da regido de
contato gas-agua no mesmo tipo de formacdo a 1.800 m abaixo da superficie. Com
este projeto se espera o armazenamento de 17 milhdes de toneladas métricas de
CO..

Em agosto de 2007, Petrobras e a IFP (Instituto Francés do Petrdleo)
iniciaram um projeto de pesquisa comum em CCS visando determinar a injecdo e
armazenamento subterraneo de CO, no campo de petréleo localizado no Recbncavo
baiano, uma bacia “maduro” situada no nordeste do Brasil, o0 Campo Miranga. Como
exemplo de aplicacédo da tecnologia CCS, em particular a EOR, cita-se também este
projeto de pesquisa comum de Petrobras e IFP desenvolvido para determinar a
viabilidade da injecdo e armazenamento subterrdneo de CO, no Campo Miranga,
uma bacia madura no norte do Brasil, situada no Recdncavo baiano. Petrobras
possui vasta experiéncia, mais de 15 anos, em gerenciamento de CO, através de
EOR e permite desenvolver visdo em termo de armazenamento permanente. Desde
novembro de 2009, o campo de Miranga onshore (bacia do Recéncavo), no estado

da Bahia, esta sendo testado com a injecdo de CO, a alta pressao. O plano é testar
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as tecnologias que possam contribuir para projetos de desenvolvimento futuro que
servirdo de cluster pré-sal da bacia de Santos.

Em Junho de 2009, o CEPAC iniciou um projeto piloto de recuperacdo de
metano contido em camada de carvao (CBM, do inglés coal bed methane) e
recuperagdo avancada de metano, exemplo (1), através da injecdo de CO, na
camada de carvao (ECBM, do inglés enhanced coal bed methane). O projeto esta
situado em Porto Batista (municipio de Triunfo/RS), na jazida de Charqueadas.
Neste local, o carvdo se encontra a aproximadamente 320 m de profundidade. O
primeiro poco ja foi perfurado e caracterizado, e sera utilizado para a injecdo de CO;
(projeta-se a injecdo de 100 toneladas). Um segundo pocgo esta sendo perfurado, a
uma distancia de 20 m do primeiro, e sera utilizado para a producédo do metano. Este
projeto € pioneiro na América Latina, e um dos poucos no mundo visando avaliar o
potencial de recuperacdo de metano do carvao e a capacidade de armazenamento
de CO; neste meio.

As maiores recentes descobertas de petréleo, no Brasil, foram feitas em nova
fronteira exploratéria, onde um conjunto de rochas carbonaticas esta localizado em
um intervalo abaixo de uma camada de sal ha muito tempo, conhecida como area de
pré-sal (Araujo - Petrobras/CENPES, 2013). Existem alguns desafios tecnologicos
que sdo encontrados na exploracdo do pré-sal, estes se centram nos seguintes
aspectos:

a) Simulacdo e construcdo de pocos: este vai depender da profundidade da
agua — nao € o principal desafio!; Drenagem de poc¢os horizontal por meio de
sal; Diminuicdo da taxa de penetracdo (carbonato e sal); Estratégia para
simulacdo de poco; Geometria do poco para prover alta produtividade;
Intervalo de seletividade, entre outros.

b) Drenagem do reservatorio. Quais os seus desafios? Estes seriam: Tipo de
reservatério ndo usual; Qualidade do reservatorio e heterogeneidades.

c) Teor de CO; - seu reservatério possui alto teor de CO,, sendo que no campo
de Lula 8-12% estdo na fase 6leo; O CO, produzido neste é reinjetado no
método EOR, de forma a evitar a emissao deste.

d) Gerenciamento da integridade e materiais: Corroséao e fadiga.

No pré-sal ainda quanto ao teor de CO, vale a pena lembrar que a inje¢cdo do CO; e
feita por meio do método WAG (Water Alternating Gas), isto €, alternando agua e

gas. Portanto, atualmente todo o CO, produzido no pré-sal da bacia de Santos esta
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sendo injetado no campo de Lula. Existem trés projetos para WAG no campo de Lula
e um para o campo de Carioca. A planta piloto WAG ja se iniciou no campo de Lula
(apenas a fase de agua), e neste serdo injetados 2000 tCO,/dia.

Em primeiro de maio de 2009 Petrobras iniciou os testes de longa duracédo (EWT, do
inglés Extended Well Test) na parte nordeste do campo de Lula, na bacia de Santos,
reservas do pré-sal, cerca de 300 km (186 milhas) fora da costa do Rio de Janeiro. O
EWT estd em andamento sobre o poco produtor a BW FPSO Cidade de Séao
Vicente, ancorada a uma profundidade de 2.120 m (6.955 ft). As informacdes
coletadas durante os EWT da &rea de Lula Nordeste ajudardo no desenvolvimento
de projetos para o sistema de producéao finalizado para ser configurado no campo de
Lula, sob o nome piloto de Lula Nordeste e corre sobre a FPSO Cidade de Paraty. O
projeto dos EWT de Lula Nordeste € detido por um consércio formado pela
Petrobras (operador, com 65% de ac¢des), grupo BG com 25% e Galp Energia (10%)
(Offshore Magazine - http://www.offshore-mag.com/index.html, 2014). Em outubro de
2010 foi extraido primeiro 6leo da planta piloto Lula (FPSO Cidade de Angra dos
Reis) tendo como principais resultados apurados: pioneira de sucesso em reinjecao
CO, em &guas profundas, produtividade muito elevada, primeiro poco horizontal,
projeto via rapida. E em dezembro do mesmo ano foi declarado a comercialidade do
campo de Lula com uma producdo de 6leo de aproximadamente 8,3 bilhdes de
barris de 6leo equivalente (boe - barrels of oil equivalent). De dezembro de 2010 a
julho de 2011 se deu os EWT no campo Sapinhod (FPWSO Dynamic Producer). Em
primeiro de janeiro de 2011 houve também a primeira producdo de 6leo da planta
piloto Lula (a FPSO Carioca) e em dezembro do mesmo ano foi declarado a

comercialidade do campo Sapinhoa com a producéo de 2,1 bboe.

3.3.1. Armazenamento Geoldgico de Carbono em Aquiferos Salinos

Os aquiferos salinos profundos sdo uma das formacgdes geoldgicas
preferenciais para o armazenamento em larga escala de diéxido de carbono com o
intuito de mitigar as mudancas climaticas (Bachu and Adams, 2003; Gozalpour et al.,
2005).

Neste reservatorio, a salinidade da agua € muito elevada, sendo inatil para
uso na industria, na agricultura ou para consumo humano (>10.000 mg/L), porem

tem sido usado para o armazenamento de residuos liquidos industriais (Bachu et al.,
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2000; Brosse et al.,, 2005a). Segundo a Resolucdo CONAMA n° 20, 18/06/86, a
salinidade da &gua superior a 30 g/L faz com que essas reservas sejam impréprias
ao consumo humano de agua potavel. No Brasil, uma agua é classificada como
potavel com salinidades desde 0 até 0,5 g/L (MS, Portaria n° 518 de 25/03/2004 &
Neto, 2012).

Os aquiferos salinos tém grande potencial para o armazenamento de CO»,
por causa da estabilidade do CO; por longo tempo, maior capacidade de estocagem,
profundidade adequada para o armazenamento na fase supercritica e ainda devido
a sua ampla distribuicdo geografica (Bachu and Adams, 2003; Holloway, 1997;
Kaszuba et al., 2003), isto reduziria em muito os custos de transporte do CO, desde
as fontes estacionarias até o local de armazenamento (lglesias et al, 2009). Estima-
se até cerca de 10.000 Gt de CO,, representando aproximadamente 500% das
emissdes globais acumuladas até 2050 ao ritmo atual (Iglesias et al., 2009).

Segundo Lindeberg e Bergmo (2002) em aquiferos salinos a cinética de
dissolucédo aquosa de CO, € dependente da salinidade da agua, da presséo e da
temperatura, e geralmente, a dissolucado de um volume de CO; injetado constitui um
processo demorado, apenas uma pequena fragdo do volume injetado vai ser
armazenada por solubilidade, que pode levar milhares de anos para dissolver a
quantidade total injetada.

De acordo com Gale (2002) acredita-se que durante um periodo de injecédo de
25 anos, entre 10 a 25% de CO, pode ser dissolvido na agua de formacao. Por outro
lado, o CO; néo dissolvido segrega formando uma pluma no topo do aquifero em
funcédo da diferenca de densidade e da viscosidade (Bachu, 2001).

3.3.2. Armazenamento Geoldégico em Campos de Petréleo Maduros e

Depletados

Entende-se como campos de petrdleo maduros aqueles em que a producéo
de hidrocarbonetos ja se encontra em seu estagio final. Estes campos também sé&o
alvos potenciais para o armazenamento em larga escala de dioxido de carbono,
objetivando mitigar as mudancas climéticas (Bachu and Adams, 2003; Gozalpour et
al., 2005).
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Enquanto que os campos depletados s@o os reservatérios onde é necessario
aplicar novas tecnologias de producdo e maior custo para aproveitar os combustiveis
contidos neles (Bachu, 2000).

No caso de campos depletados, CO;, injetado deve mover quantidades
consideraveis de agua subterrdnea que possivelmente invadiu o reservatorio no
decorrer da producdo, tornando-os menos favoraveis para armazenamento em
comparacdo com o0s campos de petréleo maduros hidraulicamente “fechados”
contendo pressdo inferior a hidrostatica, que ndo sofreram invasdo com agua
(Riemer, 1996; Bachu, 2000). Nestes contextos, o dioxido de carbono provavelmente
sera usado para aumentar progressivamente a pressdo do reservatorio aos seus
niveis iniciais (antes da producao) (van der Meer, 1993).

Segundo Ayres e Weaver (1998) ao cessar a producdo primaria de gas ou
0leo em um reservatorio, isso ndo significa exaustdo fisica do gas e/ou 6leo, mas
sim a queda da pressdo do reservatorio abaixo de certo nivel, logo, isto quer dizer
gue a continuacdo da producdo ndo é mais econbmica. Neste contexto, a medida
gue os campos de Oleo se aproximam de um estagio de maturidade, a Recuperacgao
Avancada de Oleo — EOR (Enhanced Oil Recovery) deve ser considerada para
recuperar mais 6leo dos reservatérios, estendendo a vida util do campo.

Através do processo EOR, quantidades adicionais de 6leo e gas podem ser
recuperadas em um campo, num percentual de até 45% (nos melhores casos) da
quantidade original de hidrocarbonetos no reservatorio (OOIP, do inglés Original Oll
In Place). Estima-se que cerca de 60% do CO, permanecera armazenado no
reservatério ao término da exploracdo, apesar de que parte do CO; injetado seja
reproduzida durante a recuperacao adicional (Shaw and Bachu, 2002). Este
procedimento de EOR vem ganhando espaco, pois, hoje concilia tanto os interesses
econdbmicos como ambientais, visto que aumenta a mobilidade do dleo e
produtividade do reservatorio, reduzindo deste modo as emissdes liquidas do CO,
(Klara e Byrer, 2003; Gaspar et. al. 2005). Logo, o processo de EOR por injecao de
gas é um dos mais utilizados.

Conforme Waldie (2003), o CO, € um excelente solvente em operacdes de
EOR, e a sua eficacia € maior em relacdo a outros gases para recuperar parte do
Oleo original in situ que a recuperacdo secundaria possivelmente deixou para tras.
Entdo, o CO, deve ser usado no estado supercritico, que confere umas propriedades

de boa densidade (como os liquidos) e boa dispersividade (como 0s gases) para
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migrar dentro dos reservatorios, deste modo extrai mais Oleo dos reservatérios
maduros, deslocando o 6leo residual deixado in situ apos a producdo primaria e
recuperacao, e pode ficar no fundo da formacao. Conforme Bradley (2001), pode ser
mais vantajoso e lucrativo recuperar um barril de 6leo com a injecdo de CO; ao invés
de explorar e perfurar um novo pogco. A Figura 3.5. mostra um esquema da
recuperacdo avancada de 6leo por meio de injecdo de CO..

oleo produzido
transportado para o

D, D
= areadn Poco Produtor

Poco Injetor de CO,

reciclado

Oleo Imovel

Co,
Ravan. banco |recuperagao sequestrado
‘. co Zona de no
vatorio 2 scivel de % A
\ miscive dleo dleo Reservatorio e
adicional Oleo Imovel

Figura 3.5. Esquema da recuperacédo avan¢ada de dleo com a inje¢éo de CO, (Adaptado do IPCC,
2005).

Os Estados Unidos sédo os lideres mundiais em tecnologia de recuperagao
avancada de 0Oleo, sendo que eles utilizam em torno de 32 milhdes de toneladas de
CO,/ano para esta finalidade (U.S. DOE, 2007). Nesse ramo, Canada também se
destaca, e conforme o relato no website (www.sasklabourrelationsboard.com), um
produtor estuda e aplica esses mecanismos, independente de 6leo e gas no campo
de Weyburn em Saskatchewan, fornecendo o CO, por meio de uma planta de
gaseificacdo de carvao que o transporta em um gasoduto de 325 km. Em 2000
(primeira fase) foram injetadas 5000 toneladas de CO, por dia, com pureza de 95%.

Shecaira (2004) e EPRI (1999) afirmam que a Petrobras no Brasil, atualmente, tem


http://www.sasklabourrelationsboard.com/
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um projeto de recuperacdo avancada de petréleo na Bacia do Recdncavo Baiano
com intencao de alterar o foco para o captura de carbono.

Como relata Gale (2001a), para implementar a tecnologia CO,-EOR como um
meio de captura, devem ser consideradas algumas barreiras como: a) boa
compreensao dos processos envolvidos no reservatorio, acompanhado de avaliagéo
de longo prazo dos efeitos do CO, no reservatorio, b) captura, processamento e
transporte de CO, antropogénico com elevados custos, principalmente os de
instalacdes de geracdo de energia, c) esclarecimentos de protocolos das transacdes
de emissdes e d) aperfeicoamento de tecnologias de monitoragéo.

A injecdo de CO, em reservatérios geoldgicos possui vantagens econdmicas,
sendo que tal atividade pode resultar em recuperacdo terciaria (ou avancada) de
0leo em campos de petroleo maduros (Enhanced Oil Recovery - EOR; cf. Holtz et
al., 2001 ; Stevens et al., 2001) ou recuperacdo avancada de metano em camadas
de carvao (Enhanced Coal Bed Methane recovery - ECBM,; cf. Gale & Freud, 2001b;

Shi & Durucan, 2005b), respectivamente.

3.3.3. Armazenamento Geoldgico em Camadas de Carvao

Nas camadas de carvao, o CO;, substitui o metano (CH,) naturalmente
presente por maior afinidade do carvdo com o CO,. O CO, é aprisionado por
adsorcdo e o0 seu armazenamento é realizado de preferéncia em camadas nao
mineraveis, ou seja, camadas em que a exploracdo convencional ndo é e talvez ndo
sera viavel do ponto de vista econémico (habitualmente devido grande profundidade)
ou técnico (geografia, qualidade de carvao, etc). Para que o armazenamento de CO,
em camadas de carvao possa ser economicamente rentdvel € necessario que isto
aconteca na mesma janela de profundidade de producao do gas metano, entre 300
e 1500 m, e em carvdoes com permeabilidade moderada de 1-5 mD (Gale & Freud,
2001b). Assim sendo, o CO; injetado na camada sera adsorvido preferencialmente e
movera 0 gas metano que ocorre de forma natural na matriz do carvao, o qual
podera ser produzido como se fosse gas livre. Modelos numéricos prevéem que
essas camadas provavelmente podem aprisionar até 50-70% de CO, da capacidade
tedrica, no entanto o CO; néo ira interagir em toda a por¢do da camada, deste modo

produz 80-97% do metano disponivel (Bromhala et al., 2005).
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3.4. Estudo dos Efeitos de Interacao CO,-Rocha-Fluido

Atualmente no mundo existem diversos estudos experimentais, em escala

laboratorial que simulam condi¢cdes de reservatérios geoldgicos usando reatores
bateladas / sistemas autoclaves sob certas condicdes de operagédo para melhor
entender os efeitos de interacdo CO,-rocha-fluido, operando com CO, em estado
supercritico. Os mesmos identificam possiveis reacdes decorrentes entre esses
componentes, discutem aspectos técnicos e controvérsias relevantes para que
condi¢cdes experimentais ideais sejam estabelecidas. Tais condi¢cdes séo afetadas
por diversos fatores como: caracterizagdo geoldgica e fisico-quimica do reservatorio
a ser estudado, o protocolo de coleta de amostras, aspecto fisico das rochas, tipo de
reacao, composicdo e componentes das autoclaves, a duracdo dos experimentos,
entre outros.
Credoz et al. (2009) realizaram estudos experimentais e de modelagem em relacéo
a reatividade geoquimica de duas amostras de capa rochosa sob condicbes de
armazenamento de CO,: uma amostra de rocha da formacdo Chinle em Moabe
(Utah — EUA) e outra da formacdo Comblanchie em Charmotte (bacia de Paris —
Franga). Experimentos foram realizados em células pressurizadas, onde fluidos (CO;
e salmoura) sdo mantidos em temperatura (80 a 150 °C) e pressao (1 a 150 bar)
constantes. Sendo que o0s experimentos variaram de 30 a 360 dias, portanto,
salmoura foi sintetizada como solucdo representativa do aquifero salino. Como
resultados dos experimentos, eles obtiveram dissolugéo parcial ou total de minerais
carbonatos (dolomita, calcita) em curto prazo. E ao longo prazo, houve a formacao
de uma nova forma de complexo de carbonato que precipita. A mesma série de
experimentos foi realizada com a camada mista de mineral ilita/esmectita (I/E)
purificada, ilita e esmectita como forma a avaliar a reatividade de minerais de argila
ou argilominerais. A I/E mostrou uma clara estabilidade em relacdo a CO,, tendo em
conta que a llita e esmectita tendem a ser desestabilizada, enquanto que caulinita é
argilomineral mais reativo, visto que se dissolve totalmente em experimentos ao
longo prazo.

Credoz et al. (2011) investigaram a reatividade da camada mista de ilita-
esmectita (I-E) em reatores em batelada e de fluxo misto em presenca de impurezas
de minerais que contém potassio (K) - (K-feldspato), visando determinar os

caminhos de reacdo e a taxa de cinética das reacgdes, variando as condi¢cbes de pH
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no contexto de armazenamento geoldgico de CO,. A camada mista do mineral I-E
(extraida a partir da capa rochosa de argila natural) foi estudada a 80 °C com a
solucédo de salinidade 0,1 M de NaCl em pH na faixa de 3 a 8,5. Seus resultados
experimentais mostram que 0 processo mais importante que ocorreu € a ilitizacéo
inicial de I-E, e que em condicbes mais acidas se observou intenso efeito de
ilitizacdo, interpretado como um novo préton promovendo o processo de ilitizacao.
Segundo Holloway (1997) a confiabilidade dos dados obtidos
experimentalmente em relacdo aos dados reais depende em primeiro lugar de um
estudo para caracterizar o reservatorio e da correta escolha dos parametros
experimentais, pois as interagbes que ocorrem entre COj-rocha-fluido s&o

especificas para cada reservatorio e dificilmente podem ser generalizadas.

3.4.1. Caracterizagcdo da Rocha Reservatério

A caracterizacdo e um bom conhecimento dos reservatérios geoldgicos sao
de extrema importancia para o estudo experimental, bem como na modelagem
numérica. Deve-se obter informacgdes sobre reservatorio geoldgico que se pretende
estudar, como sua localizacdo geografica, ter idéia aproximada da profundidade
onde ela se encontra. Portanto, ela é muito importante, visto que a partir da
profundidade possivelmente se estimam parametros como temperatura e pressao do
reservatorio.

As amostras de rocha podem ser analisadas através de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Com esta técnica é possivel observar em escala
micrométrica as fases minerais da amostra. Além disso, em alguns casos, habitos e
ordem de cristalizacdo podem ser determinados. Uma analise quimica semi-
quantitativa do material observado é possivel de ser obtida quando a MEV é
acoplado a espectrometria de energia dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy), isto contribui para a identificacdo das fases presentes. Outras
técnicas como a microscopia Optica e Difracdo de Raios-X (DR-X) podem ser
utilizadas. E importante salientar, que estas andlises devem ser realizadas antes e
apos os experimentos, de modo que as fases minerais nao existentes antes e depois
da reagdo possam ser visualizadas, bem como a dissolugdo de constituintes

(Iglesias, Bressan et al., 2009).



56

A partir de técnicas analiticas como Petrografia Optica e analise por Difracédo
de Raios-X (DRX), podemos conhecer a composi¢cao mineraldgica das rochas. Com

estas, podemos também identificar parametros como a porosidade das mesmas.

3.4.2. Coleta de Amostras

A coleta de amostras pode ser tanto de rochas como de solucfes salinas, e
ser realizada no proprio local do estudo dentro de po¢co ou nos afloramentos da
mesma formagéao a quilébmetros de distancia do local de estudo. Deve-se tomar certo
cuidado quanto ao acondicionamento das amostras, de modo que elas conservem a
sua composicao quimica ou mineraldgica original do componente, visto que este é
um parametro importante para uma melhor avaliagdo do comportamento das
amostras frente ao CO,. Contudo em certos casos a coleta in situ se torna inviavel
por motivos técnicos, econdmicos ou devido as dificuldades encontradas referentes
as normas de seguranca da empresa que detém os reservatorios.

Conforme Bateman et al. (2005), as amostras de rochas e de solucdo salina
podem eventualmente ser preparadas sinteticamente. Conforme Rosenbauer et al.,
(2005), misturas sintéticas idénticas as reais podem ser usadas juntamente com
amostras coletadas, quando o volume coletado € muito pequeno para a quantidade
necessaria no decorrer dos ensaios. E possivel ainda preparar em laboratorio
misturas de minerais e compostos quimicos a fim de simularem a composicédo de
rochas e de solucdes salinas visando fazer comparacdes depois dos experimentos e
verificar a margem de erros, caso ela exista. Com esses reagentes e equipamentos
de bancadas é possivel simular experimentos em condices de armazenamento
geoldgico de CO,. As composi¢cBes quimicas e mineraldgicas (Tabelas 3.3. e 3.4.)
de projetos ja conhecidos, como os do projeto internacional SACS (do inglés, Saline
Aquifer CO, Storage), por vezes servem de dados para outros estudos (Pearce et
al., 2000). Os dados sao obtidos no campo de Sleipner, situado no setor noruegués
do Mar do Norte. Este projeto de pesquisa e demonstracdo estd monitorando o
armazenamento de CO, na Formacgéao Utsira, um aquifero salino situado na mesma
regido, acima do campo de Sleipner. Os resultados destes programas tém
fornecidos dados basicos cientificos e de engenharia para uma série de programas
de pesquisas examinando a armazenagem geoldgica de diéxido de carbono em

outros ambientes e locais de acompanhamento.



Tabela 3.3. Exemplo de composigdo do fluido sintético representando a agua de formacéo do
reservatério estudado (Sleipner) (Bateman et al., 2005).

Na* 10392
K* 208
ca® 426
Mg** 630
sr#* 10

Ba** 0,5
Fe2+ ou 3+ 2

cr 18482
HCO5 707

Tabela 3.4. Exemplo de composi¢éo da mistura de minerais preparados sinteticamente para

representacéo das rochas existentes no reservatorio estudado (Sleipner) (Bateman et al., 2005).

Quartzo 0,06 80
Labradorita 0,1 10
K-Feldspato 0,08 1
Albita 0,1 2
Calcita 0,07 3
Dolomita 0,08 1
Muscovita 1,62 2
Clorita 0,75 1

Mistura 0,12 100
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Uma vez que sdo conhecidas a composi¢cdo quimica da solucdo e a

composicdo mineraldgica das rochas através dos dados do projeto em analise, a

interpretacdo dos resultados obtidos experimentalmente torna-se mais facil e mais

confiavel, desde que esteja vinculada a base de dados do projeto. Importa salientar

que projetos conhecidos como o Sleipner dispdem de uma ampla base de dados,

visto que esses realizam armazenamento geoldgico de carbono desde 1996.
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3.4.2.1. Aspectos Fisicos das Amostras

Muitos estudos utilizam amostram trituradas para seus experimentos
(Kaszuba et al., 2003; Gledhill et al., 2006; Mito et al., 2008;) como forma a aumentar
a superficie de contato do CO, com as rochas, e desta forma, provavelmente
aumente a velocidade dos processos de dissolucdo das reacgdes. Portanto, isso
possibilita que os minerais de maior reatividade quando levemente moidos possam
ser facilmente atacados pelo CO,, pois, isto faz com que a dissolucdo e/ou re-
precipitagéo seja mais eficaz. Contudo, esse fendbmeno n&o reproduz exatamente as
condicdes de ataque do gés no reservatorio.

Outra maneira de proceder consiste em utilizar as amostras em pequenos
pedacos compactos, inteiros (Liu et al., 2003; Ketzer et al., 2009), medindo volumes
de aproximadamente 1,0 cm® (Pokrovsky et al., 2005) ou 4,0 cm® (Hashida et.al.,
2003). Com isso, pretende-se manter as condi¢cdes de reatividade rocha-CO, no
reservatorio, interagindo CO, com a rocha, na semelhanca do que acontece no

subsolo, embora em propor¢cées menores.
3.4.3. Propriedades do Di6xido de Carbono (COy)

Segundo Herzog e Golomb (2004) o CO, é encontrado nas seguintes fases:
sélido (gelo seco), liquido e gas; e ele € usado na industria em diversas aplica¢des,
como borrachas vulcanizadas, carbonatacdo de bebidas, extintores de incéndio,
producdo de compostos quimicos, soldagem, fertilizantes e espumas de poliuretano.
O CO; nado é nocivo a saude humana, desde que esteja em baixas concentracoes,
mas pode causar asfixia, perda de consciéncia ou mesmo morte quando ocorre uma
exposicdo prolongada a uma concentracao superior a 5% (Saskatchewan Labour,
2001).

Os reservatorios geolégicos encontram-se geralmente em profundidades
superiores a 800 metros, nos quais o dioxido de carbono (CO,) encontra-se no
estado supercritico, ou seja, a uma temperatura e pressdo acima do seu ponto
critico (IPCC, 2005), profundidade em que praticamente se assegura uma pressao
supercritica, considerando um gradiente litostatico tipico de 100 bar/km (Bachu et.
al., 2000; 2002 e 2003).
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O CO, é termodinamicamente estavel quando estiver em condicdes
atmosféricas normais e possui uma densidade igual a 1,87 Kg/m?® (maior que a do
ar). Enquanto que no estado supercritico onde as temperaturas e pressdes sao
superiores a 31,1 °C (gradiente térmico) e 7,38 MPa = 73,8 bar (presséo litostatica),
respectivamente, o CO, se comporta como um gas com altos valores de
“‘densidades” (massas especificas), que variam entre 150 kg/m3 a 800 kg/ms,
similares as de um estado liquido (Bachu et. al., 2003).

A Figura 3.6. ilustra o diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas

e pressoes.
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Figura 3.6. Diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu et al., 2002).

3.4.3.1. Densidade e volume ocupado

O CO, em fase supercritica possui uma alta densidade e uma viscosidade
similar ao géas, portanto, o preenchimento do volume de poros é maximizado e a
mobilidade do fluido (dispersividade) dentro do reservatério € maior (Pruess e
Garcia, 2002). Com o aumento da densidade de CO, mais eficiente sera o seu

aprisionamento geoldgico como uma fase imiscivel, portanto diminuem as forcas
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ascendentes que proporcionam a migracao do CO,, resultando num armazenamento
mais eficiente do gas (Bachu et. al., 2003). Neste contexto, consegue-se armazenar

(“confinar”) grandes quantidades em massa de CO, em pouco volume disponivel.
3.4.3.2. Dissolucgéo ou solubilidade de CO, em Agua (H,0) e pH

O contato do gas carbbnico na agua, apos sua dissolucao resultara em CO,
aguoso, e a dissolucdo é regida pela Lei de Henry se o tempo de contato é
suficientemente longo. O CO, aquoso reage com agua resultando na formacao do
acido carbdnico (H,COs3) que por sua vez reage para formar o jon carbonato, CO35%,
e ion hidrogénobicarbonato (comumente chamado de ion bicarbonato) HCOs3'.

Logo, a dissolucdo do CO, na agua envolve as seguintes reacfes quimicas,
ocorrendo a formacgédo ou distribuicdo de diferentes espécies de carbonatos como
acido carbénico (H.COs), bicarbonato aquoso (HCOs) e fon carbonato (COs%),

conforme sdo apresentadas nas equacgdes abaixo.

Reacao (1): COz(g) <> COxzaq) [3.1]
Reagdo (2): COzaq) + H20 <> HoCO3(aq) [3.2]
Reacdo (3): H2COz(aq) <> HCO3'(aq) + H (ag) [3.3]
Reago (4): HCO3 (ag) «> CO3”(ag) + H'(ag) [3.4]
Reagdo (5): H20 <> H'ag) + OH (ag) [3.5]

As reacdes (3) e (4) séo as equacdes de equilibrios quimicos.
O éacido carbbnico ndo existe nas condicbes habituais, tal como indicado em
concentracfes extremamente baixas. Contudo, na sua dissolu¢do, o CO, vai mais
ou menos se hidratar, portanto, a férmula fornecida € uma simplificagdo da escrita.
Para escrever a concentracdo de CO, dissolvido se utiliza a notagdo [H.COgs]* ou
ainda [CO,] com [H2CO3] = COz(aq) + H,CO3. Assim, se definira o CO, total (CO21)
ou mineral de carbono total (MCT) por: CO,r = [H.COs]*+[HCO3]+[COs?], e
expressa-se em mol ou milimole por litro (mmol/L). Esta quantidade intervém no
estudo de calco - carbdnico de agua.

Segundo Enick et. al., (1990); Duan et al., (2008) e Li et al., (2007), nas
condi¢cdes de armazenamento geoldgico de carbono coexistem normalmente duas

fases, CO, supercritico umido e solucdo aquosa saturada com CO,, 0 que tem
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gerado diversos estudos relacionados com a solubilidade do CO; desses
componentes em funcdo da temperatura e pressao.

A literatura dispbe de algumas equacOes para calculos das propriedades
termodinamicas dos fluidos das formacGes em elevadas temperaturas e pressoes,
como forma a predizer o potencial de armazenamento de carbono por longo tempo.
Por exemplo, a equacdo 3.6 de Kritchévski-Kasarnovsky, para calculo da

COo2

solubilidade maxima do CO; na agua pura (X~~“ys) em fracdo molar.

’ fco. I. . “lr‘l )
In “T'“; In llc 0, 7 R/ I,I
S [3.6]

Onde fco, refere-se a fugacidade do CO; puro, H*co, € a constante de Henry, veocoz
representa volume molar do CO, considerando diluicdo infinita, T € a temperatura
em K, R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e P, (presséao da fase rica
em agua) em MPa.

Calcula-se a fcop da fase de CO, puro através de equacdes de estado (Span, 1996).

De acordo com Bachu (2003), a solubilidade do CO, na agua pura depende
da pressao e temperatura. Logo, a relacdo de CO; dissolvido e CO, gasoso depende
da Lei de Henry. Enick e Klara (1990), com base em um namero muito grande de
dados experimentais da literatura desenvolveram as seguintes relagbes para a
constante de Henry (H*co2) € 0 volume molar do CO; (Veco2), considerando diluicdo
infinita, e sua validade é na faixa de temperaturas de 25 °C a 250 °C e de press&o
de 3,4 a 72,4 MPa.

H * CO2 = —5032,99 + 30,74T — 0,05T2 + 2,63 « 107°T3 [3.7]
v©C02 = 1799,36 — 17,82T + 0,07T? — 1,06 * 107*T3 + 6,20 = 10~ 8T* [3.8]
O diagrama da Figura 3.7. mostra o comportamento da solubilidade do CO,
em agua em funcdo da temperatura (T) e pressdo (P), calculada por meio da

equacao acima. Pode-se notar que, para uma dada pressao, a solubilidade do CO2

na agua diminui com o aumento da temperatura, considerando valores de
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temperaturas préximas de até 100 a 150 °C. Depois que este atinge um minimo de
solubilidade, a situacdo reverte e a solubilidade aumenta com a elevagcdo da
temperatura. Além disso, a taxa de aumento da solubilidade com o aumento da
presséo (Bachu et. al., 2002).

100%
g gt
S) g e
= o/l % 70 mPa :___,.,-—f""’/
) % &3_________:; a0 MPa | ==
:;N 3 \ T————foMPaE T
o 8 '\\__

o .

28 1% \\_\\ —
o O \ Tt 1MPa —— |
g8 \.
3E 0% .
E /o \ S F=—a
8 0,1 MPa ——

0,01% . ; . ! :

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 3.7. Solubilidade do CO, em agua (Bachu et. al., 2002).

Logo nas condi¢cBes de trabalho estudadas, pressao e temperatura, 120 bar e 75 °C,
respectivamente, pode constatar que o aumento da pressao implica em aumento da
solubilidade de CO, em H;O, e neste contexto caso se considera a faixa de
temperatura de aproximadamente 0 a 100 °C, verifica-se que o0 aumento da
temperatura implica na diminuicdo da solubilidade de CO, em H,0O, assim essa hao
favorece nossa reagao.

Além das variaveis P e T que influem na solubilidade de CO,, sabe-se que
para uma dada concentracdo no MCT a distribuicdo de diferentes espécies de

carbonatos € uma func¢éo do pH.
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3.43.2.1 Distribuicdo de diferentes espécies de carbonatos em
funcéo de pH

Os diagramas seguintes (Figura 3.8.) mostram os resultados do estudo de
equilibrio carbbénico em funcdo do pH na temperatura de 20 °C, sendo que a
distribuicdo da espécie no diagrama “b” esta na forma logaritmica (tomando um MCT
igual a 1):

o Distribuicdo de diferentes espécies de carbonatos relatados a MCT (isto €, a
concentracdo das espécies dividida pela concentracdo de MCT).
Nos diagramas, a curva vermelha representa a espécie diéxido de carbono, a curva

verde refere-se a espécie ion bicarbonato e a azul é referente a ion carbonato.
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Figura 3.8. Diagramas mostrando a distribuigdo de diferentes espécies de carbonatos em fungéo do
pH, sendo que a) Diagrama proporcao da espécie a MCT versus pH e o b) Diagrama propor¢éo da
espécie a —log(MCT) versus pH. Onde a curva vermelha representa a espécie dioxido de carbono, a

curva verde refere-se a espécie ion bicarbonato e a azul é referente a ion carbonato.

7

Para pH < 4,4 a espécie predominante € o diéxido de carbono: no caso 0s
refrigerantes;

Para pH = 6,4 (pH = pK1), tem-se iguais concentra¢fes de dioxido de carbono e ions
bicarbonatos; o0 mesmo para pH = 10,4 (pH = pK2) se tem concentracdes de ions
bicarbonatos iguais as de ions carbonatos. Os pontos 1 e 2 correspondem a estas

igualdades de concentra¢des. Com base na definicdo da constante de equilibrio (K):
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Produto da [concentragdo de produtos]

= - 3.9
Produto da [concentrag&o dos reagentes] [39]

E nas convencfes de escrita das equacgfes quimicas, o equilibrio pode ser descrito

pela lei da acdo das massas aplicada as equacgoes [3.3] e [3.4].

_ [HCO37] = [H*]
K1 = —F7co3i [3.10]

_ [C0327] + [H*]
2 = o] [3.11]

As constantes de dissociacdo K1 e K2 sdo dadas para os pK(s) nas temperaturas
desejadas.

Acima de pH =12,4 predomina espécie de ion carbonato. Enquanto que abaixo de
pH igual a 8.3 a espécie carbonato se encontra em quantidade insignificante.

De modo anélogo ao “a”, os pontos 1 e 2 do diagrama “b” correspondem as
igualdades das concentracdes das duas espécies: seja para pH=pK1 e pH=pK2 (na

ordem de -0,3 = -log(2))

3.4.3.3. Solubilidade do CO, em Funcéo da Salinidade

Fluidos de formac&do usualmente apresentam Na*, Ca?*, Mg?* e CI entre os
cations e anions majoritarios. Para faixa de temperatura e pressées de 25 a 250 °C e
3 a 85 MPa, respectivamente, Enick e Klara (1990) consideraram um conjunto de
167 valores de solubilidade, e alcancaram a seguinte correlacdo para a solubilidade

méxima do CO, em solucéo salina (x“°?

B.s), onde x é dado em fracdo de massa, e a
salinidade da agua S em sodlidos totais dissolvidos (TDS, do inglés Total Dissolved

Solids), em% em peso:

XC02B, S = XC02 W, S (1,0 — 4,89 * 1072S + 0,1372S2% + 0,19 = 107*S3) [3.12]

COo2

onde (x~“w,s) é a solubilidade maxima do CO, na agua pura em fragdo de massa.
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A solubilidade do CO, é diretamente proporcional a temperatura e pressao, ou
seja, ela aumenta com a elevacéo da temperatura e pressao. Por outro lado, quanto
maior for o percentual de salinidade menor € a solubilidade do CO,. A equacéo 3.12,
descrita anteriormente, indica uma reducéo da solubilidade do CO, em salmoura em
aproximadamente 5 vezes para um aumento da salinidade entre 0 e 30%. A Figura

3.9. mostra o efeito da salinidade na solubilidade do CO».
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Figura 3.9. Solubilidade do CO, em funcéo de salinidade (Bachu et. al., 2002).

Um modelo termodinamico para determinar a solubilidade do CO, em agua
pura e em solucdes contendo NaCl ou CaCl, em temperaturas variando de 0 a 260
°C e pressbes entre 0 a 20 MPa, e, concentracdes de NaCl até 4,3 molar, foi
desenvolvido por Duan et al. (2008) e Li et al. (2007). Com este modelo tem-se
demonstrado uma boa aproximacdo com o0s dados contidos na literatura,
reproduzindo ndo so6 as solubilidades visualizadas para CO, em solu¢des contendo
NaCl e CaCl, como também em agua do mar. Em http://www.geochem-model.org
esta disponibilizado os seus modelos para utilizacdo. Para entrada pode ser usado
como dado: a temperatura, a pressdo, a concentracdo do CO,, a concentracéo
salina (NaCl ou CaCly), e o sistema (CO,-H,0, CO,-H,0O-NaCl, CO,-H,O-CaCO3 ou
CO;,-H,0-NaCl-CaCO3). A desvantagem do modelo de Duan e Sun é o fato de


http://www.geochem-model.org/
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basear-se numa equacdo de estado de virial de quinta ordem (Duan et al., 1992),
que ndo pode ser eficazmente aplicada em simulagées numéricas de fluxo.

Spycher et al. (2003) além do estudo da solubilidade do CO,-HO,, eles
também estudaram-na em solucdes salinas contendo NaCl em concentracfes de até
6 M e CaCl, em as de até 4 M Spycher et al. (2005). Eles observaram o
comportamento similar ao de Duan et al.(2003). Apesar do aumento da salinidade
diminuir a solubilidade de CO, a atividade quimica do CO, aumenta com a
salinidade (Duan et al., 2003). Na quimica, atividade (a) denota o quanto as
interacdes entre moléculas numa solucdo desviam da idealidade, este por sua vez é
proporcional a concentracdo, x, multiplicado por um fator chamado coeficiente de
atividade, y, que ja esta implicito a presenca de outros ions em solucdo (a= vy. x).

Para esse estudo, no momento, esses calculos nao serao feitos.

3.5. Estudos da Geoquimica do Sistema CO,-Agua-Rocha através de

Experimentos, e Técnicas para Analisar as Amostras

Na literatura observa-se uma variedade de estudos sobre o sequestro
geoldgico de carbono, dentre os principais, destacam-se os de Gunter e
colaboradores de 1997 (Gunter, Wiwchar et al., 1997) e Kaszuba e colaboradores de
2003 (Kaszuba, Janecky et al., 2003), Liu et al. (2012). Ao longo dos anos estdo
sendo realizados e aprimorados os estudos envolvendo o comportamento do CO,
supercritico em condicbes de temperatura e pressdo de reservatorio, objetivando
entender a influéncia das interagdes CO»-fluido-rocha e a precipitacdo de minerais
em um sistema que simula 0 armazenamento geoldgico em aquifero salino e a
potencial aplicacdo do armazenamento geolégico de CO,. Gunter et al. (1997)
realizaram estudos de modelagem geoquimica com intuito de prever o
comportamento do CO, armazenado em aquifero salino. Seus experimentos foram
realizados a 105 °C e 90 bar durante um més, portanto, nesta periodo esses
mostraram muito pouco ocorréncia das rea¢des geoquimicas, sendo que as reacdes
ocorridas se devem as rapidas rea¢des dos minerais carbonatos. Eles previram pelo
modelo geoquimico PATHARC.94 que seriam necessarios entre 6-40 anos para as
reagOes atingirem o equilibrio.

Os resultados do estudo de Kaszuba et al. (2003) mostraram que além do

decréscimo do pH ocorre a precipitacdo de magnesita e outros carbonatos e silicatos
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minerais em funcdo da dessecacdo da fase aquosa (por dissolugdo de adgua no CO;
supercritico). Sendo este um dos primeiros estudos realizados visando avaliar o
potencial das interacdes geoquimicas em varias fases para aprisionar o carbono.
Neste contexto, Yu et al. (2012) alegam que com pH entre 6,3 a 7,8 tem-se a
dissolucdo de carbonatos, e sua precipitacdo ocasiona a redugcédo do pH e a
dessecacado da fase aquosa, e, apods a injecdo do gés ocorre a dissolucdo do CO; na
agua, o que causa um decréscimo de pH ficando em torno de 4,5 devido a formacéao
do H,CO3, sendo a dissolucédo dependente da presséo de injecdo e da concentracao
da solucéo salina (Portier e Rochelle, 2005).

Assim sendo, foram desenvolvidos diversos estudos importantes, com a finalidade
de compreender as reacdes que ocorrem durante a inje¢cdo do CO, em reservatorios
geoldgicos (Ketzer et al., 2009), usando uma abordagem experimental semelhante
aguela adotada por Gunter et al. (1997) e Kaszuba et al. (2003). De acordo com o
tipo de estudos realizados, na metodologia experimental, alguns fatores
relacionados as amostras de rocha podem ser variados, bem como os relacionados
a solucao salina, quantidade de amostra/fluido utilizada, entre outros. Na idealidade,
nos experimentos sao preferiveis utilizar as amostras de reservatorio coletadas in
situ (Ketzer et al.,, 2009), mas também podem ser utilizadas amostras sintéticas,
quando estas ndo estdo disponiveis, preparadas laboratorialmente usando minerais
puros a partir de uma composi¢cao conhecida (Bateman et al., 2005).

Devido a dificuldade na obtencdo e preservacdo de fluidos coletados
diretamente da formacdo, poucos estudos experimentais utilizam estes tipos de
fluidos (Soong et al., 2004). Logo, estes quando preparados sinteticamente possuem
composicdo idéntica aos fluidos da referéncia utilizada, e possivelmente dos
coletados direto da formacao.

Geralmente, o procedimento experimental adotado consiste em preparar uma
solucdo salina sintética, que simule a dgua do mar e caracteriza-la por ICP-AES,
ICP-OES e Cromatografia l6nica (IC) (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005), medir o
pH da solucédo salina antes, durante e apds os experimentos (Kaszuba et al., 2003;
Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005), e analisar por Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e/ou microscopia Otica a composi¢ao do
reservatorio e/ou as amostras usadas nos ensaios (Kaszuba et al., 2003;
Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005; Yu et al., 2012).
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Diversos estudos experimentais e computacionais para avaliar as interacdes
geoquimicas em formagfes geoldgicas com potencial para estocagem de CO, tém
sido desenvolvidos no Brasil pelo CEPAC (Centro de Exceléncia em Pesquisa e
inovacdo em Petréleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono).
Experimentos tém sido realizados frequentemente, em laboratoério, com reatores em
batelada para simular condi¢cdes de reservatorio, utilizando amostras da Formacao
Rio Bonito, Bacia do Parana (lglesias et al., 2008; Ketzer et al., 2009), bem como da
Formacéao Sergi, no Campo de Buracica (Bacia do Recéncavo), local onde ja foram
injetadas grandes quantidades de CO, para projetos de recuperagdo avancada de
petréleo e ao redor do mundo (Kaszuba et al., 2003). Estes estudos tém sido
acompanhados de modelagem numeérica agregando-os aos codigos PHREEQC e
Geochemist's Workbench, deste modo simulando as condi¢cdes de injecdo nestas
formacdes.

S&o utilizados reatores que possam ser submetidos a pressdes e
temperaturas similares as encontradas nas formacfes geoldgicas, com o propésito
de simular as interacbes CO,-agua-rocha em condi¢cGes de reservatoério. Para tal,
duas metodologias sdo usualmente utilizadas: reac6es em sistemas estaticos (em
batelada), como dinamicos (com fluxo continuo de CO,) (Iglesias et al., 2009).

Nas reacdes em batelada, de acordo ao Lin et al. (2008), sédo adicionadas ao
reator amostras de rocha do reservatério e solugcdo aquosa, este é fechado
hermeticamente e preenchido com CO, até a pressdo desejada. Pode-se observar
na Figura 3.10. o esquema tipico de um aparato experimental, e as correntes de

reacoes, respectivamente.
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Figura 3.10. Esquema representativo do aparato utilizado em experimentos com reagbes em batelada
(Ketzer; Iglesias. e Bressan, 2009).

Para a construgcdo dos reatores sdo usados varios materiais como ago inox
(Portier and Rochelle, 2005), titanio (ideal para trabalho com solucdes salinas e
acidas) (Pokrovsky et al., 2005) ou Hastelloy (liga metélica contendo niquel) (Mito et
al., 2008). Portanto, dependendo da solugcédo e concentracdo da salinidade dessa,
um tipo de reator é escolhido, como forma a evitar possiveis oxidacao, corrosdo, até
mesmo danos de materiais de construgdo das autoclaves. Por esta, e outras razbes
se utiliza quando possivel um copo de teflon no interior da autoclave para evitar o
contato da solucdo com o material de ferro e/ou outras ligas, exceto material em
titanio.

As amostras sdo contidas, normalmente, em recipientes de teflon (Bertier et
al., 2006). As mantas termostatizadas, controladas por termopares sédo responsaveis
pelo aguecimento do sistema. Para que alteragdes significativas ocorram, o sistema
€ mantido por periodos de tempo viaveis (conforme a composicdo da rocha), este
podendo variar desde reagfes curtas por um periodo de 24h (Portier and Rochelle,

2005) até as reacfes longas, em torno de 5000h (Bateman et al., 2005).
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3.5.1. Descrigcdo ou Principios das Técnicas para Caracterizagdo de
Reagentes

3.5.1.1. Microscopio em Lupa Binocular

Um microscopio estereoscopico é uma unidade binocular ou triocular que
permite uma visualizacdo tridimensional. Desta forma, com um microscopio
estereoscopico binocular € possivel observar objetos opacos por onde a luz néao
passa, tais como: cristais, fésseis e moedas. O seu poder de aumento € inferior & um
instrumento bioldgico (5x até 100x) e o seu sistema de iluminagéo geralmente, opera
com uma luz direta, embora em certos casos o iluminador de luz direta também
possa ser usado se estiver a visualizar espécimes transparentes (por exemplo,

cristais).

3.5.1.2. Microscopio Otico Convencional

O microscépio 6tico convencional baseia-se no principio de luz refletida e
transmitida, luz natural e/ou polarizada, com objetivas que vao de 2,5-100x de
aumento. Este permite identificar, qualificar e quantificar (analise qualiquantitava) as
composi¢cdes mineraldgicas (mineralogia), porosidade da amostra (Gazzi, 1966;
Dickinson, 1985).

3.5.1.3. Analise por Difragdo de Raios-X (DRX)

O DRX é uma técnica usualmente utilizada para identificar os minerais, bem
como estudo de sua estrutura cristalina.

Entende-se por difracdo, o fendbmeno que acontece com as ondas quando
elas passam por um orificio ou contornam um objeto, cuja dimensdo € da mesma
ordem de grandeza que o seu comprimento de onda. Por volta de 1912, Max Von
Laue concebeu a possibilidade da realizacdo de difracdo de raios-X, usando uma
estrutura cristalina como rede de difracao tridimensional. Posteriormente, em 1913,
uma explicagdo simples para os feixes de raios-X difratados por um cristal foi
apresentada pelo William Henry Bragg. Ele fez uma suposicdao de que as ondas

incidentes sao refletidas especularmente (o angulo de incidéncia € igual ao angulo
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de reflexdo) por planos paralelos de 4tomos dentro do cristal, portanto cada plano
reflete apenas uma pequena fracdo da radiacdo. O angulo resultante dessa
interacdo entre as ondas denomina-se 26. Os feixes difratados se formam quando as
reflexdes oriundas dos planos paralelos de atomos provocam interferéncia

construtiva. Uma distancia interplanar “d” separa os planos paralelos (Figura 3.11.).

. \X

Figura 3.11. Esquema representativo da difragdo de raios-x por dois planos paralelos de atomos

separados por uma distancia d (adaptada de Dos Santos, 2006).

O comprimento de onda (A, lambda) é a distancia de uma crista para outra crista das
ondas incidentes ou refletidas nos planos.

A difracdo de raios-X € muito usada para caracterizar amostras
monocristalinas ou policristalinas. As amostras monocristalinas sédo analisadas
normalmente por meio de diversas técnicas disponiveis, dentre elas: curvas de
Rocking, topografia de raios-X (reflexdo e transmisséo), difracdo multipla de raios-X.
J4 no caso das amostras policristalinas, geralmente a difratometria de policristais
fornece as informagdes necessarias as suas caracteristicas. O método consiste em
incidir um feixe de raios-X sobre a amostra na forma de po (na hipotese de que a

distribuicdo dos cristalitos € aleatdria), e um feixe vai ser difratado pelos cristalitos
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orientados de modo a difratar o feixe incidente, que por sua vez forma um angulo 6
(theta) com os planos atdmicos difratantes e 26 com o detector (satisfazendo a lei de
Bragg) (Dos Santos, 2006). O registro das intensidades difratadas coletado pelo
detector corresponde a um difratograma de raios-X da amostra, representando uma
“‘impressao digital” dela (Dos Santos, 2006). A analise dos difratogramas obtidos em
condicbes adequadas pode fornecer informacbes estruturais extremamente
importantes para o estudo de materiais cristalinos.

Assim sendo, analise de difracdo de raios X é uma técnica muito utilizada para a
determinacdo das fases cristalinas presentes na estrutura dos soélidos, embora com
estas ndo se consegue assegurar as composi¢cdes mineralégicas, portanto, essa
requer outras técnicas como por ex. 0 MEV para quantificA-las. Em certos casos,
podemos também identificar parametros como a porosidade das mesmas. Essa
técnica somente identifica 0os minerais que estdo acima de 5% de abundéancia na sua

composicdo mineraldgica.

3.5.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV é um equipamento que apresenta uma profundidade de foco muito
superior a dos microscopios 6ticos comuns, permitindo observagdes com aumentos
de milhdes de vezes. Entende-se que a Microscopia Eletrénica de Varredura € uma
ferramenta tdo importante e com enumeras possibilidades, que pode adequar, com
folga, em consonancia com as experiéncias dos autores.

Segundo Dedavid et al. (2007), um MEV utiliza um feixe de elétrons em vez
de utilizar fétons como um microscopio Optico convencional, isto permite resolver o
problema de resolucao relacionado com a fonte de luz branca. A Figura 3.12. mostra
um desenho esquematico comparando um microscopio O6ptico e microscépio
eletrdnico de varredura. Com o MEV pretende-se avaliar as mudancgas mineraldgicas
ocorridas entre as amostras pré e pés-experimentos. No presente estudo foi utilizado
o detector de energia dispersiva (EDS) acoplado a essa técnica, que fornece uma
micro-analise quimica das fases minerais presentes, consequentemente obtendo-se

uma identificacdo da composicao quimica das fases minerais.
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Figura 3.12. Desenho esquemético para fazer comparacao entre microscopio 6tico convencional e
microscépio eletrénico de varredura (adaptado de Raven et al., 1996).

O MEV é um aparelho que pode dar informacdes rapidamente sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida (Dedavid et al., 2007).
Para a observacdo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos
sélidos, o MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis. O principal motivo
do seu uso em relacdo ao microscopio 6tico € a sua alta resolucdo que pode ser
alcancada quando as amostras sado observadas. Os instrumentos comerciais em
geral apresentam valores na ordem de 2 a 5 nandmetros (20 - 50 A), enquanto que
0s instrumentos de pesquisa avangcada tém a capacidade de alcancar uma
resolucdo melhor que 1 nm (10 A) (Nagatani et al., 1987). No caso de microscopio
otico é de 0,5 um. No entanto, ndo sdo somente estas caracteristicas que fazem do
MEV uma ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais.
Conforme Dedavid et al. (2007), a aparéncia tridimensional da imagem das

amostras, resultado direto da grande profundidade de campo € outra caracteristica
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importante do MEV. Além disso, essa técnica permite 0 exame em pequenos
aumentos e com grande profundidade de foco, sendo muito Util, visto que a
informacéo dada pela imagem o6ptica é complementada pela imagem eletronica.
Outro fator que contribui para o amplo uso dessa técnica € a possibilidade de
combinar andlise microestrutural com micro-analise quimica.

De acordo com Dedavid et al. (2007), o principio de um MEV consiste em
usar um feixe de elétrons de diametro pequeno visando explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma
tela catddica, cuja varredura e aquela do feixe incidente se encontram perfeitamente
sincronizadas. Através de um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser
conduzido de forma a varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular.
A interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra resulta em sinal de
imagem. O sinal recolhido pelo detector é usado para modular o brilho do monitor, o
que permite a observacdo. Um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando
numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV é usado como fonte de elétrons
na maioria dos instrumentos. A alta tensé@o criada entre o filamento e o anodo
acelera o feixe, que é focalizado sobre a amostra por uma sequéncia de trés lentes
eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. A interacdo do feixe com a amostra
produz elétrons e fotons, podendo estes serem coletados através de detectores
adequados e transformados em um sinal de video.

No momento em que o feixe primario incide na amostra, uma parte dos
elétrons é difundida e constitui um volume de interacdo, em que a forma é
dependente essencialmente da tensdo de aceleracdo e do numero atdbmico da
amostra. Neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticas formadas séo
usados para formar as imagens ou para efetuar andlises fisico-quimicas. As
particulas e/ou raios eletromagnéticos, produtos da interacdo do feixe eletrdnico com
a amostra, para serem detectados, devem voltar a superficie da amostra para
alcancarem o detector. A profundidade maxima de deteccao (a resolucdo espacial) é
diretamente proporcional a energia com que estas particulas ou raios alcangam o
detector, ou sdo captadas pelo mesmo. Como exemplo, sabe-se que a energia dos
elétrons retroespalhados € superior a dos elétrons secundarios, logo, o detector de
elétrons retroespalhados ira operar na faixa de energia maior do que a de elétrons
secundarios. O sinal captado na varredura eletronica de uma superficie gera imagem

gue pode mostrar diferentes caracteristicas, visto que ela resulta da amplificacdo de
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um sinal obtido de uma interagdo entre o feixe eletronico e o material da amostra
que pode emitir diferentes sinais. Os sinais oriundos dos elétrons secundarios (ES)
e/ou dos elétrons retroespalhados (ERE) sdo os mais utilizados para a obtencéo da
imagem (Dedavid et al., 2007). No MEV, a interacdo do feixe eletrdbnico com o
material da amostra resulta em elétrons secundarios (“Secondary Electrons” — SE).
Esses elétrons sdo de baixa energia (< 50eV), e vao gerar imagens com alta
resolucao (3-5 nm).

Os elétrons retroespalhados (do inglés “Backscattering Electrons” - BSE)
possuem energia, variando entre 50eV até o valor da energia do elétron primério. Os
ERE, com energia proxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram
espalhamento elastico, por conseguinte estes formam a maior parte do sinal de
ERE. Os BSE de alta energia sdo advindos de camadas mais superficiais da
amostra, pelo fato de serem resultantes de uma simples colisdo elastica. Portanto,
se apenas este tipo de elétrons forem captados, se obtém menos informacdes de
profundidades presentes na imagem se comparadas com a profundidade de
penetracdo do feixe. A imagem destes elétrons da diferentes informacdes em
relacdo ao contraste que apresentam: desde uma imagem topografica (contraste em
funcdo do relevo), até uma imagem de composicao (contraste em funcdo do nimero

atdmico dos elementos presentes na amostra) (Dedavid et al., 2007).

35.141 Detectores de elétrons secundarios e de elétrons

retroespalhados

O sinal emitido pelos diferentes tipos de interacées entre o feixe primario e a
amostra (elétrons secundarios ou retroespalhados, raios-X, elétrons Auger, etc) que
ficam conectados a uma tela de observagéao e um sistema que grava as imagens sao
coletados pelos detectores. O detector pode ser um cintilador polarizado
positivamente, este acelera os elétrons sobre a area reativa, depois um sinal é
transmitido através de um guia de luz e um fotomultiplicador aos ampliadores de
sinal e aos processadores e, por fim, para o tubo de raios catddicos (Dedavid et al.,
2007). Surge uma cascata de elétrons apés a luz ter atingida a fotomultiplicadora,
gerando deste modo, um sinal que é amplificado até 10° vezes.

No detector de elétrons secundarios, possui uma grade potencial com

voltagem positiva (> 200 V) situada em frente do detector que faz com que o0s
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elétrons sejam atraidos (elétrons secundarios com energia < 50 eV) para interior do
detector. Os elétrons no interior do detector sdo acelerados até 10 kV para um guia
de luz de quartzo coberto com material cintilador, sendo que esta aceleracao origina
na emissao de fétons que percorrem o guia de luz, atingindo o fotomultiplicador que
formarda uma corrente de elétrons. Um ponto na tela de tubos de raios catddicos
(TRC) é gerado por meio do pulso amplificado (Dedavid et al., 2007).

As informacdes de composicdo e topografia podem ser separadas pelo
detector de elétrons retroespalhados. Basicamente existem dois tipos de detectores
ERE comerciais sendo usados em MEV: o de Robison, que opera a base de
cintilador para deteccdo de elétrons retroespalhados e o de estado solido
(semicondutor). Este dltimo é o mais moderno e € constituido de um par de
semicondutores dispostos em simetria com 0 eixo Optico, cuja simetria e disposicéo
vao depender do fabricante (Dedavid et al., 2007). O principio de funcionamento do
detector de cintilador € semelhante aos detectores Evehart-Thornley, que consistem
de um tubo de luz, uma tela fluorescente e uma fotomutiplicadora. Enquanto que os
detectores de estado soélido consistem de uma juncao P-N que fica entre a lente final
e a amostra, portanto na posicao da trajetéria dos ERE para aumentar a eficiéncia
da coleta. Para os detectores de estado solido ndo é preciso o uso da grade
coletora, devido a elevada energia desses elétrons.

Apesar do uso da exposicdo a duas dimensfes, as imagens geradas séo
caracterizadas por seu aspecto tridimensional e pelos niveis de cinza relacionados a
composi¢éo da superficie da amostra. O registro da imagem utiliza um segundo tubo
de raios catddicos de alta resolugdo e um sistema de camera convencional acoplada

ou registro digitalizado (Dedavid et al., 2007).

3.5.1.4.2 Resolucdo das imagens

A tensdo de aceleracdo dos elétrons, a corrente da sonda (quanto maior a
corrente maior é o didametro do feixe) e a distancia de trabalho (distancia entre
amostra e a lente objetiva) sédo os parametros que mais influenciam na resolucéo da
imagem em um MEV. A distancia de trabalho é inversamente proporcional a
resolucdo de imagem, e € diretamente proporcional a profundidade de campo
alcancada. Ainda que o didmetro do feixe seja apenas de poucos nandémetros, 0

feixe se espalha no interior da amostra sofrendo choques. Assim sendo, o sinal que
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se usa pode ser proveniente de uma zona mais estendida que o diametro da sonda.
A resolucédo obtida com a MEV depende do tamanho da regido selecionada de onde
provem o sinal usado para gerar a imagem. A resolucéo sera definida pelo diametro
sobre o qual saira o sinal (SE, BSE ou raios-X) que vai ser usado para gerar a
imagem, e serd impossivel visualizar os detalhes de tamanho menor a este diametro
(Dedavid et al., 2007).

Os elétrons secundarios tém uma energia limitada, o que os impossibilita em
percorrer um trajeto consideravel no interior do material. Eles sdo provenientes de
uma zona da ordem de poucos angstrons (A) ao redor do feixe incidente. Os elétrons
secundéarios sdo as interagbes que possibilitam obter a melhor resolugcdo. Ao
contrario, os elétrons retroespalhados dispdem de uma energia que é em torno
daquela do feixe incidente (choques elasticos). A medida que a tensdo for mais
fraca, a resolucdo sera maior. Mas, é importante frisar o fato de que se formam
menos elétrons retroespelhados a medida que a tenséo reduz (Dedavid et al., 2007).
Portanto, a qualidade da resolucdo da imagem gerada por esses elétrons €& pior
guando comparado com a resolucao da imagem dos ES.

Para os elétrons retroespalhados, o didametro da regido de interacao do feixe
incidente com a amostra é dependente da profundidade de penetracdo dos elétrons,
que por sua vez esta relacionada com trés principais fatores: 1) tensdo de
aceleracédo; 2) numero atbmico da amostra e 3) angulo de incidéncia do feixe com a
superficie. A medida que aumenta a tensdo (voltagem) de aceleracdo do feixe
primério, a profundidade da penetracdo de feixe de elétrons é maior, e esta pode
variar de algumas dezenas a varios micrometros. O nimero atbmico é inversamente
proporcional ao poder de penetracdo dos elétrons, ou seja, quanto maior o namero
atbmico menor o poder de penetracdo dos elétrons. De igual modo, a penetracao
sera maior quando a superficie for perpendicular ao feixe incidente. Pode-se concluir
que, a melhor resolucédo é alcancada com os elétrons secundarios em materiais de

peso atdbmico elevado (Dedavid et al., 2007).
3.5.1.4.3 Microanalise de raios-X
A microanalise € um dos mais importantes instrumentos usado para analise

quimica de materiais organicos e inorganicos. A partir da identificacdo de raios-X

emitidos pela amostra (interagcdo com o feixe) pode-se determinar a composicao de
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regibes com até 1um de didmetro. Portanto, trata-se de uma técnica ndo destrutiva,
que possibilita determinar quantidades de até 1-2% dos elementos presentes na
amostra.

Na microanalise de raios-X podem ser utilizados dois tipos de detectores que
captam raios-X caracteristicos, que sao: por dispersdo em comprimento de onda
(WDS) e por dispersao de energia (EDS), sendo que este Ultimo é o mais utilizado,
cuja grande vantagem € a rapidez na avaliacdo dos elementos, a facilidade na
preparacdo das amostras. O MEV acoplado ao sistema de EDS permite a
determinacao qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir de emissédo de
raios-X caracteristicos (Duarte et al., 2003). Sendo que os resultados quantitativos
sdo bastante precisos, embora tenha a menor resolucdo (140 eV para a raia Ka do
Mn) em comparacdo com os espectrémetros por comprimento de onda (5 -10 eV).

A técnica de EDS parte do principio de que a energia de um féton (E)
depende da frequéncia eletromagnética (v) pela relagdo E = hv, onde “h” é a
constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de
raios-X alcancam o detector de raios-X quase que concomitantemente, e 0 processo
de medida é ligeiro, o que favorece a analise dos comprimentos de onda de forma
concomitante (Dedavid et al., 2007).

Podem-se acoplar os dois detectores de raios-X (EDS e WDS) na
configuracdo de um microscopio eletrénico, permitindo coletar fotons produzidos
pelo feixe de elétrons primérios. A zona percorrida pelo feixe sera a zona analisada.
A anadlise sera de toda a superficie da imagem, quando se trabalha no modo de
varredura (formacdo de uma imagem). E permitido parar a varredura e analisar em

um ponto (spot), area ou linha selecionada na imagem (Dedavid et al., 2007).

3.5.1.5. Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Na fase aquosa, por Espectroscopia de Emissdo Atdbmica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP — AES, do inglés Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy) ou por Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP — OES, do inglés Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry), para analise de cations. Todas essas analises que

possibilitam quantificar os principais ions presentes em solucdo devem ser
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realizadas antes e apds os experimentos (e eventualmente durante, quando for
possivel a amostragem), possibilitando identificar a presenca de elementos que
foram consumidos e/ou formados com a dissolucdo e precipitacdo de minerais,
respectivamente, durante a reacdo. A técnica de ICP — OES é baseada na medida
da intensidade da radiacdo emitida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma
retorna ao seu estado fundamental.

A Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado é
uma das mais popular e poderosa ferramenta analitica, para a determinacdo de
indicios de elementos em diferentes tipos de amostra. A ICP-OES baseia-se na
emisséo espontanea de fotons de atomos e ions que tem sido excitado na descarga
de radiofrequéncia. Tanto as amostras de liquido como as de gas podem ser
injetadas diretamente no instrumento, enquanto que amostras solidas precisam de
extracdo ou digestdo &cida, entdo o analito pode ser apresentado na solucdo. A
solucdo da amostra é convertida para um aerossol e dirigida para um canal central
do plasma. No seu nucleo com plasma indutivamente acoplado (ICP) sofre uma
temperatura de 10.000 K, ent&o o aerossol é rapidamente vaporizado. Elementos do
analito sdo liberados como atomo livre na fase gasosa. Além disso, a excitacao
colisional dentro do plasma transmite energia adicional para os &tomos,
promovendo-os (migrando-os) para estados excitados. Energia suficiente e com
frequéncia disponivel para converter os atomos em ions, e posteriormente promove
0s ions para o estado excitado. Tanto as espécies de estados ibnicos e atbmicos
podem entdo relaxar ao estado fundamental através da emissdo de um foton. Estes
fétons tém energia caracteristica que sdo determinadas por nivel de estrutura de
energia quantizada para os atomos ou ions. Entdo o comprimento de onda de fotons
pode ser usado para identificar os elementos, que lhes deram origem. O numero
total de fotons é diretamente proporcional a concentracédo do elemento de origem na
amostra. O instrumento associado com um sistema de ICP-OES é relativamente
simples. Uma porcédo de fotons emitidos pelo ICP é coletada com uma lente ou um
espelho concavo. Este foco 6tico forma uma imagem de ICP na abertura de entrada
de comprimento de onda do dispositivo selecionado tal como um monocromador. O
comprimento de onda especifico que sai do monocromador € convertido para um
sinal elétrico por um fotodetector. O sinal é amplificado e processado por um
detector eletrénico, depois apresentado e armazenado por um computador pessoal
(Hou and Jones, 2000).
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3.5.1.6. Andlise por Cromatografia I6nica (IC)

A Cromatografia l6nica (IC, do inglés lon Chromatography) é uma técnica
muito difundida, tendo em vista a sua aplicabilidade em amostras que contém ions,
apresentando boa reprodutividade e confiabilidade. Nesta técnica a fase estacionaria
(FE) possui trocadores ibnicos (catibnicos ou anibnicos) formados através de
polimeros de estireno divinil-benzeno ou de silicas funcionalizadas. A interagéo
eletrostatica entre os ions presentes na amostra e 0s contra-ions da FE que possui
grupos com carga, € 0 mecanismo que rege o0 processo de separagdo nha
cromatografia ibnica. Para a troca de cations sdo usados os grupos derivados do
acido sulfénico e do acido carboxilico, enquanto que para trocadores de anions, séo
usados sais de amoénio quaternario e aminas. O processo de troca ibnica acontece
na condicdo de equilibrio, e a eficiéncia da separagdo destes ions é fortemente
dependente da interacdo que existe entre eles e os grupamentos funcionais da FE.
O trocador de ions geralmente é um polimero complexo em que a carga elétrica é
exatamente neutralizada pelas cargas dos contra-ions, que sao cations em um
trocador de cétions e &nions em um trocador de anions. Os trocadores de anions sdo
de carater béasico, por causa da presenca de bases fracas, por exemplo, o
grupamento amino. O trocador de anions preparado pela co-polimerizacdo de
estireno com um pouco de divinil-benzeno, seguida por cloro-metilacdo e reacéo
com uma base como a trimetilamina € um dos trocadores de anions mais usados

(Klein, 2010).

3.6. Modelagem Numérica

Para melhor compreender as consequéncias do armazenamento geoldgico de
CO, a longo prazo, (uma vez que para alguns minerais suas alteracdes sao lentas,
limitando assim a confiabilidade de simulagbes em laborat6rio), € importante o uso
de ferramenta denominada modelagem numérica dos processos geoquimicos
(Tsang, 2007). Estes estudos podem ser realizados em diferentes niveis, partindo de
modelos puramente das alteracdes quimicas, chegando a modelos completos em
escala de reservatorio ou bacia sedimentar, como mostra a Figura 3.13.

Existem poucos estudos de modelagem numérica do sistema CO2-rocha-

fluido em reservatorios geoldgicos, tanto puramente geoquimicos como de fluxo e
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transporte, focados em reservatérios carbonéticos, pois grande maioria de pesquisas
se aplica em os siliciclasticos (Gaus et al., 2005; Gherardi, Xu et al., 2007; Wigand,
Carey et al., 2008; Muller, Qi et al., 2009, entre outros)

Madelagem escala de reservatario
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Figura 3.13. Métodos diferenciados que podem ser utilizados em estudos de modelagem numérica
(modificado de Ketzer et al., 2009).

A condicdo de equilibrio termodindmico do sistema CO,-agua-minerais pode
ser determinada em caso de um enfoque mais simplificado. A distribuicdo de
espécies ibnicas na fase aquosa (denominada especiacdo), e o equilibrio entre
sélido (minerais), liquido (fluido da formacéo) e gas (CO,), sao determinados através
desses modelos. Desta forma, podem ser obtidas algumas informacdes importantes,
das quais citaremos: a solubilidade do CO, na fase aquosa, as espécies idnicas
presentes em solucdo no equilibrio, e o indice de saturacdo (tendéncia a
precipitacdo ou dissolucao) das fases minerais, mas a relevancia destes resultados é
muito limitada, visto que o equilibrio termodindmico entre as fases agquosa e mineral
por vezes nao € atingido, mesmo apds milhares de anos.

Outro fendbmeno associado a este estudo € a cinética de dissolucdo e
precipitacdo dos minerais em presenca da fase aquosa saturada em CO, que
possivelmente pode agregar outros dados e reforcar a validade desses resultados.
Nesse contexto, as leis de velocidade dos processos de dissolu¢ao e precipitagéo
estdo implicitas no modelo, estas permitem determinar a evolugdo das quantidades
presentes de cada fase mineral, além de possivel precipitacdo de novos minerais no
reservatorio, em escala de tempo geoldgico (Brantley, 2003). Erros inerentes destes

modelos provavelmente seriam consideraveis, tendo em conta que as leis de
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velocidade e os parametros que as influenciam (constantes de velocidade, energia
de ativacédo, superficie reativa dos minerais) sdo oriundas de estudos experimentais
de dissolucdo de minerais. Portanto, estes ensaios sdo de dificil construcédo e
reprodutividade, particularmente, nas condicdes de temperatura e pressao de
reservatorios geoldgicos profundos. Pois, este utiliza dados experimentais prévios,
por esses e outros motivos, também requer um grande conhecimento da cinética, de
reacoes geoquimicas e bom dominio da ferramenta (que for selecionada) por parte
de simulador.

Caso além das interacBes quimicas forem considerados também os efeitos
dindmicos do fluxo dos diferentes componentes (CO, supercritico, 4gua, 6leo) no
reservatorio, e o resultante transporte de massa e calor, as simulagdes numéricas
das interacdes do CO, com o reservatorio podem ser substancialmente melhoradas.
O transporte reativo consiste em acoplamento das transformacdes quimicas com
modelos de fluxo e transporte (Steefel et al., 2005). Para a resolucdo deste sistema
(transporte reativo) se utiliza as equacdes de fluxo em meio poroso (lei de Darcy) e
transporte (adveccao, disperséo e difusdo), no caso lei de Fick da difusdo, sendo o
acoplamento com 0s processos quimicos realizado em sequéncia.

A escolha de um determinado programa ou do enfoque utilizado, bem como
dos dados experimentais disponiveis que muitas vezes sao escassos ou incompletos
e a forma como sdo alcancados, influenciam na qualidade de um estudo de
modelagem numérica das transformacdes quimicas e fisicas do reservatério
ocorridas quando o CO; é injetado. A composi¢cdo mineraldgica do reservatério, a
composicao fisico-quimica da agua da formacéao (ions em solucao, pH, temperatura),
sdo informacdes relevantes para modelar interacdes geoquimicas. A porosidade,
permeabilidade e velocidade de fluxo s&o propriedades hidrogeoldgicas do
reservatério necessarias nos modelos de transporte reativo. Para permitir
simula¢cBes mais precisas do deslocamento da pluma de CO, apés a injecédo, e para
poder quantificar as formas nas quais ele estara armazenado (livre, em solugéo, ou
como carbonatos) ao longo dos anos, sdo necessarias informacdes completas do
reservatorio, como topografia tridimensional, heterogeneidades na formacéo, zonas
de recarga e descarga, posicéo precisa de poco(s) injetor(es), entre outras (Iglesias
et al., 2009).

O numero de ferramentas de software para modelagem de processos

geoquimicos (Quadro 3.2.) é bastante vasto (Nordstrom, 2003), no entanto, pode-se
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destacar algumas para a pesquisa de armazenamento geoldgico de carbono, sendo
Uteis para diversas aplicacoes.

Quadro 3.2. Ferramentas de software para modelagem geoquimica.

Ferramenta de Aplicacdo(6es)s Autor(es) Ano
Modelagem para
Processo
Geoquimico
MINTEQA2 Especiacao Allison et al 1991
EQ3/6 Especiacéo Wolery 1992
PHREEQC Especiacao, cinética, transporte Parkhurst and Appelo | 1999
reativo 1-D
DIAPHORE Especiacao, transporte reativo Le Gallo et al. 1998
CRUNCHFLOW Transporte reativo Steefel 2001
multicomponente e transporte
HYTEC/CHESS Fluxo e transporte 2-D (HYTEC) Van Der Lee et al. 2003
acoplado a geoquimica (CHESS)
SCALE2000 Especia¢do em fluidos de alta Azaroual et al. 2004
salinidade
TOUGHREACT Especiacgéo, cinética, transporte Xu et al. 2006
reativo 3-D
The Geochemist’s Especiacdo, cinética, transporte Bethke 2008
Workbench reativo 2-D

Boa parte dos programas mencionados anteriormente utiliza bancos de dados
termodinamicos, e ndo adaptam as condicbes de armazenamento de CO,, pois, as
fases se encontram a alta temperatura e pressdo, logo torna-se necessario a
correcdo de alguns dados para reduzir o erro no resultado das simulacdes (Allen et
al., 2005; Carey, 2006; Johnson et al., 1992; Kervévan et al., 2005).

Nos ultimos anos vém crescendo gradativamente a quantidade de estudos de
modelagem numérica aplicados ao armazenamento geolégico de carbono, néo
obstante, a pesquisa na area se deu a pouco tempo. Um dos exemplos € o projeto
Sleipner (Korbgl and Kaddour, 1995), conduzido pela petrolifera StatoilHydro no Mar
do Norte, um dos pioneiros na inje¢do de CO, para fins de armazenamento, este é
um dos casos mais estudado. Salientando que neste, o CO; é injetado desde 1996
na formacao Utsira num aquifero salino a 900m abaixo do leito do mar. A existéncia
de dados bastante completos do reservatério, solucéo salina e condi¢des de injecéo
facilitam estudos sobre esse projeto (Iglesias et al., 2009). Assim sendo, no presente

estudo foi selecionado o codigo PHREEQC somente para a modelagem geoquimica
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de equilibrio. Neste contexto, pretende-se com a simulagdo numeérica, utilizando
software PHREQC versdo 3.0, aprofundar o estudo para melhor entender a
geoquimica do equilibrio do sistema CO,-rocha-agua Milli-Q e agua do mar sintética,
para observar o fenbmeno de variacdo do pH, as concentracdes de ions (cations e
anions) da solucdo e etc. antes, durante e ap0s experimentos 1 e 2 em outras
condicbes de simulagbes, principalmente nas condicdes em estudo para tempo
geoldgico de experimento (meses, anos, milhares de anos). Dados obtidos por meio
desta ferramenta, também permitiriam confrontar esses resultados com os obtidos
através de outras técnicas que foram empregadas neste trabalho. Interpretando
esses dados, provavelmente se saberia houve dissolu¢cdo ou reprecipitacdo de
minerais da rocha, consequentemente o consumo e/ou formacdo de minerais

secundarios potenciais, e qual(ais).

3.6.1. Modelagem Geoquimica de Equilibrio Usando o Cédigo PHREEQC

Versao 3.0

PHREEQC é um programa para executar uma grande variedade de calculos
geoquimicos em fase aquosa. O PHREEQC possui recursos para (1) calculos de
especiacdo e indice de saturacdo (S| - Saturation Indices) — um parametro para
verificar se a fases minerais estdo em equilibrio, SI = 0, Sub-saturadas SI < 0 e
super-saturadas Sl > 0; (2) cdélculos de reacdo em batelada e transporte
unidimensionais (1D) com reacdes reversiveis e irreversiveis, que incluem fase
aquosa, mineral, gas, solucdes soélidas, complexacdo em superficie e equilibrio de
troca ibnica, reacdes cineticamente controladas, mistura de solu¢cdes e mudancas de
pressdo e temperatura; e (3) modelagem inversa, que encontra o ajuste de mole de
transferéncia mineral e gas que representam diferencas na composi¢ao entre aguas
dentro dos limites de incerteza composicional especificados. Em suma, PHREEQC
v.3 € um programa para calculos de especiacdo, reacdo em batelada, transporte
unidimensional (1D) e modelagem geoquimica inversa.

Modelagem geoquimica de transporte reativo tem sido usada durante o
estudo de captura de CO,, e observaram-se que o dioxido de carbono pode
dissolver lentamente na camada da parte da rocha capeadora, dependendo da
mineralogia da rocha capeadora, portanto, isto pode desencadear efeitos cruciais

nas alteracdes dos parametros geoldgicos como porosidade. Gaus et al. (2005)
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utilizaram o programa PHREEQC para realizarem estudo a partir de modelagem
geoquimica e transporte reativo 1-D do impacto da injecdo de CO, na integridade do
selo e/ou rocha capeadora da formacéo Utsira, nas condicées de 37 °C e 101,3.10°
Pa, pois, seus resultados apresentaram dissolucdo de CO, na rocha capeadora no
Sleipner. Também houve dissolucdo de feldspato por cem ou milhares de anos, apos
a dissolucdo inicial de carbonatos por varios anos, com alta taxa de reacado que
depende da composicao de plagioclasio.

A combinacdo de estudos experimental e de modelagem de Soong et al.,
(2004) utilizaram o codigo geoquimico PHREEQC para identificar possiveis
formacdes e reservatorios com potencial para projetos de injecdo de CO,, para a
modelagem (simulac¢do) geoquimica da interacdo do CO, com solucdo salina da
Formac&o Oriskany na india (Ohio, E.U.A.) em uma autoclave sob varias condi¢es
de armazenamento. Como resultados do estudo, dados experimental e de
modelagem mostraram que o pH > 9,0 desempenha um papel importante na
formacdo de minerais carbonato, enquanto que os efeitos da pressao e temperatura

de CO, tém menor impacto na formacéo destes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Area de Estudo

4.1.1. Amostragem

A amostra utilizada neste estudo, denominada FP-10-30, é representativa da
Formacdo Furnas no Estado do Parana e foi coletada em afloramento ao longo da
rodovia, estrada para a Cidade de Tibagi (Parana) Coordenadas: 24°3,565” e
0,5°23,958” (UTM: 056847 e 7287226) (Figura 4.1.). A amostra utilizada foi de
afloramento porque foi a Unica forma a que tinhamos acesso (ndo havia amostras de

testemunho de sondagem disponivel).

Figura 4.1. Estrada para a Cidade Tibagi (Parana - PR), local onde foi coletada a amostra FP-10-30
(Bressan et al., 2013).
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4.1.2. Contexto Geoldgico da Bacia do Paran&

A Bacia do Parana € uma ampla bacia continental no centro-leste da América
do Sul, abrangendo territorios da Argentina, Uruguai e Paraguai em uma area total
de 1.500.000 km?. A maior parte da bacia, cerca de 1.000.000 km?, encontra-se em
territério brasileiro, distribuida nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina,
Parana, Sao Paulo, Minas Gerais, Mato Grosso e Goias (Milani et al. 2007) (Figura
4.2)).
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Figura 4.2. Mapa de localizacdo da Bacia do Parana (extraido de Milani et al., 2006).

4.1.3. Formacéao Furnas

Segundo Assine (1996), a Formacao Furnas é uma unidade siliciclastica

extensa da Bacia do Parana. Constitui-se basicamente de arenitos quartzosos
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esbranquicados, de granulacdo média a grossa, feldspéaticos e/ou caulinicos, mal
selecionados, portadores de estratificagdo cruzada, aos quais se interestratificam
delgados niveis de conglomerados, principalmente, na porcdo basal. Apresenta
geometria tabular e pequena variabilidade de espessura, com possanca no geral
entre 250 e 300 m, somente alterada nas proximidades dos limites de ocorréncia,
qguando indica bordas erosivas.

Neste contexto, o presente estudo faz-se uso do testemunho de rocha da
Formacéao Furnas que tem relacdo com um trabalho geral do CEPAC, Brasil, sobre o
armazenamento para avaliar as interacdes geoquimicas em formacgdes geoldgicas
no pais com potencial para estocagem de CO, na Bacia do Parana (Iglesias et al.,
2008; Ketzer et al., 2009).

4.2. Experimentos em Escala de Laboratdrio

Os experimentos da geoquimica do sistema CO,-fluido-rocha foram
realizados em sistemas autoclaves / reatores bateladas, sendo os fluidos de trabalho
agua Milli-Q e agua do mar sintética durante 15 dias de experimentos. Os ensaios
foram monitorados diariamente, controlando e mantendo a pressédo e temperatura
constantes (120 bar e 75 °C), condices em que o CO, se encontra em estado
supercritico. Sdo as condicbes usualmente utilizadas nos experimentos que
realizamos com amostras da Bacia do Parana. Simulam as condicbes de um
reservatério aproximadamente a 1,2 km de profundidade, garantindo uma condi¢céo

de CO, supercritico.

4.3. Preparacdo da Amostra e Solucao Salina

A amostra de rocha, FP-10-30 foi coletada em 2010 no Estado de Parana
(PR) pela equipe do CEPAC/PUCRS (Brasil). Ela é representativa da Formacao
Furnas. A equipe disponibilizou para o estudo amostra de aproximadamente 500,009g
(fracdo massica 1,00; em base seca).

A agua do mar foi sintetizada (25 °C, ao CO, ambiente (400 ppm)) em
laboratério, tendo como base a composicao descrita em Drever (1998) (Tabela 4.1.),
utiizando agua de Milli-Q e quantidades em gramas (g) dos sais que foram

calculados NaCl (cloreto de sodio), KCI (cloreto de potéassio), CaS04.2H,0 (sulfato
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de calcio dihidratado), MgS0,4.7H,0 (sulfato de magnésio heptahidratado), NaHCO3
(bicarbonato de sodio) e MgCl,.6H,0 (cloreto de magnésio hexahidratado) com seus
respectivos pH na solugdo (agua, 5% / 25 °C), fabricante, pureza e etc., conforme
estdo descriminados na Tabela 4.2.. O célculo da quantidade necessaria de cada sal
necessario para preparar agua do mar sinteticamente foi realizado no Excel
(ferramenta de calculo) utilizando dado de concentragcdo em ppm (mg/Kg) (Tabela
4.1.). Procedeu-se do seguinte modo: 1. Listaram-se possiveis combinacdes dos
elementos quimicos que formam o composto desejado para a solucdo salina; 2. As
massas moleculares dos componentes da solu¢cdo foram calculadas, levando em
conta 0s que sdo hidratados e ndo hidratados. E importante ressaltar que, se a
massa molecular de compostos hidratados ndo for considerada na base de célculo
de balanco de massa dos componentes da solucéo, este tera erros; 3. Pesaram-se
0s sais na balanca semi-analitica marca Marte e modelo AY220, sendo que
misturaram-se 0s sais em um béquer de 500 mL, onde se dissolveram com &agua
Milli-Q e com auxilio de uma barra magnética dentro da solu¢cdo, homogeneizou-se
por meio de um agitador magnético durante 15 minutos; 4. Misturaram-se a solucao
homogeneizada num béquer, transferindo-a para um baldo volumétrico de 1000 mL,
e esta foi novamente homogeneizada, medindo em seguida o pH da solugé&o.
As respectivas tabelas sdo apresentadas a seguir.

Tabela 4.1. Composi¢édo de dgua do mar. Fonte: (Drever, 1988).

AGUA DO MAR
fon / Componentes Quantidade (ppm)
Cloreto (CI) 19350
Sédio (Na*) 10760
Sulfato (SO,%) 2710
Magnésio (Mg*") 1290
Célcio (Ca®") 411
Potassio (K" 399

Bicarbonato (HCO3) 142
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Tabela 4.2. Quantidade em grama (g) de componentes para o preparo da agua de mar selecionada,
com pH na soluc¢éo, fabricante, pureza e etc.

NaCl 58,44 2800 5,0-9,0 99,0 -100,5 NUCLEAR
KCl 74,55 0,78 55-8,0 299,5 MERCK P.A.
CaS0,.2H,0 172,17 1.80 5,0-8,0 min. 98,0 Synth P.A.
MgSO,.7H,0 246,48 4.38 5,0-8,2 98,0 — 102,0 Synth P.A.
NaHCO; 84,01 0,20 max.8,6 99,7 -103,0 MERCK P.A.
MgCl,.6H,0 203.30 7.20 50-6,5 99,0-101,0 MERCK P.A.

Onde: NUCLEAR, MERCK e Synth sdo marcas de reagentes quimicos
comerciais, sendo que P.A.: é uma sigla latina que significa "Pro Analyse", ou seja,
significa Pureza Analitica, caso se refere a um reagente com alto grau de pureza que
serve para analises quimicas, sinteses ou outros tipos de reag¢do que exijam alto
grau de pureza dos reagentes para se ter certezas de produtos que serdao formados
através de sinteses. Isto é, destinados a analises mais exigentes, portanto indicam
teores maximos de impurezas (Quimidrol - http://www.quimidrol.com.br/site/pt/home/,
2014).

A composigdo quimica da agua do mar preparada sinteticamente € idéntica a

composicdo da agua do mar da referéncia usada.

4.4. Experimentos e Sistema Reacional

Os experimentos foram realizados no laboratério de carbonatacdo do
CEPAC/PUCRS. Foram feitos 2 (dois) experimentos distintos utilizando o mesmo
testemunho de rocha arenitica de reservatorio (rocha Furnas) para ambos
experimentos realizados, sendo que no experimento 1, o fluido (solugédo) de trabalho
foi agua milli-Q obtida do aparelho Millipore, modelo Direct_Q UV3., e, 0 experimento
2 foi com agua de mar sintético que fora preparada. O pH de ambas as solucdes foi
medido com o medidor de pH marca pHmetro, modelo Digimed DM 22 — V1.2.
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Os experimentos foram realizados em vasos pressurizados de aco inoxidavel
AISI 304 e copos de teflon com capacidade de 100 mL para conter as amostras
(Figura 4.3.).

Amostras da rocha em pequenos pedacos inteiros de tamanho aproximado de
1 cm® pesadas na balanca semi-analitica (marca Marte, modelo AY220) foram
depositadas no interior do copo de teflon contendo 20 mL de solucdo aquosa. O
copo de teflon foi colocado no interior do vaso reator, e este foi fechado
hermeticamente. O sistema foi pressurizado a 120 bar e temperatura de 75 °C,
utilizando o CO., injetado através de um compressor a partir de um cilindro de CO,
comercial (AIR LIQUIDE, CO, = ~ 99,95 de pureza). O sistema foi mantido sob
aguecimento por meio de uma manta termostatizada, controlada por termopar,
durante 360 horas (15 dias) de ensaio. Apds o periodo da reacédo, desligou-se o
sistema e interrompeu-se aquecimento, despressurizou-se lentamente o reator como
forma a minimizar o arraste da solucdo junto com o CO,, acoplando um tubo na
saida do reator, borbulhando o gas carbdnico descartado dentro de um recipiente
com agua visando dissolver o CO, na agua e evitando assim emiti-lo para 0 meio
ambiente (atmosfera), deste modo, este ndo seria inalado no laboratério pelos
pesquisadores durante os procedimentos. Concluida a despressurizacao do sistema,
este foi aberto e mediu-se imediatamente o pH da solucao. O sélido foi seco em uma
estufa, pesado, e uma parte deste foi triturado no gral com um pistilo para
posteriores analises de DRX e a outro pedaco foi reservado para analise por MEV e
MLB, no laboratério do Centro de Microscopia e Microanélise (CMM) - Idea/PUCRS,
enquanto a fase aquosa foi coletada com seringa de 10 mL acoplada a filtro de
membrana 0,22um (Milipore), e colocada em tubo de ensaio de 15 mL, para
posteriores analises de cations e anions majoritarios, por ICP-OES e IC,

respectivamente.
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Figura 4.3. Esquema representativo dos equipamentos montados para 0s experimentos (adaptada de
Ketzer et al., 2009).

4.4.1. Técnicas de Caracterizacao

Diversas técnicas foram utilizadas para caracterizar as amostras antes e ap0s
0S experimentos, no sentido de averiguar se é possivel compreender melhor a
geoquimica do sistema agua-rocha-CO; nessas condi¢cbes de trabalho similares a de
armazenamento geoldgico. Logo, os resultados serdo apresentados em ordem das

técnicas e dos experimentos 1 e 2.

4.4.1.1. Andlise de Microscopia em Lupa Binocular (MLB)

A dissolucédo ou reprecipitacdo de minerais das amostras de rocha FP-10-30
secas pré e poés-experimentos foram analisadas através do microscopio em lupa
binocular (Estereomicroscopio), marca ZEISS, modelo Discovery V.8. No entanto,
para a captura de imagem se utilizou o software Axio Vision 4.8.3.

A amostra de rocha foi transferida com uma pinc¢a plastica para um vidro de

relégio limpo e esterilizado com alcool e posicionada na mesa do microscépio,
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calibrando assim o angulo e ajustando melhor o seu foco, de forma a se obter a

imagem mais nitida possivel, conforme serd mostrada ao longo do estudo.

4.4.1.2. Microscopio Otico Convencional

A composicdo mineralégica e textural (granulometria, sele¢do e
arredondamento) da amostra representativa da Formacao Furnas do estado PR foi
realizada através da descricdo de lamina petrografica em microscopio otico
convencional marca Zeiss, modelo Imager.Alm, utilizando-se luz natural (LN) e luz
polarizada (nicois cruzados), disponivel no Laboratério de Petrologia do Centro de
Exceléncia em Pesquisa e Inovacdo em Petréleo, Recursos Minerais e
Armazenamento de Carbono (CEPAC), na Pontificia Universidade Catélica do Rio
Grande do Sul.

A amostra foi caracterizada utilizando-se o método de contagem Gazzi-
Dickinson (Dickinson, 1985), o qual consiste na contagem de 300 pontos por lamina.
(Entende-se por pontos 0s minerais e poros presentes na lamina.). O objetivo desse
método € estimar a composicdo mineraldgica volumétrica da amostra de rocha,
através de uma proporcdo estatistica de cada constituinte presente na rocha
amostrada (Gazzi, 1966). Os pontos sao registrados diretamente no software
PETROLEDGE® e, posteriormente, convertidos em planilha Excel. Assim,
determinou-se a mineralogia primaria (detritica), a diagenética e a porosidade. Aliada
a quantificacdo microscoépica, a descricao da lamina permitiu estabelecer a natureza
e o arranjo do empacotamento (resultado do grau de compactacdo da rocha) e os
tipos de contatos entre os grdos. Ao final da contagem € obtida a proporcéo
estatistica de cada constituinte da rocha amostrada. Os resultados obtidos pela
descricao petrogréafica foram avaliados a fim de fornecerem subsidios para estudo de
possiveis mudancas ocorridas na composicdo mineraldgica da rocha pré e pés-
injecdo de CO; e da integridade do reservatorio utilizado para o armazenamento de
CO..

4.4.1.3. Andlise de Difragédo de Raios — X (DRX)

As trés amostras de rocha arenito: uma pré (rocha antes dos experimentos

(a)) e duas pos-experimentos (rochas ja submetidas as interacbes CO,-agua-rocha,
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sendo que b) foi com agua Milli-Q e c) foi com agua do mar sintético) foram
maceradas (“trituradas”) em gral com um pistilo (esterilizado) com cuidado para nao
destruir as estruturas cristalinas (sem bater, apenas “moé-las”), peneiradas a 270
mesh e colocadas no interior de cada potinho de plastico identificado (“frasco de
plastico etiquetado”) (Figura 4.4.) para analise por difracdo de Raios-X (DRX). A
identificagdo das fases cristalinas dos solidos foi realizada por anédlise de DRX,
obtidas no Difratdbmetro SIEMENS BRUKER, Modelo D8 Advance com velocidade e
o intervalo de varredura do goniémetro de 0,075°s™ (passo de 0,015°%tempo de
contagem de 0,2 s) e de 3° a 70° (20), respectivamente, e radiacdo gerada por tubo
de Cobre (Cu), trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 40kV e uma
corrente elétrica de 30mA, do Laboratério de Difracdo de Raios-X do
CEPAC/PUCRS. As fases cristalinas foram identificadas por referéncia dos picos
padrdes de bases de dados de difragédo de raios-X por po (conhecida como Powder
Diffraction File™ (pdf)) oferecidas pelos International Center for Diffraction Data,
ICDD 1978. Aproximadamente 300 cientistas do mundo todo compdem o quadro de
membros do ICDD.

A identificacdo dos picos foi feita através do software DIFFRAC.SUITE.EVA
v3.1, com base no ICDD.

Figura 4.4. Amostras de a) rocha pré-experimento, b) rocha do experimento 1 e c¢) rocha do

experimento 2 trituradas a 270 mesh para andlise de Difracdo de Raios- X (DRX) das amostras totais

e orientadas.
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Todas as medidas foram realizadas através do método do p6. Estas medidas
foram importantes para identificar a cristalinidade, e se houve possiveis
intercalacBes no material. A preparacdo das amostras para analise de difratometria,
de modo geral, consistiu em separacdo, concentracdo e preparacdo de laminas.
Com o DRX das amostras totais (desorientadas) visava-se identificar todos os tipos
de minerais na faixa de varredura de 26 de 3°a 70° enguanto que a andlise de DRX
realizada com as amostras orientadas permite orientar os folhelhos dos
argilominerais (fracdo argilosa) e ressaltar o sinal de difracdo para uma melhor
caracterizacdo desta fracdo no intervalo de varredura de 26: 3° a 70°. No preparo
das amostras orientadas para identificar possiveis argilomineriais presentes na
estrutura cristalina, adicionou-se 15 mL do defloculante tetrapirofosfato de sédio com
um pequeno béquer a 150 mL de solucdo, e completou-se os 200 mL com agua
Milli-Q, apds, as levou para o ultrassom SONICS Vibra Cell TM. Fez-se separagao
da fracdo < 2um por centrifugacao, usando a Centrifuga Multiprocessadora QUIMIS
em posicdes opostas a 700 rpm por 7 min, depois separou-se 0 sobrenadante do
precipitado (é a fracdo argila), sendo que colocou os tubos (com o sobrenadante)
novamente na centrifuga a 3000 rpm por 30 min. Nao foi mais necessario preparar
amostras glicoladas, utilizando as mesmas orientadas preparadas anteriormente,
através das técnicas de solvatacao com etilenoglicol e submetida ao aquecimento no
mufla até 490° por 3 horas como forma a identificar as espécies.

Analise qualitativa da abundancia relativa de cada fase mineral foi feita pela

comparacao das intensidades das suas reflexdes caracteristicas.

4.4.1.4. Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Além da microscopia Otica, para a caracterizacdo da rocha estudada, foi
utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

O estudo da morfologia das particulas foi realizado por meio do microscépio
eletronico de varredura (Philips modelo XL 30) com um sistema EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) para analises elementares qualitativas, utilizando o
aplicativo ou software AZTEC. A amostra seca foi fixada com o auxilio de uma fita
adesiva de carbono ou cobre em um suporte metalico, porta-amostra do microscopio
(stub), sendo revestida com um filme condutor de ouro para evitar efeitos de

carregamento. Contudo, € importante salientar que certas amostras foram
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metalizadas com um filme de carbono. O equipamento foi programado na voltagem
de 25 kV, e Spot (abertura do feixe) de trabalho foi de 6.0. Maioria das imagens foi
obtida utilizando como detector elétrons secundarios (SE, do inglés Secundary
Electrons), outras usando como detector backscattered (BSE).

4.4.1.5. Andlise de Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplada (ICP-OES)

Para analises de céations antes e ap0s 0s experimentos, e, por conseguinte,
se fez filtragcBes destas, onde se adicionou 3 gotas de &cido nitrico 65% concentrado
(HNO3; 65% concentrado), utilizou-se um Espectrdmetro de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado, modelo Optical Emission Spectrometer 7000DV, da

marca Perkin Elmer.

4.4.1.6. Andlise de Cromatografia I6nica (IC)

Para andlise de anions majoritarios se utilizou o cromatégrafo idnico Dionex —
5000, da Thermo SCIENTIFIC DIONEX Ulti Mate 3000, acoplado a quatro colunas
DIONEX: ICS-5000 DP, ICS-5000 EG, ICS-5000 DC e AS-AP. A vazéo de trabalho
do equipamento foi de 0,250 mL/min, com Loop de 25 pL. Quatro amostras foram
utilizadas para essa analise, sendo que duas foram referentes as solu¢des de agua
Milli-Q e agua do mar pré-reacao e outras duas aguas de formacéo dessas mesmas
aguas resultantes de pés-experimentos. O volume minimo de amostra igual a 2 mL

foram diluidas 100x e 1000x cada uma, para obtencado dos resultados de IC.

4.5. Modelagem Geoquimica de Equilibrio

A modelagem geoquimica de equilibrio foi realizada com o programa de
modelagem PHREEQC versao 3.0. Essa ferramenta além de nos possibilitar simular
0 experimento ao equilibrio termodinamico, dispde de muitos recursos e aplicacoes
para executar calculos geoquimicos de cinética de dissolugcdo e precipitacdo de
minerais, modelos de sorcdo, intercdmbio catibnico, solucdo solida, transporte
reativo 1-D, modelagem inversa. No momento, para esse estudo, restringiu-se

somente a modelagem geoquimica de equilibrio. Assim sendo, se utilizou este
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codigo para prever os minerais que provavelmente poderiam precipitar (minerais
secundarios super-saturados ou saturados no sistema) ou reprecipitar (minerais
primarios super-saturados ou saturados nos sistema), com base nas equacdes de
estado e nos modelos termodinamicos de este codigo (Parkhurst e Appelo, 1999).
Portanto, levou-se em consideracdo as mesmas informacdes utilizadas nos ensaios
experimentais prévios, tais como: condigdes de operacdo (P e T constantes), volume
da solucédo (20 mL), concentracdo atual de CO, no ar (no caso 400 ppm) (IPCC,
2014). No entanto, para modelagem considerou 3 (trés) minerais primarios
majoritarios, conforme os resultados que obtivéramos das técnicas de DRX e MEV:
quartzo (SiOp), caulinita (Al,Si,O5(0OH),) e ilita-Mg (Ko.g5,Mgo.25Al2.35S13.4010(0OH)>).
Conhecendo as referidas porcentagens de volume inicial dos respectivos minerais,
as recalculariam considerando o valor da porosidade (®), espacos vazios na
estrutura da rocha. Assim, prosseguiu-se com os célculos interativos, como forma a
se encontrar o correspondente mole de mineral por litro de agua de poro (mol/L).
Esse (mol/L) seria utilizado como dado de entrada (input) para o modelo inicial de
rocha Furnas no PHREEQC.

Usou-se o banco de dados (“database”) “phreeqc.dat.pqi.” para fins de dados
termodinamicos das principais reac¢des, usualmente utilizado em estudos similares
com o codigo PHREEQC (Soong et al., 2004; Gaus et al., 2005).

Para entender melhor os resultados finais, fez-se simulacdo intermediarias de

ambos 0s experimentos, considerando 4 passos Sucessivos:

a) A solucao (dgua milli-Q e dgua do mar) desgaseificada (Pcoz = 0 atm, Py =

1 atm) e exposta ao ar ambiente (Pco2 = 400 ppm, Py = 1 atm e T= 25 °C);

b) A solucdo em equilibrio com a rocha em condi¢des de armazenamento (Piot
=120 bar e T=75 °C) sem CO; (Pco2 = 0 atm, Pyt = 120 bar e T= 75 °C);

c¢) A solucéo mais o CO, sem a rocha mais em condi¢cdes de armazenamento
(Ptot = Pco2=120 bare T=75 OC);

d) A solugdo mais o CO, com a rocha em condi¢des profundas (Pit = Pcoz =
120 bar e T= 75 °C).
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4.5.1.1. Modelagem Geoquimica de Equilibrio dos Experimentos 1 e 2

Nas simulacdes do experimento 1, a agua Milli-Q foi modelada pela agua pura
(pure water) fornecida pelo PHREEQC.
Ja na simulacdo do experimento 2 se simulou a composi¢cdo da agua do mar
sintética.

Confrontaram-se os resultados obtidos das simulacfes dos Experimentos 1 e

2 com os resultados experimentais.
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O Quadro 5.1. mostra os dados antes e ap0s experimentos como: massas e

volumes das amostras, pH e resistividade das solugbes, sendo que o pH final da

solucdo do experimento 1 foi de 5,16 (medicdo fora repetida 4 vezes), com

consequente volume final de 13 mL (13,56g). Nota-se que houve uma perda

consideravel do volume de agua de formacdo devido ao arraste da solucdo com a

despressurizacdo do reator e da massa final da rocha seca que ficou em

aproximadamente 6,64g em pequenos pedacos da

rocha, isto deve-se

provavelmente aos soélidos remanescentes no interior copo teflon e secagem da

amostra na estufa.

Quadro 5.1. Dados das amostras antes e apds os experimentos, sendo que nd: é ndo detectado.

PROPRIEDADE PRE-

EXPERIMENTO

Condicdes de P =1 bar 400
Operacéo ppm de CO,
PERIODO Antes

AMOSTRAS Rocha Seca
Massa (g) 500,00

pH :

Volume (mL) -

Resistividade -
(MQ.cm)

nd: ndo detectado

EXPERIMENTO 1

CO,-Rocha-Agua Milli-Q
P= 120 bar T= 75 °C

Antes Depois
Rocha | Solucdo | Rocha | Solugéo
Seca Seca
6,67 20,17 6,64 13,56
- 6,79 - 5,16
- 20,00 - 13,00
- 18,2 - nd

EXPERIMENTO 2

CO,-Rocha-Agua do Mar
P= 120 bar T=75 °C

Antes Depois
Rocha | Solugcdo | Rocha | Solucéo
Seca Seca
6,67 20,74 6,69 13,87
- 6,89 6,16
- 20,00 13,00
- nd - nd
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ApGs se ter despressurizado lentamente o reator, este foi aberto, mediu-se o
pH final da solucdo imediatamente apds a sua abertura para o experimento 2, e foi
de 6,16 (medido 4 vezes). E o volume final (Vs) da solucéo foi de 13 mL, equivalente
a 13,87g. Nesse caso, a massa final da rocha seca pesada foi de 6,69g. Portanto,
neste contexto verifica-se que houve uma perda consideravel de volume da solugéo
enguanto a massa da rocha ndo mudou relevantemente.

Quanto a variacdo de pH de pré a durante até pds-experimentos (do inicio a
durante até o fim dos experimentos) pode-se dizer que a injecdo de CO; na solucéo
produz préton(s) H* (aumento da concentragdo de ion H*, [ H']), diminuindo assim o
pH da solucdo (IPCC, 2005). Conforme foram apresentadas anteriormente nas
equacdes 3.1 a 3.4 - equacdes de dissolugéo de COysc) Na agua. Este fato além de
evidenciar a ocorréncia de reacbes geoquimicas, esta coerente com 0 que se
esperava. Demonstrando provavelmente que h& indicio de ocorréncia reacional no
sistema por parte de alguns minerais menos estaveis nesse periodo de experimento.

E importante salientar que as medicdes de pH foram feitas no ar ambiente
depois da desgaseificacdo dos reatores, que implica uma perda de CO, aquoso em
CO;, gés, e consequentemente, uma diminuicdo da concentracdo em protons e o
aumento do pH, de acordo com a sua prépria definicdo que relaciona o pH com a
concentracéo de ion Hidrogénio [H'] na solugéo, equacio 5.1. Portanto, ndo se pode
comparar os valores de pH medidos com os valores de pH modelados com
PHREEQC.

pH = — Log[H™] [5.1]
5.2. Pré-Experimento
Primeiramente, foi realizada uma caracterizagdo da amostra antes dos
experimentos, com o intuito de conhecer as caracteristicas e mineralogia da amostra
de rocha, permitindo comparar com os resultados apds 0s experimentos.

5.2.1. Caracterizacdo da Rocha

A seguir sdo descritos os resultados da caracterizagao da amostra de rocha

através das diversas técnicas descritas na metodologia.
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5.2.1.1. Descrigdo por Microscopia em Lupa Binocular da Rocha Pré-

experimento

Fez-se analise microscépica em lupa binocular na rocha com intuito de
visualizar os possiveis grdos dos minerais mais abundantes na sua estrutura,

conforme mostra a Figura 5.1.

Figura 5.1. Imagem da amostra de rocha arenito, FP-10-30 pré-experimento obtida através do MLB.

Pode-se visualizar na figura um arcaboucgo (estrutura ou esqueleto) formado
por minerais detriticos (grdos de sedimento original) que supostamente seria de
quartzo e plagioclasio (série de tectossilicatos da familia dos feldspatos) de aspecto
branco transparente. Parcialmente recoberto por argilomineral de cor branco leitoso

e amarelo.
5.2.1.2. Descricao Microscopica da Amostra da Rocha FP-10-30
De acordo com a caracterizacdo microscopica, a amostra foi classificada

como um arenito subarcésio grosso a muito grosso (Figura 5.2.) (Folk, 1974),
moderadamente selecionado, grdos predominantemente sub-arredondados,


http://pt.wikipedia.org/wiki/Tectossilicato
http://pt.wikipedia.org/wiki/Feldspato
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empacotamento normal (52; Kahn, 1956), composto por quartzo (SiOy):
monocristalino (51%) e policristalino (18%), e, com interparticula coberta de gréo
(5%); K-feldspato (KAISi3Og): ortoclasio (KAISizOg) (7%) e microclinio (KAISizOsg)
(1%); plagioclasio ((Na,Ca)(Si,Al)40g) (2%); fragmentos de rocha plutdnica, pelito,
arddsia e quartzo-sericita com xistosidade (< 1% cada); caulinita (Al;Si,Os5(OH),):
vermicular substituindo gréo indiferenciado (9%), preenchendo poro (< 1%) e
recobrindo sobrecrescimento autigénico de quartzo (< 1%), sobrecrescimento
autigénico de feldspato potassico (1%); K-mica: biotita (K(Mg,Fe*")3[AlSiz01o(OH,F),]
(1%) e muscovita (KAlx(SizAl)O10(OH,F),) (1%), calcita (CaCOs3) (1%) e dolomita
(CaMg(CO0O3)2) (1%), e, raras ocorréncias esparsas de betumem e porosidade total
em torno de 4,98%. Em termos de permeabilidade, pode-se considera-la baixa, pois
ha um limitado sistema de conexdo entre os poros (Figura 5.3.). A andlise

petrogréfica da amostra em estudo pode ser observada em resumo na Tabela 5.1.

Quartzo arenito

Subarenito litico

75%

Figura 5.2. Diagrama composicional indicando a classificacdo do arenito analisado neste estudo. A

amostra FP-10-30 esta no campo subarcésio (modificado de Folk, 1974).

O diagrama de Folk (1974) propde a classificacdo de arenitos de acordo com

o conteudo mineraldgico, representado pelos vértices Q (quartzo detritico, incluindo
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cherte), F (feldspato detritico+granito+fragmentos de gnaisses) e FR (fragmentos de
demais rochas).

Observa-se que a amostra estudada (ponto vermelho) esta inserida no campo
subarcosio, indicando que arcabouco da rocha é composto por mais de 75% de

quartzo detritico.

Figura 5.3. Micrografia da amostra FP-10-30 mostrando o aspecto geral da rocha: granulometria,
constituintes mineral6gicos (Caulinita, Ct; Feldspato Potéssico (ortoclasio), Fd-K; Quartzo detritico
monocristalino, Qz.1; Quartzo autigénico (overgrowth), Qz.2) e demais diagenéticos, e efeitos da

compactacgéo na reducéo de porosidade.
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Tabela 5.1. Composi¢do mineraldgica original da amostra.

Quartzo Quartzo (monocristalino 74,00
51,00%; policristalino 18,00% e
interparticula com gréao 5%)

K-feldspatos Ortoclasio 7,00

Componentes detriticos Microclinio 1,00

K-micas Muscovita 1,00

Biotita 1,00

Total de constituintes 84,00

detriticos

Caulinita <12,00

Componentes Calcita 1,00
diagenéticos

Dolomita 1,00

Plagioclasio 2,00

Total de constituintes 16,00
diagenéticos

Total de minerais 100,00

Poro intergranular 5,00

5.2.1.3. Caracterizacdo da Amostra de Rocha Pré-experimento por
Difracéo de Raios-X (DRX)

Realizou-se inicialmente a Difragcdo de Raios-X (DRX) das amostras totais
(Figura 5.4.) e orientadas (Figura 5.5.) para averiguar e conhecer melhor a
composicdo mineraldgica da amostra inicial. Isto possibilitar-nos-ia posteriormente
saber qual(ais) mineral(ais) identificados podem possivelmente dissolver ou
reprecipitar (formar fases minerais mais estaveis) apés a reacdo com COx.

O sinal vermelho dos difratogramas representa mineral quartzo (“Quartz”), e é
0 mais abundante nesta rocha, portanto, este pode ser observado com maior
intensidade nos dois picos maiores em ambos difratogramas. J& os sinais azul, da

caulinita (Kaolinite-1A), e verde referente a ilita (lllite) representam a predominancia
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dos minerais menos abundantes na mesma estrutura. Portanto, o mineral quartzo
esta em maior propor¢éo, seguido da caulinita e por fim estd o mineral ilita, ou seja,
as composicdes destes seguem esta mesma ordem de magnitude. Neste contexto, 0
pico mais intenso do mineral ilita esta localizado em aproximadamente 9° (28), ponto

situado no eixo da abscissa (intervalo de varredura 2 °a 70° (20)).

700 Rocha_pre_TOTAL. raw

PDF 01-075-8322 Si 02 Quartz
PDF 00-058-2001 AI2 Si2 05 { O H 4 Kaolinite-1A
PDF 00-002-0050 2 K2 O -3 Mg O - Al2 O3 -24 Si 02 -12 H2 O lllite

8000+

5000+

4000+

Counts

3000+

2000+

1000 |‘
] 1k it |
- lk\..NNd__JJJJI‘J ‘ |

S Lo TN,
T T T T T T
40 50 80 70

10 20

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figura 5.4. Difratograma de Raios — X das amostras totais da rocha pré-experimento com alguns

minerais identificados.

Com o difratograma da amostra orientada n&o foram identificados outros
minerais na fracdo argilosa, além dos ja identificados. S6 se confirmou a presenca

da ilita previamente observada no difratograma da rocha total.



106

|| Flocha_pre_ORIENTADA raw
1400 | FDF 00-005-0480 Si 02 Quartz, low

| FDF 00-0855-2001 Al2 Si2 05 { O H }4 Kaolinite-14

1300 PDF 00-002-0050 2 K2 © -3 Mg © - A2 03 -24 5i 02 -12 H2 O llite

1200
T100:
1000:

200

200;

Counts

TOD:
200
500

200;

i “_ll‘ — ll .| ':’l“ oo JU\ALJJLAJALJLJ»LL*J«

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54080

Iy

Figura 5.5. Difratograma de Raios — X das amostras orientadas da rocha pré-experimento com

minerais identificados.

Por meio dessa técnica, foi possivel observar somente a existéncia de trés
distintos minerais: quartzo, caulinita e ilita, sendo que suas predominancias na
estrutura da rocha seguem essa mesma ordem. A técnica de DRX confirmou a
composicdo mineralégica previamente determinada pela caracterizacéo
microscopica. Contudo, atraves desta técnica, ndo nos foi possivel identificar outros
minerais menos abundantes, visto que o DRX nao nos permite identificar minerais
que estdo abaixo de 5% em abundancia na composicdo mineraldgica geral

(possiveis calcita e dolomita).

5.2.1.4. Caracterizacdo da Rocha Pré-experimento por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

O objetivo das andlises EDS e das observacbes com o MEV foi confirmar a
composi¢cdo mineralégica determinada por analise microscépica e DRX. Outros
resultados de analise EDS estao apresentados nos Anexos.

Uma primeira observacéo geral da amostra foi feita por imagem com detector
de elétrons secundarios (SE, for Secundary Electrons) (Figura 5.6.). Os graos séo

majoritariamente compostos de quartzo (SiO,), com aparéncia cinza escuro a preto e
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textura lisa bem caracteristicas desse mineral (Figura 5.7.). Outros minerais que
podem ser observado na imagem com aspectos de “flocos” sdo majoritariamente

argilosos.

Figura 5.6. Imagem da estrutura mineralégica geral da amostra inicial no MEV (MAG 1200x, SE).
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50um

Figura 5.7. Imagem de cristais de quartzo da amostra inicial no MEV (MAG 1500x, SE).

A fracdo argilosa da rocha é composta de caulinita (Al,Si,Os5(OH)y),
pontualmente presente com pequenos cristais caracteristicos em formato de booklet
(“livreto”) (Figura 5.8.).
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10pm

Figura 5.8. Imagem de cristais de caulinita da amostra inicial no MEV (MAG 6000x, SE).

Na fracdo argilosa foi dificil observar a ilita isolada dos restantes dos
argilominerais. Por andlise EDS se identifica aluminossilicatos pouco enriquecidos
em potassio. Porém, os valores altos das razfes Si/K e Al/K (com valores > 20 e >
15, respectivamente) ndo permite assegurar a presenca de ilita (Si/K ~ 4 e Al/K ~ 2)
por esta técnica, confrontando-a com a ilita analisada por DRX (Figura 5.9.), como
também se pode analisar com base no espectro 1 de EDS (Figura 5.10.) Essa
dificuldade de identificar a ilita provavelmente deve-se a mistura da caulinita com a

ilita.
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25pum

Figura 5.9. Imagem de fracéo argilosa da amostra inicial no MEV (MAG 1500x, SE).

Figura 5.10. Imagem de EDS da fracao argilosa da amostra inicial.
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5.3. Experimento 1

Neste experimento, foi utilizada agua Milli-Q, nas mesmas condicbes

descritas na metodologia.

5.3.1. Caracterizagdo da Rocha

A seguir, sdo apresentados os resultados de caracterizacdo da amostra de

rocha apds o experimento, conforme as técnicas ja descritas.

5.3.1.1. Microscopia em Lupa Binocular (MLB)

Somente visualizando a morfologia e estrutura da rocha na imagem, pouco se
pode dizer ou concluir, ou seja, ndo foi possivel visualizar evidéncia de dissolucao
ou precipitacdo de minerais na analise macroscépica em lupa binocular, por ser

muito limitada (Figura 5.11.).

Figura 5.11. Imagem da amostra de rocha arenito, FP-10-30 pos-experimento com agua milli-Q obtida

através do MLB.
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5.3.1.2. Microscopia Otica Convencional

Infelizmente, ndo se realizou uma caracterizacdo petrografica como foi feito
para a rocha inicial por falta de amostra de rocha suficiente e material para

impregnagao da amostra com resina.

5.3.1.3. DRX das Amostras Totais e Orientadas

De modo anélogo ao pré-experimento fez-se o DRX(S) da rocha que interagiu
com agua milli-Q apds sua possivel reacdo com CO,, terminados os 15 dias de
experimentos. Conforme informacBes obtidas nos estudos experimentais e
numéricos da literatura (Kaszuba et al.,, 2003; Kaszuba et al., 2005; Gaus et al.,
2005; Xu et al., 2005; Iglesias et al., 2009), espera-se que haja a precipitacdo do
parcial dos minerais primarios como quartzo e dissolucdo parcial do mineral inicial,
no caso a ilita. Consequentemente se espera a (re)precipitacdo de minerais mais
estaveis como no contexto os silica (amorfo, calcedbnia) e a caulinita. As cores
vermelho e azul nos difratogramas correspondem aos sinais dos minerais quartzo e
caulinita, respectivamente. J4 o sinal da ilita corresponde a cor verde nos
difratogramas.

Com base nos difratogramas, Figuras 5.12. e 5.13., fornecidos por esta
técnica, pode-se constatar que apdés o0 experimento, houve possivelmente a
dissolucao de ilita, isto €, pouca intensidade do sinal deste mineral foi observada na
mesma faixa de ambos os difratogramas abaixo. Contudo essas alteragbes
provavelmente ndo foram significativas para que possamos assegurar se houve ou

nao alteracdes nas composi¢cdes mineraldgicas da rocha.
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Figura 5.12. Difratograma de Raios — X das amostras totais da rocha pds-experimento com agua milli-
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Figura 5.13. Difratograma de Raios — X das amostras orientadas da rocha pds-experimento com agua

milli-Q com alguns minerais identificados.
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5.3.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Analogamente a amostra pré-experimento, fez-se com o MEV uma previa
observacdo geral da amostra pos-experimento, com a mesma ordem de magnitude
(MAG) (1200x). (Figura 5.14.).

Novamente pode-se observar na estrutura a predominancia de graos de
guartzo, com 0S mesmos aspectos como € caracteristicos deste (Figura 5.15.).
Também pode-se observar na figura outros argilominerais majoritarios, aglomerados

ao seu redor com aspectos de “flocos”.

50pum

Figura 5.14. Imagem da estrutura mineralégica geral da amostra do experimento 1 no MEV (MAG
1200x, SE).
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Figura 5.15. Imagem de cristais de quartzo pontuais da amostra do experimento 1 no MEV (MAG
1500x, SE).

A analise do MEV da amostra pds-experimento mostrou um crescimento de
caulinita (Al,Si,Os(OH)4) com aspectos de booklet (“ponto 1” na Figura 5.16.), além
de argilomineral, supostamente a esmectita (Figura 5.16.). O detector de energia
dispersiva (EDS) acoplado a essa técnica demostrou claramente a micro andlise
guimica das fases minerais presentes que Al e Si estdo praticamente nas mesmas

proporcdes, 0 que é caracteristico da caulinita (Figura 5.17.) (ver Anexo A4).
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Figura 5.16. Imagem de cristais aglomerados de caulinita da amostra do experimento 1 no MEV
(MAG 3000x, SE).

4 3 B 7 8 9 L

Figura 5.17. Imagem de EDS de caulinita da amostra do experimento 1.
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Na Figura 5.18 pode-se observar claramente um crescimente exacerbado do
mineral caulinita, no entanto, na fracdo argilosa foi dificil observar a ilita
((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]) isoladamente dos restantes dos
argilominerais. Por analise EDS se identifica aluminossilicatos pouco mais
enriquecidos de potéssio (espectro 3, vide Anexo A5). Porém, os valores altos das
razdes Si/K e Al/K (com valores > 20 e > 17, respectivamente) ndo permite afirmar a
presenca de ilita (Si/lK ~ 4 e Al/K ~ 2) por essa técnica, comparando-a com a ilita
analisada por DRX (Figura 5.19.). Essa dificuldade de identificar a ilita possivelmente

deve-se a mistura da caulinita com a ilita.

25um

Figura 5.18. Imagem de frac&o argilosa da amostra do experimento 1 no MEV (MAG 3000x, SE).
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Figura 5.19. Imagem de EDS da frag&o argilosa da amostra do experimento 1.

5.4. Experimento 2

Nessa secdo sera apresentado resultados da caracterizagcdo apdés o

experimento com agua do mar sintética, conforme descrito anteriormente.
5.4.1. Caracterizacdo da Rocha
5.4.1.1. Microscopia em Lupa Binocular
Com a andlise macroscopica em lupa binocular da amostra de rocha pos-

experimento com &gua do mar, ndo € possivel observar dissolucdo e/ou

(re)precipitacdo nesta escala (Figura 5.20.).
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Figura 5.20. Imagem da amostra de rocha arenito, FP-10-30 pés-experimento com agua do mar

padréo obtida através do MLB.

5.4.1.2. Microscopia Otica Convencional

Infelizmente, ndo se realizou uma caracterizagdo petrografica como foi feito
para a rocha inicial por falta de amostra de rocha suficiente e material para
impregnacao da amostra com resina.

5.4.1.3. DRX das Amostras Totais e Orientadas

Com o DRX das amostras totais dessa amostragem, em comparagdo com o
de pré-experimento bem como o de experimento 1, ainda se observa a presenca dos
3 minerais primarios da rocha (quartzo, caulinita e ilita). Lembrando que apés o
experimento 1, ndo se observou qualquer aumento ou crescimento de sinais nos
picos dos difratogramas que pudessem determinar se houve a dissolucdo e/ou
(re)precipitacdo destes minerais. Entretanto, ja com o DRX da amostra do
experimento 2, percebeu-se que houve um ligeiro aumento no sinal verde do pico do
mineral ilita, em conjunto com a formagdo do mineral secundario halita (NaCl) ou
cloreto de sodio, que ja € caracteristico de reacdo com solugdes salinas (Kaszuba et
al., 2003; Ketzer et al., 2009) (Figura 5.21).
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Figura 5.21. Difratograma de Raios — X das amostras totais da rocha pds-experimento com agua do

mar com alguns minerais identificados.

Com base nas pesquisas, ja era de se esperar que no DRX das amostras
orientadas na rocha de amostragem, este visava obter a fracédo argila, pois, a halita
nao foi mais identificada, fato esse que realmente acontecera (Figura 5.22). Assim
ndo necessitou fazer o DRX(s) das amostras glicoladas — 8 - 206: 3° a 35° e
calcinadas - 6 - 26: 3°a 35°.
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Figura 5.22. Difratograma de Raios — X das amostras orientadas da rocha pds-experimento com agua

do mar com alguns minerais identificados.
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Para o efeito de visualizacdo e comparacéo, fez-se os difratogramas contendo
o DRX(s) das amostras totais e orientadas da amostragem dos experimentos
(Figuras 5.23. e 5.24.). No difratograma, a cor preta se refere a picos do
difratograma de rocha pré-experimento, e o azul marinho e o rosa referem-se a picos
do difratograma de rocha dos experimentos 1 e 2, respectivamente. Demais cores de
sinal dos minerais identificados mantiveram-se padronizadas, conforme o0s
difratogramas de experimentos anteriores. Através da técnica de DRX das amostras
totais na rocha de amostragem do experimento 1, ndo se observou nenhuma
alteracdo dos minerais primarios anteriormente identificados na amostra. Mas, se
observemos atentamente o difratograma das amostras totais com todos os
experimentos, observa-se que este ja inclui picos de sinal amarelo do mineral halita.
Pois, nesta etapa houve um ligeiro aumento da ilita no experimento 2,
consequentemente com a formacgéo da halita ou de cloreto de sédio (NaCl), que é
caracteristica da reagdo com solugéo salina.

Ja com o difratograma de DRX das amostras orientadas, continua valendo
interpretacfes anteriores, porém, um dos diferenciais € que ja ndo ha presenca de
ilita. Contudo, é importante salientar que com essa técnica nao se pode assegurar as
respectivas composi¢cdes desses minerais e observar outras alteracées geoquimicas

nas estruturas e/ou composi¢cdes mineraldgicas.
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Figura 5.23. Difratograma de Raios — X das amostras totais da rocha dos experimentos com alguns

minerais identificados.
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Figura 5.24. Difratograma de Raios — X das amostras orientadas da rocha dos experimentos com

alguns minerais identificados.

5.4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

De modo analogo ao experimento 1, obteve-se também com o MEV uma
imagem geral da mostra do experimento 2, conforme mostra a Figura 5.25., onde se
pode observar na sua estrutura graos de cristais de quartzo e outros provaveis

argilominerais.
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Figura 5.25. Imagem da estrutura mineraldgica geral da amostra do experimento 2 no MEV (MAG
1200x, SE).

Analogamente usando o MEV acoplado a EDS nessa amostra se observou
um crescimento principalmente do mineral caulinita (espectro 1, vide Anexo A6), que
€ o argilomineral mais comumente encontrado na fracdo argila (Couceiro e Santana,
1999), bem como gréos de minerais quartzo (SiO,) (espectro 2), conforme ilustra a
Figura 5.26. Deste modo, foi confirmado a presenca de silica (SiO,) pela a
composicdo no EDS, como pode ser observado na Figura 5.27., podendo ser de
forma cristalizada (quartzo inicial de origem detritica ou diagenética) ou amorfa

(silica secundario).
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10pm

Figura 5.26. Imagem de gréos de quartzo (espectro 2) e aglomerados de caulinita (espectro 1) da
amostra do experimento 2 no MEV (MAG 2400x, SE).

i A — |
o N N N N N N N N

Figura 5.27. Imagem de EDS de graos de quartzo (SiO; - silica) (espectro 2) da amostra do

experimento 2.
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Observa-se na Figura 5.28, uma grande quantidade de caulinita, em forma de
booklet, tomando conta da estrutura do grdo analisado, portanto, ndo foi possivel

visualizar e assegurar a presenca da ilita isoladamente na estrutura.

25pm

Figura 5.28. Imagem de cristais de caulinita em forma de booklet da amostra do experimento 2 no
MEV (MAG 2400x, SE).

A imagem da Figura 5.29. foi obtida do MEV com MAG 2000x utilizando como
detector de elétrons backscattered (BSE). Cristais de gipsita (sulfato de calcio)
(CasS0,) foram identificados na amostra, e com base nas suas caracteristicas e
composicdes mineralégicas analisadas com EDS, tipicos de precipitacdo em sistema
com &agua salina (Ca®* e SO,*). O sulfato de calcio é o primeiro sal que precipita ao
concentrar uma solu¢éo de agua do mar. A imagem de EDS mostra elementos da
sua composicao (Figura 5.30.). Mais detalhes séo apresentados no Anexo A7.
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Figura 5.29. Imagem de cristais de gipsita (sulfato de célcio) (CaSO,) da amostra do experimento 2
no MEV (MAG 2000x, BSE).
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Figura 5.30. Imagem de EDS de cristais de gipsita (sulfato de célcio) na amostra do experimento 2.
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5.4.1.5. Caracterizacéo da solucéo (fase aquosa) depois do

experimento

Infelizmente, os resultados de ICP-OES néo foram satisfatérios pela auséncia
de analise do silicio no laboratorio, e do aluminio abaixo do limite de deteccdo para
observar evolugdes construtivas dos sistemas com silicatos e aluminossilicatos antes
e depois dos dois experimentos. Além disso, contaminacdes dos cations Na* e Mg?*
aconteceram nas amostras com agua Milli-Q pré e pos-experimento 1, perturbando a

interpretacgéo.

A analise de anions por cromatografia i6bnica no experimento 1 nada foi
detectado, no entanto no experimento 2 (com agua do mar) mostrou haver um
aumento na quantidade dos anions cloreto (CI) e sulfato (SO4%), como é mostrada
na Tabela 5.2. Este aumento muito provavelmente € devido a uma ligeira
evaporacao de H,O e uma reconcentracdo consecutiva dos sais ha solucdo pos-

experimento (fator de correcéo de 1,3 devido a evaporacéo).

Tabela 5.2. Resultado da analise de anions por IC da solugéo pré-experimentos (C02) e pés-

experimentos (C2).

Anion €02 c2
(mg/L) |(mg/L)
CI 23024 | 29253

S0, 2592 | 3432

C 022» ) -

C02: concentracdo dos anions antes na agua do mar sintética filtrada e C2: concentragcdo dos anions

na dgua do mar sintética filtrada (dgua de formacéo 2) apds experimento 2.

5.5. Modelagem do Sistema CO»-Rocha-Agua usando PHREEQC Verséo 3.
Nesta secdo apresenta-se e discute-se 0s resultados de modelagem de
equilibrio termodinamico do sistema CO,-agua-rocha, obtidos por meio do codigo

PHREEQC versao 3.

Para simulacdes, foram utilizadas as seguintes composi¢cdes dos minerais:
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quartzo  (SiO2)  (75%), caulinita  (AlLSi,O5(0OH),) (20%) e lita-Mg
(Ko.85,Mgo.25Al2 35Si3.4010(0OH),) (5%). Com essas porcentagens de volume inicial, e,
considerando a porosidade de aproximadamente 5,00%; recalculou-se o percentual

de volume para os respectivos minerais por meio da seguinte regra trés simples:

100% _ (¥mineral [totalizam 100%] — ®)%
%Vi cada mineral %Vrecal.

[5.1]

onde @ é a porosidade, V; é a porcentagem do volume inicial individual do respectivo
mineral e Vica. € a correspondente porcentagem do volume recalculado
considerando j& os espacos vazios (P).

Para fornecer dado de entrada para o PHREEQC, seria necessario converter
a composicdo do mineral (%) em mol/L de agua de poro. Para tal, considerou-se que
a densidade do quartzo é de 2,65 kg/dm?, da caulinita de 2,63 kg/dm? e da ilita-Mg
equivalente a 3,00 kg/dm®. Prosseguiu-se com os célculos, levando em conta a
massa molecular dos minerais, encontrando assim finalmente o correspondente
mole de mineral por litro de agua de poro (mol/L) de 629,38 mol/L, 38,74 mol/L e
7,27 mol/L, respectivamente, para esses minerais nha ordem com que foram
anteriormente mencionados. Esses (mol/L) correspondem aos dados iniciais (input),

representativo do modelo inicial rocha Furnas.
5.5.1. Simulac&o do Experimento 1 com Agua Milli-Q

Lembrando que nos dados de entrada no modelo PHREEQC se considerou a
agua Milli-Q como sendo agua pura (pure water), seguindo-se as mesmas condi¢cdes

iniciais de trabalho.

Com base nos resultados de simulacdo do PHREEQC, no Quadro 5.2.,
observa-se claramente que o pH tende a diminuir a medida que o0 experimento ou
simulagé@o envolve a inje¢cdo de CO,. Ou seja, a dissolu¢cdo de CO, na 4gua gera
aumento da concentracdo de H* em solucdo, consequentemente diminui o pH da
solucéo. Esta diminuicdo é esperada, pela formacéo de acido carbdénico no equilibrio
do CO, aquoso com a agua (reacbes 2 e 3). Pois, aumenta a concentracdo de

COy@q) na solucdo, logo aumenta a concentracédo de anions [HCO31].
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Reacéo (1): CO,(g) « COz(aq) [5.2]
Reacao (2): COy(aq) + H,O « H,CO3 [5.3]
Rea(;éo (3) H,CO3 + H,O < H30+ + HCOj3 [5.4]

Inicialmente, o pH da agua Milli-Q é de 7,00 e de 7,83 no equilibrio com a
rocha em condi¢cdes de armazenamento. Apos o equilibrio de CO, atmosférico (400
ppm) com essa agua, o pH diminui até 5,60. Logo, depois da injecdo de CO, nesta
agua em condi¢cdes de armazenamento, o pH desce até 2,99. Por fim, no equilibrio
desta agua em reservatorio acidificada mais equilibrada com a rocha, o pH sobe até
5,13.

Pode-se notar o efeito tampao desta rocha que consome prétons através da
dissolucdo parcial de minerais constituintes, ou seja, a concentracdo em prétons

diminui 100 vezes.

Quadro 5.2. Resultados de simula¢es no equilibrio usando PHREEQC para pré e pds experimento

com agua milli-Q.

P , FURNAS
Modelo Agua mQ + FURNAS AguamQ + CO, %
] - o i AguamQ + CO,
Agua mQ inicial condi¢Ges profundas | condigdes profundas .
condi¢cdes profundas
Agua mQ AguamQ
desgaseificada CO, 400 ppm
P total (atm) 1 1 120 120 120
PCO, (atm) 0 0,0004 0 120 120
T (°C) 25 25 75 75 75
pH 7,00 5,60 7,83 2,99 5,13
Céations Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg)
K 3,43E-05 - 1,35E-01
Mg 1,01E-05 - 3,97E-02
Al 5,54E-07 - 7,75E-09
Si 7,62E-04 - 6,75E-04
Anions Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg)
CO,(a0) 1,64E-05 1,40E+00 1,61E+00

Em relacdo a variacdo dos céations e anions em solugéo, a concentragéo de COx(yg)
aumenta 100 000 vezes na solucéo (1,64.10° até 1,61 M) desde o equilibrio inicial
de CO, do ar ambiente (400 ppm) com essa agua até o equilibrio final de agua Milli-

Q acidificada com a rocha em condi¢des profundas. Logo, o equilibrio da rocha com
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a agua Milli-Q provoca a liberacéo dos cations K*, Mg, AI** e Si*" em solucéo, que
sdo os proprios elementos constituintes dos minerais da amostra estudada (llita-Mg
e quartzo dissolvem parcialmente; Quadro 5.3.). Desde o equilibrio de agua Milli-Q
com a rocha em condicdes de armazenamento até o equilibrio do sistema agua
MilliQ-rocha-CO, houve aumento na concentracdo dos respectivos cations: K* e
Mg®*, de aproximadamente 4.000 vezes para ambos. Em relacdo ao silicio (Si)
houve uma ligeira diminuicdo na sua concentracdo, enquanto que para o aluminio
(Al) houve uma diminuicdo consideravel da sua concentracdo de aproximadamente

100 vezes.

Com relacdo as fases minerais (Quadro 5.3.), é possivel dizer que para o
sistema fluido-rocha-CO; houve a dissolu¢cdo do mineral ilita (A < 0), onde A = [(mol
do componente ou mineral/ litro de agua)sna) - [(Mmol do componente ou mineral/litro
de agua) inicial], que alimentou o sistema em elementos Al, Si, K, Mg, enquanto que
minerais caulinita e quartzo aproveitam destes elementos em solugéo para precipitar
(A > 0, aumento de [(mol do componente ou mineral/litro de agua),
respectivamente). E importante salientar que o codigo informa dos outros minerais
secundarios potenciais, super-saturados, se o indice de saturacao (SI) € maior que
zero (SI > 0), ou estes estariam em equilibrio, caso SI = 0. No balanco geral da

reatividade do sistema, pode-se identificar o seguinte caminho reativo:

llita + H" — Caulinita + Quartzo + K* + Mg?"* [5.5]
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Quadro 5.3. Resultados simulagées PHREEQC parte mineral no pré e pés experimento com agua
milli-Q.

Modelo Simulagédo Simulagédo
Rochainicial AguamQ + FURNAS | AguamQ + FURNAS + CO,
FURNAS condicdes profundas condic¢des profundas
Minerais primarios majoritarios Mole de mineral inicial/litro de
(Mole de mineral por litro de agua de poro) agua de poro (mol/L) D) = i =
llite-Mg (Ko .8sMdp 25Al5 35Si3 4010(OH),) (5%) 7,27E+00 -4,03E-05 0,00 -1,57E-01 0,00
Kaolinite (Al,Si,O5(0OH),) (20%) 3,87E+01 4,71E-05 0,00 1,86E-01 0,00
Quartz (SiO,) (75 %) 6,29E+02 -7,19E-04 0,00 1,65E-01 0,00
Minerais secundarios potenciais
Amesite 3,37
Antigorite 0,08
Beidellite-K 0,20 0,48
Clinochlore 5,81
Diaspore 0,17 0,18
HBeidellite-K 0,43 0,67
HBeidellite-Mg 1,62 1,13
HMontmorillonite-BCK 0,24
HMontmorillonite-BCMg 1,21
HMontmorillonite-HCK 0,85
HMontmorillonite-HCMg 1,31
HSaponite-K 2,81
HSaponite-Mg 4,00
HVermiculite-K 1,57
HVermiculite-Mg 3,07
lite-Al 0,59
Magnesite(nat) 1,62
Magnesite (syn) 0,92
Microcline 0,16
Montmorillonite-BCK 0,03
Montmorillonite-HCK 0,63
Muscovite 0,32
Saponite-K 2,59
Saponite-Mg 2,01
Sudoite 4,36
Vermiculite-K 1,35
Vermiculite-Mg 1,08

Esses produtos de reacdo foram identificados nos experimentos e nas
modelagens de Kaszuba et al. (2003), Xu et al. (2005), Gaus et al. (2005) e Ketzer et
al. (2009). Porém, o quartzo € uma fase mineral dificil de precipitar nesse ambiente e
no pouco tempo da reacdo (do ponto de vista cinético). Uma silica amorfo ou uma

calceddnia seriam mais apropriados na realidade.

5.5.2. Simulac&o do Experimento 2 com Agua de Mar

Inicialmente, o pH da agua do mar é de 7,00. Apos o equilibrio de CO.
atmosférico (400 ppm) com a agua do mar, o pH diminui somente até 6,97, devido a
salinidade. No entanto, o pH da agua do mar é de 5,87 no equilibrio com a

composic¢ao da rocha em condi¢cdes de armazenamento. Por outro lado, o pH apds a
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injecdo de CO, nesta 4gua em condic¢des profundas diminui até 3,31 (Quadro 5.4.),
quando era de 2,99 com &gua Milli-Q. Conforme mencionado anteriormente, a
salinidade da agua do mar desfavorece a solubilizacdo do CO,g) na solugéo. Por
fim, no equilibrio desta agua de meio acidificado e logo equilibrada com a rocha, o
pH sobe até 5,09.

Quadro 5.4. Resultados de simulacdes no equilibrio usando PHREEQC para pré e pds experimento

com agua do mar.

" . FURNAS +
) Modelo_ . Agua o_Io~mar + FURNAS Aguf':\ do mar + CO, Agua do mar + CO,
Agua do mar inicial condicdes profundas |condicdes profundas condicdes
Agua do mar Agua do mar
desgaseificad co, 400 ppm
P total (atm) 1 1 120 120 120
PCO, (atm) 0 0,0004 0 120 120
T (°C) 25 25 75 75 75
pH 7,00 6,97 5,87 3,31 5,09
Cétions Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) | Molalidade (mol/kg)
K 1,02E-02 1,02E-02 9,49E-03 1,02E-02 1,60E-01
Na 4,68E-01 4,68E-01 4,68E-01 4,68E-01 4,71E-01
Ca 1,02E-02 1,03E-02 1,03E-02 1,03E-02 1,03E-02
Mg 5,31E-02 5,31E-02 5,29E-02 5,31E-02 9,73E-02
Al 1,32E-08 1,08E-08
Si 7,01E-04 6,55E-04
Anions Molalidade (mol/kg) Molalidade (mol/kg) | Molalidade (mol/kg)
CO,(aq) 2,37E-03 2,38E-03 2,37E-03 1,40E+00 1,64E+00
Cl 5,46E-01 5,46E-01 5,46E-01 5,46E-01 5,49E-01
SO4 2,82E-02 2,82E-02 2,82E-02 2,82E-02 2,84E-02

Em relacdo a variacdo dos cétions e anions em solucdo, pode-se dizer que a
concentrag@o de COzrq aumenta 700 vezes entre a agua do mar inicial e a solugéo
final no sistema em equilibrio CO,-agua do mar-rocha em condicbes de
armazenamento. Os outros anions (SO,> e CI) ficam constantes durante os
diferentes modelos ao equilibrio.

Logo, o equilibrio da amostra de rocha com a agua do mar ndo provoca variagdes
relevantes nas concentracdes dos cations em solucdo. Desde o equilibrio de agua
do mar com a rocha em condi¢cdes de armazenamento até o equilibrio do sistema
agua do mar-rocha-CO, houve aumento na concentracgéo dos respectivos cations: K*
e Mg®*, de aproximadamente 20 vezes para K* e 2 vezes para Mg®*. Em relacéo a

Si** e AI** houve uma ligeira diminuicdo de concentracéo.
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Com relacdo as fases minerais (Quadro 5.5.), € possivel dizer que para o
sistema CO,-fluido-rocha houve a dissolucdo do mineral ilita que alimentou o
sistema em elementos AI**, Si**, K*, Mg?*, enquanto que minerais caulinita e quartzo

aproveitam destes elementos em solucdo para precipitar (ver equacgao 5.5).

Quadro 5.5. Resultados simulagées PHREEQC parte mineral no pré e pés experimento com agua do

mar.
Modelo Simulag&o Simulagéo
Rochainicial Aguado mar + FURNAS | Aguado mar + FURNAS + CO,
FURNAS condi¢cBes profundas condicdes profundas
Minerais priméarios majoritarios Mole de mineral inicial/litro
(Mole de mineral por litro de 4gua de poro)| de agua de poro (mol/L) & Dz (@Y & izt (A =
llite-Mg (Ko ,85MJo,25A)2 35Si3 4010(0OH),) (5%) 7,27E+00 0,00 8,46E-04 0,00 -1,75E-01 0,00
Kaolinite (Al,Si,O5(0OH),) (20%) 3,87E+01 0,00 -9,94E-04 0,00 2,05E-01 0,00
Quartz (SiO,) (75%) 6,29E+02 0,00 -1,59E-03 0,00 1,83E-01 0,00
Minerais secundarios potenciais
Calcite 0,05
CaMg3(CO3)4(s) 1,53
Clinochlore 0,71
Dawsonite 0,45
Diaspore 0,18 0,18
Dolomite 1,52
HBeidellite-Ca 1,35 1,02
HBeidellite-K 0,52 0,65
HBeidellite-Mg 1,42 1,12
HBeidellite-Na 1,23 0,91
HMontmorillonite-BCCa 0,63
HMontmorillonite-BCMg 0,66
HMontmorillonite-BCNa 0,62
HMontmorillonite-HCCa 0,35
HMontmorillonite-HCK 0,40
HMontmorillonite-HCMg 0,36
HMontmorillonite-HCNa 0,74
Hsaponite-Ca 0,67
HSaponite-Mg 0,73
Hsaponite-Na 0,54
lite-Al 0,19 0,57
Magnesite(nat) 0,12 1,72
Magnesite (syn) 1,03
Microcline 0,12
Montmorillonite-HCK 0,19
Muscovite 0,29
Phillipsite-Na 0,29
Sudoite 2,33
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6. CONCLUSOES

O trabalho apresentado se concentrou no estudo da reatividade de uma rocha
arenitica da Bacia do Paran4a, a formacao Furnas, em condi¢cdes de armazenamento
geoldgico de CO,. Experimentos foram realizados durante 15 dias a 75 °C e 120 bar
de pressdo de CO, para avaliar o efeito do CO, em estado supercritico e da
salinidade da agua sobre a composicédo mineraldgica desta rocha.

Vérias técnicas de caracterizacdo do sélido e fase aquosa foram utilizadas
para identificar as transformacgfes geoquimicas apds os experimentos no sistema
mineralégico composto por quartzo, caulinita e ilita. Todas as técnicas utilizadas
apontam para uma boa concordancia nos resultados. Em geral, a rocha mostrou-se
pouco reativa em presenca de CO,, agua Mill-Q ou solucdo salina para fins de
armazenamento geoldgico. Porém, se identificou a dissolugdo parcial de ilita e a
(re)precipitacdo de silica e caulinita, em escala laboratorial.

A modelagem geoquimica de equilibrio foi uma ferramenta adicional para
confrontar os dados obtidos experimentalmente. Apesar de simulados ao equilibrio,
que € raramente atingido nestes sistemas, 0os modelos numéricos realizados
ajudaram a entender melhor a evolucao da geoquimica do sistema CO,-rocha-fluido
nas condicdes estudadas, a evolucdo do pH e das concentracbes de cations e
anions em solucéo e confirmar o caminho reativo identificado experimentalmente, ou

seja:

llita + H* — Caulinita + Quartzo + K* + Mg?"*

Estes resultados confirmam uma reatividade a curto prazo, estes agregam
mais informagdes para estudos de outras formagdes areniticas no mundo, simulando
processos tipicos durante o armazenamento geoldgico desde a escala laboratorial,

numerica e ampliando-a para grandes escalas em sistemas naturais.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhos futuros sdo necessarios para confirmar este caminho reativo a
prazo maior (escala de meses) incluindo a andlise dos cations Si** e Al
constituintes principais dos silicatos e aluminossilicatos que sdo respectivamente o

quartzo e a caulinita e ilita, tanto como a andlise dos cations K* e Mg**.

O papel da salinidade na reducédo do ataque acido devido a dissolucdo do
CO, na solucdo salina precisa ser comprovado multiplicando os experimentos

variando o teor em Na+, Ca®*, CI" e SO4* principalmente.

Ao nivel da modelagem, todas as simulacfes foram realizadas ao equilibrio,
ou seja, para duracgdes infinitas. Porém, neste contexto arenitico, € mais relevante
trabalhar com modelagem cinética pela reatividade menor dos silicatos e
aluminossilicatos, comparando com carbonatos como a calcita. Assim, se poderia
realizar simulagcdes com PHREEQC de dias, meses, anos até milhares de anos para

comprovar a evolucdo do sistema geoquimico CO,-fluido-rocha com o tempo.

Logo, se poderia trabalhar com outras ferramentas de modelagem
TOUGHREACT, CRUNCHFLOW disponiveis no CEPAC para simular o transporte
reativo em 1-D, 2-D e mesmo 3-D, dentro de um reservatério como o da Formacao
Furnas a escala regional de uma bacia geoldgica e seguir a migracdo da pluma de
CO..

Por fim, um grande trabalho transversal, seria integrar o conjunto de estudos
realizados pelos estudantes e pesquisadores do CEPAC em relagéo as interacdes
CO,-fluido-rocha e CO,-fluido-cimento/aco em condi¢cdes de armazenamento, em

um mesmo modelo numérico.
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ANEXOS

ANEXO A: IMAGENS, ANALISES DE EDS E ESPECTROS NO MEV

Anexo Al

Figura A.1. Imagem de cristais de quartzo da amostra inicial no MEV (MAG 1600x, SE).
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Quadro A.1. Andlise de EDS identificando o quartzo e suas respectivas composi¢cdes ha amostra

inicial.
Result Type Weight % :
Spectrum Label = Spectrum 1 7
0] 62.26 _
Si 37.74
Total 100.00 7
Anexo A2

25pum

Figura A.2. Imagem de fracéo argilosa da amostra inicial no MEV (MAG 1500x, SE).
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Quadro A.2. Andlise de EDS da fracdo argilosa da amostra inicial.

Result Weight %
Type
Spectrum 1 2

Label
0] 54.03 57.43
Al 14.60 17.30
Si 25.46 23.54
K 0.85 1.73
Fe 0.17
Au 4.89

Total 100.00 | 100.00
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Anexo A3

25um

Figura A.3. Imagem de crescimento da caulinita do tipo booklet da amostra inicial no MEV (MAG
3000x, SE).

Quadro A.3. Andlise de EDS mostrando: a) Espectro 1, b) Espectro 2 e c) Espectro 3 dos

argilominerais e suas respectivas composi¢cdes da amostra inicial.

Result Type Weight %

Spectrum 1
Label
(0] 66.10
Al 15.51
Si 18.39
Total 100.00

a) Espectro 1
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Result Type Weight %
Spectrum 2
Label
@] 63.26
Al 15.79
Si 20.95
Total 100.00

b) Espectro 2

Result Type | Weight %
Spectrum 3
Label
0] 65.33
Al 1491
Si 19.77
Total 100.00

c) Espectro 3
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Anexo A4

25pum

Figura A.4. Imagem de Imagem de cristais aglomerados de caulinita da amostra do experimento 1 no
MEV (MAG 3000x, SE).

Quadro A.4. Andlise de EDS de caulinita e suas respectivas composi¢cdes da amostra experimento 1.

Result Type Weight

%

Spectrum Label 1
0] 57.93
Al 19.11
Si 22.96

Total 100.00




Quadro A.5. Analise de EDS (espectros 1-4) da fragao argilosa da amostra do experimento 1.

Anexo A5
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Result Weight %
Type
Spectrum 1 2
Label
0] 61.56 61.42
Al 18.09 16.11
Si 19.88 20.47
P 0.83
Cl 0.16
K 0.37 0.73
Ca 0.10 0.29
Total 100.00 100.00
Spectrum 3 4
Label
0] 60.42 54.64
Al 17.44 20.41
Si 20.67 23.35
P
Cl 0.21
K 1.07 1.60
Ca 0.18
Total 100.00 100.00
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Anexo A6

10pm

Figura A.6. Imagem de gréos de quartzo (espectro 2) e aglomerados de caulinita (espectro 1) da
amostra do experimento 2 no MEV (MAG 2400x, SE).

Quadro A.6. Andlise de EDS da amostra do experimento 2

Result Weight
Type %
Spectrum 1
Label
@] 55.38
Al 21.85
Si 22.23
Cl 0.55
Total | 100.00 - o
B —
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Figura A.7. Imagem de cristais de gipsita (sulfato de calcio) (CaSO,4) da amostra do experimento 2 no

Quadro A.7. Andlise de EDS de cristais de gipsita com suas composicdes, d) Espectro 1, e
e)Espectro 2 na amostra do experimento 2.

MEV (MAG 2000x, BSE)

Result Weight
Type %
Spectrum 1
Label
O 57.09
Na 5.07
Al 0.65
Si 0.98
18.70
K 1.14
Ca 16.38
Total 100.00

d) Espectro 1
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Result Type Weight %
Spectrum Label 2

O 53.57
Na 3.64
Al 1.03
Si 2.64

18.98
1.57

Ca 18.57

Total 100.00

e) Espectro 2

Anexo A8

50pm

Figura A.8. Imagem de um artefato desconhecido na amostra do experimento 2 no MEV (MAG 2000x,
BSE)
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Quadro A.8. Andlise de EDS mostrando a seguir: f) Espectro 1, g) Espectro 2 e h) Espectro 3 de

um artefato ndo identificado com suas respectivas composi¢des da amostra do experimento 2.

Result | Weight
Type %
Spectrum 1
Label
@) 48.73
Na 5.76
Mg 2.06
Al 1.17
Si 35.64
K 0.80
Ca 5.83
Total 100.00

f) Espectro 1l

Result  Weigh
Type t%
Spectru 2
m Label
O 50.14
Na 6.96
Mg 2.12
Al 1.20
Si 33.91
K 0.70
Ca 4.95
Total 10(()).0

g) Espectro 2
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Result  Weigh .
Type t % :
Spectru 3 -
m Label :
O 54.82 -
Na 8.40 .
Mg 2.34 :
Al 1.06 -

Si 29.32 :

K 0.55 :
Ca 3.51 :
Total 100.0 :
0 :

h) Espectro 3



