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“‘Suba o primeiro degrau com
fé. Nao é preciso que vocé veja
foda a escada. Apenas dé o
primeiro passo”.

(Martin Luther King)
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RESUMO

LIMA, Viviane de. Armazenamento Geolégico de CO, em Aquiferos Salinos:
Reatividade Quimica em Selos e Rochas Reservatério da Bacia do Parana.
Porto Alegre. 2010. Tese de Doutorado. Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

O armazenamento geoldgico de CO, € uma solugédo promissora para a redugéo das
emissdes atmosféricas deste gas. Dentre os reservatérios geoldgicos potenciais,
aquiferos salinos tem se destacado, pela profundidade adequada, distribuicéo
geografica e elevada capacidade de armazenamento. Neste contexto, o objetivo do
presente trabalho foi avaliar a reatividade quimica de amostras de formacdes
geoldgicas da Bacia do Parana com potencial para o armazenamento de CO..
Rochas reservatorio (Formagdo Rio Bonito) e rochas selo (Formagbes Palermo e
Irati) foram avaliadas em duas séries de experimentos: (1) em reatores de Teflon
com CO; dissolvido a pressao atmosférica e (2) em autoclaves com CO; supercritico
a pressao de 12 MPa. Utilizou-se agua deionizada e solugdo de NaCl 0,1M,
temperaturas de 80 a 200°C em experimentos com duragdo de quatro dias até seis
meses. Nas amostras do reservatorio Rio Bonito submetidas as reagcées com CO»
observou-se ataque majoritario sobre as fases feldspaticas e carbonaticas:
dissolugdo de K-feldspato e dissolugéo/re-precipitagdo de calcita. As amostras das
Formacgdes Rio Bonito e Palermo demonstraram ataque sobre fases argilosas, tendo
sido na amostra Palermo demonstrada experimentalmente a precipitagao de illita a
partir de processo de ilitizagdo em meio acido. As amostras da Formacgao Irati ndo
demonstraram importante reatividade na presenca do CO3; somente na amostra rica
em carbonatos verificou-se re-precipitacdo desta fase mineral. Estes resultados
demonstraram a reatividade global da amostras testadas, fornecendo uma avaliagéo
preliminar destas formagdes para o potencial armazenamento geolégico de CO, na

Bacia do Parana, Brasil.

Palavras-Chaves: Mudancas Climaticas, Dioxido de Carbono, Armazenamento

Geologico, Aquiferos Salinos.



ABSTRACT

LIMA, Viviane de. CO, Geological Storage in Saline Aquifers: Parana Basin
Caprock and Reservoir Chemical Reactivity. Porto Alegre.2010. PhD Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The CO, geological storage is a promising solution for reducing atmospheric
emissions of this gas. Among potential reservoirs, saline aquifers have been
highlighted due to appropriate depth, geographical distribution and high storage
capacity. In this context, the aim of this work was to evaluate the chemical reactivity
of samples of the Parana basin geological formations, with potential to CO, storage.
Reservoir rocks (Rio Bonito formation) and caprocks (Palermo and Irati formations)
were submitted to two series of experiments: (1) in Teflon reactors with dissolved
CO, at atmospheric pressure, and (2) in autoclaves with supercritical CO, at pressure
of 12 MPa, and. It was used deionized water and NaCl 0.1M solution, temperature of
80 to 200°C in experiments during 4 days up to 6 months. In Rio Bonito reservoir
samples submitted to CO, reactions major attack in the feldspathic and carbonate
phases were observed: K-feldspar dissolution and calcite dissolution/re-precipitation.
Rio Bonito and Palermo samples demonstrated attack on clay phases, and on
Palermo sample was experimentally demonstrated the illite precipitation from acid
illitization process. lIrati samples do not demonstrated major reactivity in CO»
presence, only carbonate rich sample presented re-precipitation of this mineral
phase. These results showed the global reactivity of the evaluated samples,
providing preliminary assessment of these formations to potential CO, geological

storage in the Parana basin, Brazil.

Key-words: Climatic Changes, Carbon Dioxide, Geological Storage, Saline Aquifers.
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1. INTRODUGAO

A problematica das mudancgas climaticas tem sido muito discutida nos ultimos
anos, principalmente no que diz respeito ao aumento da concentracdo atmosférica
do diéxido de carbono (CO;) e provaveis consequéncias que esta mudanga pode
ocasionar aos ecossistemas terrestres e marinhos (BRGM, 2005; IEA, 2008; IPCC,
2005; IPCC, 2007).

As emissdes de CO,, relacionadas as atividades antropogénicas, que tiveram
comprovada elevagdo apdés a Revolugdo Industrial, tém promovido muitas
discussbes acerca da utilizacdo dos combustiveis fosseis, principais fontes
emissoras deste gas. Neste sentido, dentre as propostas para reducédo e
estabilizacdo das emissbes de CO, destacam-se: a utilizagdo de fontes de energia
renovaveis e a captura e o armazenamento geolégico de CO, (CCGS - CO, Capture
and Geological Storage em inglés). Os processos de captura e armazenamento de
CO, surgem como uma importante possibilidade uma vez que na atualidade
somente as energias renovaveis nao tém a capacidade de suprir a demanda
energética e também nao serdo capazes de atingir a meta de redugdo necessaria
para o CO; visando evitar mudangas climaticas drasticas (Fischer et al., 2010;

Pacala e Socolow, 2004; Simandl e Voormeij, 2004).

Atualmente acredita-se que o armazenamento geologico seja uma das
principais solugbes contra o crescente aumento das emissdes atmosféricas do CO,,
pois este processo seria capaz de armazenar grandes quantidades deste gas em
escala de tempo geoldgica (Bachu e Adams, 2003; Doughty e Pruess, 2004; Fischer
et al., 2010; Holloway, 1997; Kaszuba et al., 2003 e 2005; Kumar et al., 2005). As
formacdes geoldgicas tém sido amplamente estudadas pela industria petrolifera que

inclusive realiza ha décadas, no mundo todo, processos de injecédo de CO, com a
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finalidade de recuperacédo de Oleo utilizando o CO; como solvente para

hidrocarbonetos em campos maduros. Sendo assim, acredita-se que o
conhecimento pré-existente da industria do petréleo aliado as recentes pesquisas
visando avaliar a injecao de CO, como forma de mitigagdo de mudancgas climaticas
tem potencial para desenvolver melhoramentos as tecnologias pré-existentes, assim
como novas ferramentas para alcangar a seguranga em processos de injecdo em

larga escala.

Atualmente, inumeros estudos (André et al., 2007; Bachu e Adams, 2003;
Credoz et al., 2009; Dilmore et al., 2007; Holloway, 1997; Kaszuba et al., 2003;
Ketzer et al. 2009; Liu e Maroto-Valer, 2010; entre outros) tém sido realizados com a
finalidade de avaliar as consequéncias da interagdo de CO, com rochas e solu¢des
aquosas presentes nos meios geologicos. Estes estudos, em escala laboratorial ou a
partir de modelagem numérica, tém possibilitado prever os mecanismos de
armazenamento potenciais para determinadas formagdes geoldgicas, caminhos
reacionais preferenciais a partir da interagdo entre os minerais e solugdes presentes
nestes meios com CO,, possiveis mecanismos de escape do CO, para a atmosfera,
etc., permitindo assim avaliar a segurangca da injecao do CO,; em reservatorio

geologico.

Neste contexto, insere-se o presente trabalho, que visa avaliar rochas da
Bacia do Parana como reservatério/selo potenciais para o armazenamento geologico
de CO; no Brasil, por meio da investigacdo da reatividade quimica de rochas
reservatorio e rochas selo na presengca de CO,, em condigbes proximas as
encontradas nas formacdes geoldgicas de interesse. A Bacia do Parana tem se
destacado como uma das bacias brasileiras com maior potencial de aplicacéo de
CCGS, pois possui ampla extensdo na regido sul e sudeste do Brasil, onde esta
localizada a maior quantidade de fontes emissoras e apresenta a maior capacidade
estimada entre as bacias brasileiras (Ketzer et al., 2007b).

Esta pesquisa destaca-se pela avaliagdo da integridade mineralégica de um
conjunto de rochas reservatério/selo sequenciais das formacgdes geolbgicas de
interesse para o armazenamento na Bacia do Parana. Enfatiza-se também a

avaliacao experimental da reatividade de rochas selo, pois atualmente ndo existem
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muitos estudos acerca da estrutura, propriedades e reatividade destas rochas,
sendo usualmente, os reservatérios o foco de interesse das pesquisas devido a

produgao de oleo e gas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a avaliagdo da reatividade quimica
do CO; em rochas reservatério (Formacédo Rio Bonito) e rochas selo (Formacgdes
Palermo e Irati) da Bacia do Parana, local potencial para o armazenamento

geoldgico de CO; no Brasil.

2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

- avaliar rochas reservatorio (Formagéo Rio Bonito) e rochas selo (Formacgdes
Palermo e Irati) da Bacia do Parana, quanto a integridade mineraldgica, em reacdes
sob condi¢gbes similares aquelas encontradas nos meios geoldgicos (temperatura,

pressédo e composi¢ao da agua);

- verificar a diferenca de reatividade das rochas em estudo em reagbes com

CO; supercritico e em reagdes com CO, dissolvido em solugéo salina;

- avaliar a influéncia do CO,, da composi¢céo mineraldgica e das solugdes nas

interacbes CO,-agua/solugado-rocha;

- identificar os fatores principais envolvidos na modificacdo mineralogica das

rochas avaliadas;

- identificar os principais caminhos reacionais do CO, através das formacgdes
de interesse e suas consequéncias a integridade do sistema reservatério-selo da

Bacia do Parana.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Mudangas Climaticas

O clima é um sistema interativo complexo constituido pela atmosfera, pela
superficie da terra, neve, gelo, oceanos, outros corpos d’agua, e seres Vivos.
Usualmente o clima & descrito em relagdo a variagdo média da temperatura,
precipitacdes e vento, sobre um determinado periodo de tempo, de meses a milhdes
de anos, sendo o periodo classico de 30 anos. O sistema climatico evolui com o
tempo em funcédo de sua prépria dindmica interna, mas também devido a fatores
externos denominados “forcantes”. Forgantes externas incluem fendmenos naturais
como erupgdes vulcanicas, variagdes solares assim como mudangas na composig¢ao
da atmosfera provocadas pela acdo do homem (atividades antropogénicas). A
radiacdo solar é um dos fendmenos que tem grande influéncia sobre o clima,
podendo altera-lo através de mudangas no balanco de radiagcdo da Terra (Le Treut
et al., 2007).

O balango de radiagdo da Terra pode ser alterado por meio de (1) variagéo na
radiagdo solar incidente devido as alteragbes na orbita da Terra ou no Sol; (2)
variagdo da fragdo solar que é refletida (albedo), devido as mudangas nas nuvens,
particulas atmosféricas ou vegetacgao; ou (3) variacdo da radiacdo de ondas longas
que retorna para o espaco, devido as modificagbes na concentragdo dos gases do
efeito estufa (GEEs) (Hansen, 2005; Le Treut et al., 2007).

O efeito estufa enquanto fendmeno natural possibilita a manutencdo da
temperatura a niveis adequados para a existéncia da vida na Terra. No entanto,

atividades humanas intensificam este efeito através do aumento das emissbes de
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gases do efeito estufa, alterando dramaticamente a composi¢cdo da atmosfera com

substanciais implicagdes sobre o clima terrestre (Hansen, 2005).

Entre os gases do efeito estufa, o diéxido de carbono (CO;), produzido
principalmente através da produgdo de energia e secundariamente pela industria
(cimenteira, siderurgica e de producao de aluminio, refinamento de petréleo, etc.), &
considerado como o principal responsavel pela intensificagdo do efeito estufa. O CO,
apresenta vida efetiva na atmosfera de cerca de 100 anos e é o mais abundante. A
cada ano mais de 20 bilhdes de toneladas de CO, sdo emitidas devido a queima de
combustiveis fésseis, e outros 5,5 bilhdes de toneladas sao liberadas por meio de
mudancgas no uso da terra, como por exemplo, o desmatamento. A concentragéo de
CO; na atmosfera aumentou mais de 30% desde o inicio da Revolug¢ado Industrial,
quando sua concentragao era 270 ppm, enquanto a concentracdo de metano (CHy)
aumentou mais que a metade de sua concentracdo inicial (0,65 ppm) e a
concentracdo de 6xido nitroso (N2O) aumentou cerca de 15% da concentragao inicial
(0,262 ppm). O CO, permanece ativo na atmosfera por 100 anos enquanto o CH, e
o N,O permanecem ativos de 10 a 150 anos, respectivamente (Cannel et al., 2001).
A Figura 3.1 (a) apresenta as concentragdes atmosféricas dos principais gases do
efeito estufa nos ultimos 2000 anos, sendo o aumento de 1750 até o presente
atribuido as atividades humanas na era industrial (Le Treut et al., 2007). A Figura 3.1
(b) apresenta a concentragdo atual de CO, de acordo com NOAA (National Oceanic

and Atmospheric Administration) (2010a).
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Figura 3.1: (a) Concentragdes atmosféricas dos gases do efeito estufa nos ultimos 2000 anos
(modificado de Foster et al., 2007), (b) concentragdo atmosférica global atual do CO, (a linha
tracejada vermelha representa os valores médios mensais e a linha preta representa os mesmos
valores ap6s corregao para a média do ciclo sazonal) (modificado de NOAA, 2010a).
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Mudangas climaticas severas tém sido previstas como consequéncia do
aumento da concentracao dos gases do efeito estufa e do consequente aquecimento
da terra, como por exemplo, o derretimento da neve e do gelo. Este derretimento
revela as superficies escuras que estavam embaixo destas camadas e que
absorvem mais calor provocando maior aquecimento e reforcando o fenédmeno do
aquecimento global, além do aumento no nivel dos oceanos (Figura 3.2) (Benson,
2005; Hoegh-Guldberg e Bruno, 2010; Le Treut et al., 2007).
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Figura 3.2. Mudangas climaticas: (a) temperatura média global entre 1880 e 2009, onde a linha zero
representa a temperatura média em longo prazo para todo o planeta e as barras azuis e vermelhas
mostram a diferenca da média para cada ano; (b) Média anual global do nivel do mar determinada por
meio de marégrafo (linha azul) e altimetria por satélite (linha preta), sombreamento azul mostra o
intervalo de confianca de 90% para as medi¢des; (c) Média da area coberta por gelo marinho durante
o0 més de setembro de cada ano onde se verifica que a minima extensao diminuiu 11,1% por década
desde 1979 (modificado de NOAA, 2010b).

Durante décadas os problemas ambientais foram deixados de lado em favor
do desenvolvimento econémico, tendo sido as mudangas climaticas tratadas como

assuntos secundarios. No entanto, sempre houveram iniciativas para se discutir a
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conciliagdo do desenvolvimento socio-econdmico com a preservagao e protecédo dos
ecossistemas (Marcovitch, 2007). Desde os anos 70 houveram varios eventos
acerca deste tema, dentre estes se destacam a Convencéo de Viena de 1985, a
Conferéncia das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente e o Desenvolvimento (Rio
92) e a Conferéncia das Partes - COP 3 (UNFCC - United Nations Climate Change
Conference) em Kyoto. Na Convengdo de Viena surgiram os primeiros debates
acerca da protecdo a camada de o0z6nio, na Rio 92 se instituiu a Convengado-Quadro
sobre as mudangas climaticas com o objetivo de estabilizar as emissdes
atmosféricas dos gases do efeito estufa em niveis que impedissem uma interferéncia
perigosa no sistema climatico terrestre. Na Rio 92 ndo foram estabelecidos prazos
nem metas, mas foi dado o passo inicial para a discussao acerca do tema. Foi na
COP 3 que comegou a materializar-se o estabelecimento de prazos e limites,
definindo-se as bases do acordo para reduzir as emissées a média de 5% abaixo
dos niveis de 1990 nos paises desenvolvidos e fixando-se o periodo de 2008 a 2012
para a obtenc&o de resultados; surgia assim o Protocolo de Kyoto. No entanto, para
sua implantacao e regulamentacéo internacional o protocolo precisava da adeséao de
um grupo de paises que juntos seriam responsaveis por pelo menos 55% das
emissdes dos GEEs e os Estados Unidos responsaveis por 35% destas, negaram a
participacdo no acordo sem que fossem alteradas as medidas exigidas, e em 2001
se retiraram das negociagdes. ApoOs esta série de impasses o Protocolo de Kyoto foi
ratificado em outubro de 2004 e entrou em vigor em fevereiro de 2005 devido a
adesdo da Russia, segundo maior emissor dos GEEs, atingindo assim a

porcentagem minima de 55% (Marcovitch, 2007).

A partir da entrada em vigor do Protocolo de Kyoto, medidas restritivas a
emissdo dos gases do efeito estufa passaram de uma fase politica a uma fase
efetiva do ponto de vista cientifico e industrial. Além dos eventos citados tiveram
papel importante os relatérios do Painel Intergovernamental sobre Mudanga do
Clima (Intergovernamental Panel on Climate Change - IPCC) que apresentam dados
técnico-cientificos de diversas areas, e evidenciam a relagcdo entre as mudancgas

climaticas observadas nas ultimas décadas e a agao humana (Marcovitch, 2007).

Caso as emissoes de CO, ndo forem estabilizadas na atualidade, acredita-se

que as mudangas climaticas serdo irreversiveis em 2050, quando a concentragao



29

deste gas alcancara cerca de 550 ppm (equivalente a um aumento médio na
temperatura de 2°C). A proposta para diminuir o acumulo excessivo de CO; na
atmosfera é limitar as emissbes na atualidade e reduzi-las significativamente em
50 anos. Para isto foram propostas as “Cunhas da Estabilizagao”, sete extratos,
cada um destes, correspondentes a redugdo de 25 bilhdes de toneladas de CO; nos
proximos 50 anos (Figura 3.3) (Pacala e Socolow, 2004). Neste contexto foram

estabelecidas duas categorias de a¢bes para a redugéo das emissbes de COy:

- processos que ndo emitem ou emitem menos CO,, dentre estes a melhoria da
eficiéncia energética, utilizagdo de energias renovaveis, descarbonizacdo de
combustiveis fosseis, utilizagcdo de hidrogénio e energia nuclear como fontes

energéticas;

- e processos de sequestro de carbono (CO): conservacdo de florestas e

armazenamento de CO,.
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Figura 3.3. Cunhas da estabilizagao propostas para a redugéo da concentragdo atmosférica de CO,
(modificado de Pacala e Socolow, 2004).

O aumento da eficiéncia energética e o desenvolvimento de fontes de energia
alternativas pouco ou ndo emissoras tém sido amplamente discutidos como medidas
auxiliares na diminuicdo das emissbes de CO,. No entanto, somente estes
mecanismos ndo serdo suficientes para atingir a meta de reducdo necessaria,
abaixo de 550 ppm, surgindo assim a necessidade de alternativas como o sequestro
de CO; (Simandl e Voormeij, 2004).
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O sequestro de carbono consiste na captura de CO, de fontes emissoras, seu
transporte e fixagdo numa forma estavel. A fixagdo de CO, pode ser realizada
através da carbonatagdo mineral (reagdo com minerais ou residuos industriais) ou
do armazenamento em formagdes geoldgicas, em biomassa ou no oceano (Bachu e
Adams, 2003; Holloway, 1997; Kaszuba et al., 2003; Simandl e Voormeij, 2004).

3.2. Armazenamento Geolégico de CO;

A captura e 0 armazenamento geolégico de CO, (CCGS), em reservatérios de
petréleo (6leo e gas), camadas de carvao e aquiferos salinos (Figura 3.4) é proposta
como uma das principais solugbes para a reducdo das emissdes de CO; na
atmosfera (Fischer et al., 2010; IPCC, 2005). Como os meios geoldgicos
armazenaram Oleo e gas por milhares de anos, € possivel supor que estes sejam
estaveis para o armazenamento de CO, em escala de tempo geoldgica (Bachu e
Adams, 2003; Doughty e Pruess, 2004; Holloway, 1997; Kaszuba et al., 2003; Kumar
et al., 2005).

Oleo e Gas
€0z Injetado
@ COzArmazenado
Recuperacao Avancada de Armazenamentas em ~s
Metano em Camadas de Carvio Campos Depletados de (111
Oleoe Gés Armazenamento I
&em Aquiferos Salin

Recuperacso = Armazenamenta
Avancada de A em Aquiferos Salinos
3y Oleo e Gs (EOR)

Figura 3.4. Reservatorios geoldgicos potenciais para o armazenamento de CO,
(Machado et al., 2009).

Comparando os reservatérios potenciais para o CCGS, aquiferos salinos se
destacam por apresentar maior capacidade global em relagdo aos reservatoérios de
Oleo e gas e as camadas de carvdo ndo mineraveis. Aquiferos salinos apresentam

ainda como vantagem o fato de possuirem ampla distribuicdo geografica, préximo as
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principais fontes emissoras de CO,. Porém, reservatérios de 6leo e gas podem
apresentar vantagens econémicas, pois o CO; injetado pode ser utilizado para a
recuperacdo avancada (EOR-Enhanced Oil Recovery) em campos maduros e em
camadas de carvao pode aumentar a liberagdo de gas metano (CHy4) (IPCC, 2005).
A Tabela 3.1 apresenta as capacidades estimadas para os diferentes reservatérios
para CCGS (IPCC, 2005).

Tabela 3.1 Capacidade de armazenamento para os diferentes reservatorios geologicos.

Tino de reservatério Capacidade minima estimada Capacidade maxima estimada
P (Gt CO,) (Gt CO,)
Campos de éleo/ gas 675 900
Cgmaf:!as de carvdo néo 315 200
mineravel
Aquiferos salinos profundos Incerto, mas possivelmente
1000 10.000

Fonte: IPCC, 2005

A injecdo de CO, em campos de Oleo e gas e em aquiferos salinos é
preferencialmente realizada em fase supercritica, pois nesta condigdo apresenta
maior densidade, possibilitando o armazenamento de maior quantidade em um
mesmo volume de rocha (Ketzer, 2006; Law e Bachu, 1996; Simandl e Voormeij,
2004). O CO; de acordo com a temperatura e a pressao pode apresentar-se como
um gas, um liquido, um soélido ou como um fluido supercritico, como pode se
verificar no diagrama de fases apresentado na Figura 3.5. As condigbes de
temperatura e pressao para o CO, supercritico sdo superiores a 31,1°C e 7,4 MPa,
Assumindo-se um gradiente geotérmico de 30°C/km (Ehrenberg e Nadeau, 2005) e
pressdo hidrostatica de 10,5 MPa/km (Zoback, 2007) se deduz uma profundidade
minima aproximada de 800 m para obter o CO, em fase supercritica (Bachu et al.,
2000; Bachu e Adams, 2003; Carter et al., 1998; Hitchon et al., 1999; IPCC, 2005;
Koschel et al., 2006).
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Figura 3.5. Diagrama de fases do CO, (modificado de Chemical Logic Corporation 1999 apud
IPCC, 2005).

O CO; injetado no subsolo podera interagir com trés niveis distintos: (1) poco
de injecdo, producdo ou abandonado; (2) reservatério que consiste em uma
formacao geoldgica porosa na qual o CO;, é injetado diretamente sob a forma
supercritica, onde posteriormente podera migrar lateralmente e verticalmente; e (3)
rocha selo que € uma formagdo geoldgica pouco permeavel através da qual a

migragao vertical de CO; é limitada ou impedida (IPCC, 2005).

Um pocgo, que € uma estrutura constituida por um anel de cimento e um tubo
de revestimento em ago, como exemplificado na Figura 3.6, é o primeiro local onde o
CO, podera interagir. Neste contexto, existem dois aspectos associados a
seguranga do armazenamento: a integridade da pasta de cimento ao longo do tempo
e a corrosdo do ago na interface cimento-agco (Dalla Vecchia, 2009).
Convencionalmente os materiais utilizados para o isolamento do po¢o s&o baseados
em sistemas de cimento Portland que sdo quimicamente instaveis em meios ricos
em CO; (Barlet-Gouédard et al., 2007; Loizzo et al., 2009), enquanto & na interface
cimento-ago que podem surgir caminhos de migragédo do CO, (Carey et al., 2010).
As interfaces cimento-aco, cimento-rocha e as fraturas no cimento tém potencial

para a ocorréncia vazamentos de CO, (Bachu e Bennion, 2009; Carey et al., 2007 e
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2010; Crow et al., 2010; Kutchko et al., 2007; Loizzo et al., 2009). A Figura 3.6

apresenta as possiveis formas de vazamento do CO; na regido do pogo.
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Figura 3.6. Desenho esquematico de um pogo para a inje¢cdo de CO, e possiveis formas de
vazamento nesta regido: (a) entre o tubo de revestimento e o cimento, (b) entre o plugue de cimento e
o revestimento, (c) através dos poros do cimento devido a degradagdo do cimento, (d) através do
revestimento devido a corrosédo, (e) através de fraturas no cimento, (f) entre o cimento e a rocha
(Gasda et al., 2005; Duguid, 2009).

Os reservatorios sdo constituidos de rochas porosas que acumulam em seus
poros hidrocarbonetos (reservatoérios de 6leo e gas) ou agua salina (aquiferos
salinos). Estas formacdes geoldgicas devem apresentar algumas caracteristicas
basicas para sua selegdo como sumidouro para COg: localizagdo, geologia,
hidrogeologia, geoquimica e geomecanica (geologia estrutural e deformagéo em
resposta as tensbes), capacidade de armazenamento, disponibilidade de
informagdes, etc (IPCC, 2005). Basicamente um reservatorio deve ser estavel
tectonicamente e possuir elevada permeabilidade e elevada porosidade. A
permeabilidade é a conectividade entre os poros de uma rocha, o que possibilita a
passagem de um fluido através da matriz rochosa e a porosidade representa os
espacos porosos. A permeabilidade determina a taxa de injecdo de fluidos nos
meios geoldgicos, ou seja, a taxa de fluéncia através do meio poroso. Enquanto a
porosidade representa os espagos porosos que poderdo ser ocupados por CO»
(Pirajno, 2009).

Na condi¢ao supercritica a densidade do CO; varia de 50-80% em relagéo a

densidade da agua, que é praticamente a densidade de alguns 6leos, o que resulta
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em forgas de empuxo que deslocam o CO; para cima. Quando injetado no subsolo,
o CO, comprime e preenche os poros da rocha pelo deslocamento parcial dos
fluidos presentes no meio, ou seja, promovendo o armazenamento do CO;, nos

poros da formacgéo geologica (IPCC, 2005).

Um nivel geologico €& considerado uma rocha selo quando apresenta as
caracteristicas necessarias para atuar como barreira fisica e/ou quimica contra a
migracédo vertical de fluidos (gas, liquidos, fluidos supercriticos, radionuclidios)
(Credoz, 2009, IEA, 2008; IPCC, 2005). Rochas selo s&o niveis ricos em
argilominerais que apresentam propriedades como: baixa permeabilidade, alta
absorcao ou adsorgdo, baixa condutividade hidraulica, capacidade de troca de ions
e capacidade de expansdo volumétrica; que determinam sua fungdo selante
(Boisson et al., 2001; Jullien et al., 2005; Jullien e Bildstein, 2007). Além destas
propriedades também €& fundamental que uma rocha selo apresente continuidade
para impedir a conexdo entre o reservatdrio e outras formagdes subjacentes, e
relativa espessura (dezenas a centenas de metros) no caso da ocorréncia da
migracéo vertical de CO, ao longo de sua extensdo; aspectos importantes para a
integridade global do sistema geologico (Credoz, 2009). Nos meios geologicos, a
difusdo é o principal mecanismo de transporte de fluidos e, devido as suas
propriedades, rochas selo tém potencial para reter a migracao de fluidos por muito

tempo (Engenkamp e Coleman, 1997; Patriarche et al., 2004).

Uma vez injetado no reservatorio, o CO, sera aprisionado através de
diferentes mecanismos fisicos e geoquimicos, efetivos em diferentes escalas de
tempo (Figura 3.7 (a)), que influirdo diretamente na eficiéncia do processo de
armazenamento geoldgico (Bachu et al., 2007; Kaszuba et al., 2003; Kojima et al.,
1997; Liu et al., 2003). O aprisionamento fisico ocorre inicialmente quando o CO; é
imobilizado como um gas livre ou um fluido supercritico. Apds a injecdo, o CO,
podera ser aprisionado nos poros da formag&o por capilaridade (aprisionamento
residual) (Figura 3.7 (b)), ou retido em armadilhas estruturais e/ou estratigraficas
(Figura 3.7 (c)) existentes no meio. O CO, gasoso ou em fase supercritica,
aprisionado fisicamente migrara além do local de injecdo ao longo do tempo, e
sendo este mais leve que agua ou 6leo, podera flutuar até o topo da formacéo e

atingir a rocha selo. Os mecanismos de aprisionamento por solubilidade e
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geoquimico ocorrem quando o CO, dissolve na agua presente no reservatério e
reage com o0s minerais do mesmo precipitando sob novas formas minerais

(aprisionamento mineral), respectivamente.

Estima-se que a dissolugdo do CO, em agua ocorra sobre uma escala de
tempo de centenas a milhares de anos, e nesta condigdo torna-se mais denso e
permanece no fundo da formacgédo (IPCC, 2005) ao contrario do que ocorre
inicialmente. Sendo assim, sdo os mecanismos de aprisionamento estratigrafico e/ou
estrutural os processos iniciais, o que demonstra a importancia da rocha selo e a
relevancia de estudos que avaliem a integridade mineraldgica destas formacgdes na

presenca de COa,.
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Figura 3.7. (a) Seguranga do armazenamento geolégico de CO,: contribuigdo dos diferentes
mecanismos de aprisionamento versus tempo (modificado de IPCC 2005), (b) Imagem microscépica
dos poros de um reservatoério onde o CO, pode ser aprisionado por capilaridade (aprisionamento
residual) (modificado de CO,SINK, 2010), (c) aprisionamento estratigrafico com uma rocha selo e
estrutural por meio de uma dobra na formagdo rochosa ou em camadas de rochas deslocadas junto a
uma falha fechada (modificado de IEA, 2008).



36

Uma vez dissolvido, o CO, é capaz de interagir com o meio geolégico em
diferentes niveis, desde reagbes com os materiais dos poc¢os de injecéo até reacbes
com a agua de formacgao, rochas do reservatorio e rocha selo. A fase de injecao,
geralmente prevista para ocorrer durante 25 anos, € a fase mais critica de um
processo de injecdo de CO; (IPCC, 2005). Neste estagio inicial existe uma tendéncia
a diminuigcdo da permeabilidade nas proximidades do pog¢o de injecdo o que pode
interferir na injetividade (taxa de injegdo) e na pressao necessaria, podendo ocorrer
sobrepressao no reservatério (Gaus, 2010). Um aspecto fundamental na selegcédo de
um local para a injegdo de CO, é o conhecimento da existéncia de falhas ou fraturas
no reservatorio e/ou rocha selo, existéncia de pocos abandonados de integridade
comprometida, etc., pois o tempo de migracdo do CO, serd reduzido devido a
ocorréncia de caminhos preferenciais em direcao a superficie (Figura 3.8) (Gaus,
2010; IPCC, 2005).
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Figura 3.8. Possiveis mecanismos de vazamento de CO,: (A) pressdo de CO, excede a pressao
capilar, (B) escape através de falhas, (C) escape através de uma descontinuidade na rocha selo, (D)
aumento da pressdo no reservatorio e permeabilidade de falhas, (E) escape através de pogos
abandonados, (F) dissolugdo e transporte de CO,, (G) CO, dissolvido escapa para a atmosfera e/ ou
oceano (modificado de BRGM, 2005).

A injecédo de CO, em meios geoldgicos € um processo complexo, pois o
comportamento do CO, injetado envolve diversos fatores, como fluxo de CO,
através da rocha heterogénea, forgcas atuantes sobre o fluxo de CO,, empuxo,
dissolugdo, armazenamento capilar, reagdes quimicas com o meio geolodgico,
impacto da pluma de CO, e consequente aumento da pressao sobre a rocha selo,
entre outros (NETL, 2006). Sendo assim, o monitoramento é um item fundamental
neste tipo de projeto, pois possibilitara determinar a quantidade de CO, aprisionado,
monitorar escapes de CO,, deterioragdes a integridade do reservatério ao longo do

tempo, tipos de mecanismos de aprisionamento, eficacia e segurancga, e favorecer a
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melhoria e o aperfeicoamento dos processos (NETL, 2006). Sendo assim, & de
fundamental importdncia a realizacdo de estudos para identificar os principais
fendmenos (transporte, interagbes quimicas) envolvidos nesses processos,
permitindo avaliar o comportamento do CO, em diferentes cenarios e determinar os
parametros ideais para a efetiva injecdo em reservatérios geoldgicos. A metodologia

utilizada em estudos deste tipo consiste de dois itens fundamentais:

- realizacdo de experimentos em escala laboratorial para investigagdo da
reatividade geoquimica entre os minerais constituintes das rochas reservatorio e das
rochas selo com o CO, em condi¢cdes de temperatura e pressdo que simulam as
condigbes geoldgicas de armazenamento, visando determinar os principais
caminhos reacionais e quantificar a cinética de dissolugdo e/ou precipitacdo dos

minerais presentes nos meios geologicos.

- realizacdo de modelagem numérica geoquimica através da integragcédo de
parametros de transporte e parametros geomecanicos como porosidade,
permeabilidade, coeficiente de difusdo, etc. A modelagem é realizada em escala de
tempo geolodgica, para calcular a evolugdo das propriedades do reservatério e da
rocha selo, possibilitando quantificar a migracdo de CO;, e avaliar o impacto deste
nos meios geoldgicos (segurancga do armazenamento). Através da modelagem pode-
se também reproduzir as mesmas condicdes experimentais possibilitando a
extrapolagédo da escala de tempo e avaliar a evolugdo do CO; nos meios geoldgicos

por milhares ou milhdes de anos.

Aliado a estas metodologias algumas pesquisas (Bildstein et al., 2009;
Lombardi et al., 2006; Pearce, 2006; Pizzino et al., 2002; Voltattorni et al., 2009)
utilizam analogos naturais, formagbes geoldgicas onde se sabe da ocorréncia da
percolacéo e/ou acumulagédo natural de CO, através de caminhos preferenciais de
migracao como falhas ou fraturas. O estudo destes locais pode ser uma ferramenta
para a melhor compreensio dos processos fisicos e quimicos envolvidos, bem como
para o desenvolvimento de novas metodologias de avaliagcdo e monitoramento de

reservatorios potenciais para o armazenamento geoldgico (Voltattorni et al., 2009).
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3.2.1. Tipos de Reservatérios Geoldgicos
3.2.1.1. Campos de Oleo e Gas

Cerca de 80% dos campos de hidrocarbonetos do mundo estdo a
profundidades maiores que 800m, apresentando assim as condi¢cdes de temperatura
e pressao necessarias para o armazenamento de CO, como um fluido supercritico
(Van der Meer, 1993). Nestas condi¢cdes o CO, apresenta elevado poder solvente e
caso a pressdo seja alta suficiente e a gravidade do 6leo seja superior a 27°API
(6leos leves com densidade menor que 900kg/m?), o CO, e o 6leo sdo complemente
misciveis (Bachu, 2001), o que possibilita extrair uma fracdo adicional n&o
recuperavel por método convencional (recuperagéo secundaria), de até 45% do 6leo
e 70% do gas original (Rosa, 2006).

A injecédo de CO; neste tipo de reservatério possui vantagens econémicas,
uma vez que a industria do petrdleo tem extensa experiéncia na utilizagdo do CO,
para a recuperacao avangada de 6leo e gas em campos maduros (EOR e Enhanced
Gas Recovery-EGR) (Gentzis, 2000), ou seja, existem estruturas adequadas para o
processo, além do fato da inje¢do do CO, promover a recuperagcéo de 6leo/gas
(Ketzer, 2006; Simandl e Voormeij, 2004; Van der Meer, 2002).

Uma avaliagdo do ciclo de vida da recuperacao terciaria de 6leo foi realizada
em uma bacia do Permiano do oeste do Texas (Aycaguer et al., 2001). Neste estudo
verificou-se que a quantidade de CO; injetado, sem considerar o CO, reciclado,
pode equilibrar a quantidade de emissbes de CO; resultantes da combustdo dos
hidrocarbonetos extraidos. Para reduzir o CO, atmosférico e preservar os
reservatorios naturais de CO,, a fonte de CO, para a recuperacéo de 6leo deve ser
proveniente de fontes antropogénicas. No entanto, grande parte dos projetos de
EOR com CO; existentes no mundo, utiliza fontes de CO, natural (Whittaker e
Rostron, 2002). Nos Estados Unidos, em 2002, de 74 projetos de EOR somente

quatro utilizavam CO; antropogénico (Whittaker e Rostron, 2002).
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3.2.1.2. Camadas de Carvao

A injecdo CO, em camadas de carvdo ndo-mineraveis possibilita a
recuperacdo avancada de metano (Enhanced Coalbed Methane Recovery-ECBMR)
além do aprisionamento do CO,. Neste caso, o CO, é adsorvido pela matriz porosa

e promove a dessor¢ao de CH, (Schraufnagel, 1993).

3.2.1.3. Aquiferos Salinos

Este tipo de reservatério contém agua de elevada salinidade que ndo tem
utilidade para uso industrial, na agricultura, ou para consumo humano (>10.000
mg/L) e também tem sido utilizado para armazenamento de residuos liquidos
industriais (Bachu et al., 2000; Brosse et al., 2005a), constituindo assim uma opg¢ao

viavel para o armazenamento de COx.

Aquiferos salinos tém grande potencial para o armazenamento de CO; devido
a estabilidade do CO, durante longo tempo, maior capacidade, profundidade
adequada para o armazenamento na fase supercritica e ainda pelo fato de
possuirem ampla distribuicdo geografica, geralmente estdo proximos as principais
fontes emissoras estacionarias de CO, (Bachu e Adams, 2003; Holloway, 1997;
Kaszuba et al., 2003). A capacidade mundial de armazenamento esta estimada em
torno de 1000 Gt de CO; (Bachu, 2002; IPCC, 2005) e o tempo de residéncia da
ordem de 10000 anos, sendo que diferentes escalas de tempo podem ser

consideradas para diferentes processos (Kumar et al., 2005).

Em aquiferos salinos a cinética de dissolugdo aquosa de CO, depende da
salinidade da agua, da presséo e da temperatura, e de modo geral, a dissolugcéo de
um volume de CO; injetado constitui um processo lento, somente uma pequena
fracdo do volume injetado sera armazenada por solubilidade podendo levar milhares
de anos para dissolver a quantidade total injetada (Lindeberg e Bergmo, 2002).
Acredita-se que durante um periodo de inje¢cdo de 25 anos, entre 10 e 25% de CO,
pode ser dissolvido na agua de formagédo (Gale, 2002) e o CO;, nao dissolvido
segrega formando uma pluma no topo do aquifero em funcdo da diferenca de

densidade e viscosidade (Bachu, 2001).
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A disposicéo de residuos fluidos em aquiferos salinos ira perturbar localmente
o regime do fluxo, contudo uma vez fora do raio de influéncia do pogo de injecéo, o
fluxo de residuos comecara a fazer parte do fluxo regional do sistema. Bachu et al.
(1995) demonstraram que apés milhdes de anos ainda sera possivel encontrar

residuos a dezenas de quildbmetros do local de injegao.

3.2.2. Reatividade Quimica entre CO; e as Formacgoées

Geologicas Potenciais

A injecdo de CO; em reservatérios geologicos pode ser analisada
analogamente ao fenbmeno de alteragdo hidrotermal. Um sistema hidrotermal pode
ser simplificadamente descrito como a distribuicdo de fluidos aquosos aquecidos
(50-500°C) que circulam lateralmente e verticalmente sob diferentes temperaturas e
pressdes, abaixo da superficie da Terra (Pirajno, 2009). A circulagéo de solugdes ou
fluidos hidrotermais promove alteragbes fisico-quimicas nas rochas através das
quais circulam, denominadas alteragbes hidrotermais. Quando estes fluidos entram
em contato com as rochas do meio ocorre um desequilibrio que tende a se re-
estabelecer através da dissolugdo dos minerais pré-existentes (minerais primarios) e
precipitacdo de novas fases minerais (minerais secundarios). Estes fenbmenos de
dissolugcédo e precipitacdo podem alterar a composi¢cdo, morfologia, reatividade, a
porosidade e a permeabilidade do reservatério, mudangas estas que podem

comprometer a funcionalidade do reservatério e do selo.

O tipo de alteragdo que ira ocorrer dependera da composi¢ao do fluido, da
concentragéo, da atividade e do potencial quimico de componentes como H*, HCO3’
COs%, Oy, K*, H2S e SO,, da temperatura e da pressédo dos fluidos em circulagéo
assim como da composi¢cao das rochas (Pirajno, 2009). Circulacdo hidrotermal e
alteracdes relacionadas envolvem grandes quantidades de fluidos que passam por
um determinado volume de rochas que devem possuir consideravel permeabilidade,
seja através de fraturas ou conexao entre os poros. A interagdo entre a agua e as
rochas do meio e a intensidade da alteracdo provocada esta relacionada com a
razao agua/rocha. Esta razdo € um parametro importante, pois afeta o grau de troca

com as rochas. Em sistemas hidrotermais a razdo agua/rocha pode variar de 0,1 a 4,
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com um limite inferior quando agua livre é absorvida na forma de minerais hidratados
(Henley e Ellis, 1983 apud Pirajno, 2009)

A dissolugédo do CO; (Equacédo 3.1) em agua € dependente das condi¢des de
temperatura, pressdo e salinidade, podendo este processo alterar fortemente a
composi¢cdo do meio, principalmente no que diz respeito a diminuicdo do pH
(Bildstein et al., 2010, Gaus, 2010). A dissolugdo promove a formagao de acido
carbdnico (H,CO3) (Equagéo 3.2), que reduz o pH do sistema e dissocia-se em ions
hidrénio (H*) e bicarbonato (HCOs) (Equacdo 3.3). Anions bicarbonato podem

dissociar formando ions H* e carbonato (CO3?) (Equagao 3.4).

CO; (g) > CO2 (a9) (3.1)
CO2 (aq) + H20 <> H2CO3 (aq) (3.2)
H2CO3 (aq) — H* (aq) ¥ HCO3 (aq) (3.3)
HCO5 (ag) = H' (ag)+ CO3” (ag) (3.4)

O pH é parametro fundamental pois determina a reatividade do sistema de
acordo com as espécies carbbnicas predominantes no meio. A um pH de
aproximadamente 4, a formacdo de H»COs; prevalece, enquanto a um pH 6
prevalecem ions HCO3 e a pH 9 ions CO3* predominam; ou seja, a conversio de
CO, a carbonatos esta diretamente relacionada ao pH do meio aquoso, sendo a
carbonatacdo mineral favorecida por valores de pH elevados (Druckenmiller e
Maroto-Valer, 2005; Soong et al., 2004).

A precipitagdo de CO, na forma mineral pode ser facilitada por meio de ajuste
do pH a valores relativamente elevados para neutralizar a produgdo de H* durante a
precipitacdo mineral e a dissolugdo de CO,. No armazenamento geoldgico, o ajuste
de alcalinidade pode ser alcangado através de reagdo com as rochas (Allen et al.,
2005), no entanto, devido as lentas taxas destas reacgdes, dificiimente ocorrera

ajuste natural de pH sendo mais provavel a utilizagdo de tampdes ou aditivos
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basicos durante um projeto de armazenamento de CO; (Dilmore et al., 2007; Schitz,
2010). Experimentos COg-solugdo-rocha realizados em condi¢des similares a dos
reservatorios geologicos com a adicdo de um tamp&o NaCl/NaHCO3; demonstraram
um aumento de até 18 vezes na quantidade de carbonatos precipitados. Uma das
limitacbes do aprisionamento mineral de CO, em solugdes naturais € o fato de que o
pH deveria ser elevado e mantido para promover rapida precipitacao (Liu e Maroto-
Valer, 2010).

A presenca de ions H* promove o ataque a silicatos liberando céations que
podem ser fixados como uma fase estavel através da formagdo de minerais
secundarios ou podem permanecer em solugdo, sendo transportados pelo fluxo
natural do meio geoldgico (Pirajno, 2009). As Equagdes abaixo ilustram a formagéo
de carbonatos, reagdes que podem ocorrer a partir da interagdo de céations do meio

com anions CO3? (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005).

Ca " + C03? (39— CaCOs3 ) (carbonato de calcio) (3.5)
Mg ?* + CO3? (29)— MgCO3 (s) ¥ (carbonato de magnésio) (3.6)
Ca? +Mg? +2C03% (aq) = CaMg(CO3), (s) ¥ (carbonato de calcio e magnésio) (3.7)

A hidrolise de silicatos é muito importante para alteragées hidrotermais, pois
os ions hidrogénio entram no reticulo dos silicatos onde competem com cations (K,
Ca, Na, etc.) para atacar ions oxigénio. A maior concentracdo de carga nos ions
hidrogénio predomina, resultando no deslocamento de cations que sé&o transferidos
para a solugdo, enquanto ions H* entram na estruturas dos silicatos transformando
estes em novos minerais, como por exemplo, sericita ou illita. Este processo envolve
novos cations que devem ser adicionados ao cristal e é dependente do equilibrio
com a solucdo. Nos silicatos a presenca de varios ions tem tendéncia a consumir
maior quantidade de ions H" que ions OH’, sendo assim mais ions H" s&o
necessarios, que podem ser fornecidos por compostos como HCI, CO,, H.S, etc.,
promovendo maior acidificagédo do meio durante processos de alteragao hidrotermal
(Pirajno, 2009).
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Os fendbmenos quimicos associados ao processo de armazenamento de CO,
nos meios geolbégicos sdao dependentes de varios fatores, como mencionado
anteriormente, principalmente do pH mas também da composi¢cdo mineraldgica da
formacgdo, etc., e dependendo do grau em que ocorrem poderdo modificar
drasticamente as propriedades das formacdes alvo. Neste sentido, diversos estudos
(Allen et al., 2005; André et al., 2007; Credoz, 2009; Dilmore et al., 2007;
Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005; Kaszuba et al., 2003; Ketzer et al., 2009; Soong
et al., 2004; Zerai et al., 2006) tém sido realizados para avaliar fenbmenos de
dissolugdo e/ou precipitacdo mineral simulando condicbes geoquimicas de
reservatérios, assim como avaliando rochas selo como mecanismos potenciais de
seguranga. A capacidade de confinamento da rocha selo é um parédmetro
fundamental para a seguranca do processo, incluindo a avaliagao da evolugéo desta
rocha devido aos processos fisicos e quimicos resultantes da injecdo massiva de
CO3 (Busch et al., 2008; Klusman, 2003).

Uma questdo muito discutida acerca da injegdo do CO, nos meios geoldgicos
€ a forma ou o mecanismo através do qual o CO, sera retido nestes meios. Gunter
et al. (2000) avaliaram, através de modelagem numeérica, os provaveis mecanismos
de armazenamento de CO, em reservatorio siliciclasticos e carbonaticos da Bacia de
Alberta (Canada). Neste estudo, basearam-se na mineralogia dos aquiferos: Arenito
Glauconitico (contexto siliciclastico) composto principalmente de quartzo,
K-feldspato, plagioclasio, glauconita, caulinita, calcita, dolomita e siderita; e
carbonatos da unidade Nisku, compostos de dolomita e/ou calcita com ou sem
anidrita adicional, quartzo, pirita e illita (contexto carbonatico). Os arenitos
glauconiticos foram identificados como sendo os mais adequados para o
armazenamento mineral, pela sua mineralogia siliciclastica, enquanto os carbonatos
da unidade Nisku demonstraram maior potencial para o aprisionamento estratigrafico
e/ou estrutural. Com base nestes resultados, os autores propuseram que uma
estratégia seria perfurar uma zona que permitisse atingir ambos aquiferos em uma
zona de maior permeabilidade, o que possibilitaria a injecdo de aproximadamente
12.000 toneladas de CO,/dia.

Zerai et al. (2006) também avaliaram os mecanismos potenciais de

armazenamento de CO, em aquiferos siliciclasticos e carbonaticos através de



44

modelagem numérica com o programa Geochemist's Workbench (GWB). Simularam
trés sistemas geoquimicos para o aquifero do arenito Rose Run que apresenta uma
composic¢ao hibrida siliciclastica-carbonatica (Ohio, Estados Unidos), utilizando uma
rocha carbonatica (calcita, siderita e dolomita) representando uma camada de
carbonato no aquifero, um arenito (quartzo, k-feldspato, caulinita, albita, anita e
siderita), e uma mistura de arenito e rocha carbonatica representando o reservatorio
como um todo. Na simulagdo com rocha carbonatica observaram dissolugéo de
pequena quantidade de calcita nos primeiros 10 anos e posterior equilibrio com a
solugdo, conforme a Equacgdo 3.8. A maior parte do anion HCOj; formado foi
removido do sistema e aprisionado numa fase precipitada de dolomita, também
verificaram precipitacdo de pequenas quantidades de siderita, estroncionita e
dawsonita. Esta precipitagdo ndo demonstrou ser relevante para o aprisionamento
mineral de CO,, mas sim uma compensacao pela dissolugdo da calcita. Para as
simulagcées com arenito e arenito mais rocha carbonatica observaram a precipitagéo
de siderita, dawsonita (Equagcbes 3.9 e 3.10) e estroncionita, e dissolugdo de
K-feldspato, anita, albita e caulinita. A dissolugdo de minerais aluminosilicatos
tamponou o pH, ou seja, a presenga de aluminosilicatos nas simulagdes para arenito
e, arenito com rocha carbonatica aumentou significativamente o potencial para
armazenamento mineral em relagdo a rocha carbonatica. Concluiram que em
camadas carbonaticas os mecanismos de armazenamento principais seriam
estratigrafico e/ou estrutural ou por solubilidade (efetivo de 10 a 100 anos), e nos
arenitos ou unidades mistas o armazenamento mineral ocorreria através da

precipitacdo de dawsonita (NaAICO3(OH),) e siderita (FeCO3) ap6s 100 anos.

CaCO; + H,0 + CO, — Ca 2* + 2 HCOy (3.8)

(calcita)

KFG3A|Si301o(OH)2 + 7C0O, + H,O - 3 FeCO3; + 3 SiO, + K'+4 HCO;5 + Al 3+ (39)

(siderita)

NaAlSi;Og + CO5 + H,O —» N3A|COs(OH)2 + 3 SiO, (aq) (3 10)

(dawsonita)

Estudos experimentais e de modelagem numérica (Brosse et al., 2005b;
Egermann et al., 2005; Lagneau et al., 2005) a respeito das interagdes rocha-fluido

induzidas pela injecédo de CO, demonstraram que a percolagéo de solugdes ricas em
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CO, através de rochas pode promover severas modificagdes na estrutura do poro,
ocasionando aumento ou diminuicdo da permeabilidade. A porosidade e a
permeabilidade podem ser modificadas de acordo com as condigdes
termodindmicas, composi¢cao mineralégica, composi¢éo inicial da agua e o regime

hidrodinamico do reservatorio (Egermann et al., 2005).

A porosidade e permeabilidade de reservatérios também foram avaliadas por
Kaszuba et al. (2003). Estes autores realizaram um estudo experimental sobre um
sistema composto de reservatoério-selo-CO,-salmoura. Foi utilizado um arcésio como
rocha reservatério, preparado sinteticamente a partir de quantidades iguais de
quartzo, oligoclasio, microclinio e biotita. Como rocha selo, utilizaram uma amostra
de folhelho argiloso (Silurian Maplewood Shale) de Monroe County (New York, USA)
e a solugao foi elaborada de acordo com a composi¢cédo da Bacia Delaware, Novo
México, preparada a partir de sais padréo. As condigdes de temperatura e pressao
foram 200°C e 20MPa, respectivamente, sendo a temperatura mais elevada que
aquela em profundidade para avaliar uma possivel melhora na taxa cinética das
reagdes com silicatos, enquanto a pressdo foi adequada a profundidade dos
reservatorios alvo. A partir deste estudo verificaram variagdes importantes no pH e
alteragdes no selo como o preenchimento da porosidade e consequente diminui¢ao
da permeabilidade (Figura 3.9).

Folhelho
icial

Figura 3.9. Micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de um folhelho inicial (imagem
a esquerda) e do mesmo folhelho apds reacédo (imagem a direita) (Kaszuba et al., 2003).



46

O preenchimento da porosidade (diminuicao da porosidade e permeabilidade)
assim como a formacgéo de canais de permeabilidade nas rochas selos sao aspectos
preocupantes para o armazenamento de CO,. A formacdo de canais de
permeabilidade causa a perda de integridade do sistema possibilitando o escape de
CO,, enquanto a diminuicdo da porosidade pode levar a uma fragilizagéo do sistema

(falhas) pela formacéao de fases inexistentes no sistema inicial (Kaszuba et al., 2003).

O CO, é preferencialmente injetado nos meios geologicos em fase
supercritica como discutido anteriormente, mas sabe-se que durante um processo
de injecao podera existir sob diferentes fases. André et al. (2007) realizaram um
estudo de modelagem numérica para avaliar a influéncia da fase do CO; no
processo de injecdo, verificando o impacto desta sobre as propriedades do aquifero
carbonatico Dogger (Bacia de Paris). Investigaram dois cenarios de inje¢ado: injecao
de CO; saturado em agua e injegcdo de CO, supercritico puro. Todas as simulagdes
foram realizadas a temperatura de 75°C, com injecéo de cerca de 0,30 milhdes de
toneladas de CO; durante um periodo de 10 anos. Para o primeiro cenario, como o
CO; supercritico esta dissolvido na fase liquida antes da injecéo, a solugéo injetada
contém H,COs, com pH proximo a 4. A partir da injegdo continua desta solugao
acida verificou-se dissolug&o continua dos carbonatos na zona de injeg&o, ocorrendo
ap6s 10 anos um aumento da porosidade de 90%. Nesta condicdo verificou-se um
ataque mais pronunciado aos minerais carbonaticos (calcita, siderita e dolomita) do
que aos aluminosilicatos (albita, K-feldspato e illita), tendo sido verificado, entre 15 e
50 m do local de injeg&o, dissolugdo massiva de carbonatos com aumento do pH e
precipitacdo de siderita e calcita, com continuo aumento da porosidade devido a
dissolugdo de dolomita. Entre 20 e 1200 m, observaram dissolu¢ao de K-feldspato e
albita enquanto illita precipitou. No entanto, como a cinética de aluminosilicatos é
cerca de cinco ordens de grandeza inferior a de carbonatos, ao fim do periodo de
injegdo a precipitagdo de illita tem impacto minimo sobre a porosidade em
comparag¢ao com a dissolugdo de carbonatos (André et al., 2007). Na situagédo da
injecdo de CO, supercritico puro, a injecdo massiva de CO, atua como um pistéo,
empurrando a agua lateralmente a partir do pogo de injecdo. Cinco metros ao redor
do poco injetor, o sistema aquifero foi saturado com uma fase de CO, supercritico
correspondente a bolha de gas. Esta bolha foi entdo cercada por uma zona de cerca

de 650m contendo solugdo aquosa e CO, supercritico. A localizagéo, largura e a
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saturagcdo desta zona sao dependentes da taxa de injecdo, permeabilidade da
formacao e modelo relativo de permeabilidade. A interface entre a pluma de CO,
supercritico e a solugdo aquosa constitui uma zona de troca onde o CO; difunde
constantemente. O pH da agua, que é controlado pela solubilidade aquosa do CO,,
inicialmente apresenta valor 4 evoluindo a 4,8 com a dissolugdo de carbonatos.
Assim como para o primeiro cenario, a simulagdo demonstrou rapida dissolugao de
carbonatos e lento ataque aos aluminosilicatos. Ao final do periodo de injegdo o
valor da saturagéo do CO; supercritico foi aproximadamente 1 perto do pogo injetor,
0 que significa que a agua residual é lentamente vaporizada, tendo como
consequéncia secagem (dessecacdo) nas imediacbes da regido de injecdo e
precipitacdo de cloreto de sédio (NaCl). Comparando-se os dois cenarios propostos
a injecao de CO; supercritico tem impacto moderado sobre a porosidade do
reservatorio em comparagdo com o primeiro cenario, no entanto, o processo de
evaporacgao verificado na proximidade do pog¢o injetor pode promover a precipitacao

de minerais e alterar as propriedades do reservatorio.

3.3. Reservatoérios Potenciais para o Armazenamento Geologico de CO, no
Brasil e no Mundo

O armazenamento geolégico de CO, ja esta ocorrendo ou estd sendo
planejado em alguns lugares do mundo, tanto em escala piloto quanto em escala
comercial (Quadro 3.1). O primeiro projeto mundial em escala comercial deste tipo
estd em curso desde 1996 no campo Sleipner no Mar do Norte, Noruega (Chadwick
et al., 2002), marcando a primeira ocorréncia da inje¢dao de CO, em uma formagao
geoldgica como forma de mitigacdo as mudancgas climaticas (Portier e Rochelle,
2005). A empresa Statoil injeta cerca de um milhdo de toneladas de CO, por ano,
sendo assim, isenta de pagar o imposto noruegués sobre as emissdes de CO,
(Gentzis, 2000).

O CO; injetado no projeto Sleipner é oriundo da separag¢ao do gas natural em
uma plataforma de produgao offshore, por absorgdo com amina, sendo re-injetado
no aquifero salino da Formagéao Utsira (Jolley, 2006). A Formacao Utsira € composta
por arenitos, com uma area de 26.100 km? e profundidade entre 700 e 1000m. Esta

localizada sob os sedimentos do Grupo Nordland, que s&o constituidos
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principalmente por folhelhos e apresentam uma espessura de aproximadamente
250m. Estes sedimentos formam um selo para a Formacgdo Utsira, inibindo a
migracéao vertical de CO, (Kemp et al., 2001). Estudos de modelagem numérica tém
demonstrado que o CO; pode atingir a base do selo aproximadamente trés anos
apos a injecéo, fato também confirmado através de dados sismicos (Torp e Gale,
2002).

Quadro 3.1. Formagdes geoldgicas onde a injecdo de CO, esta em fase de planejamento ou
execucao.

Média de Total
Projeto Pais Inicio inje¢do (planejado) Tipo de.
diaria armazenado reservatorio

(t CO,/dia) (1)
Sleipner Noruega 1996 3000 20000000 Aquifero Salino
Fenn Big Valley Canada 1998 50 200 ECBMR’®
Weyburn Canada 2000 3000-5000 20000000 EOR'
Quinshui Basin China 2003 30 150 ECBMR®
Recopol Polbnia 2003 1 10 ECBMR®
Frio U.S.A 2004 177 1600 Aquifero Salino
In Salah Algéria 2004 3000-4000 17000000 Campo de Gas
K12B Holanda 2004 100 8000000 EGR®
Yubari Japéo 2004 10 200 ECBMR’®
Ketzin Alemanha 2008 49 82 Aquifero Salino
Snohvit Noruega 2008 2000 Desconhecida EGR’
Gorgon (construgdo) | Australia 2014 10000 Desconhecida EGR®

! Recuperacgdo avancada de 6leo (Enhanced Oil Recovery-EOR)

2 Recuperagdo avancada de gas (Enhanced Gas Recovery-EGR

3 Recuperacéo avancada de metano (Enhanced Coalbed Methane Recovery-ECBMR)
Fonte: CO, SINK, 2010; DSD, 2010; IPCC, 2005; Statoil, 2010.

Alguns autores (Gaus et al., 2005; Rochelle et al., 2004) tém avaliado a
injecdo de CO, no campo Sleipner como parte de um projeto europeu de pesquisa e
desenvolvimento "Saline Aquifer CO, Storage” (SACS). Rochelle et al. (2002) em
experimentos sobre as interagbes de CO»-agua-rocha na Formacgao Utsira revelaram
que a dissolugdo de CO, na agua de formagédo provoca dissolugdo da rocha
alterando a composicdo do fluxo do meio. Reag¢des geoquimicas entre o CO,
dissolvido e os minerais presentes na rocha selo podem levar a variagbes na
porosidade e na permeabilidade. Aumento na porosidade pode ser uma
desvantagem uma vez que podera facilitar a fuga de CO, através da rocha selo. Por
outro lado, um decréscimo na porosidade pode melhorar a eficiéncia do selo (Gaus
et. al., 2005).



49

No Brasil a Petrobras tém realizado projetos de injecao de CO; na Bacia do
Recbéncavo Baiano desde 1987, nos campos de Buracica, Miranga e Rio Pojuca com
a finalidade de recuperagao de oleo. A injegdo de CO, no campo de Buracica é
acompanhada por um projeto que avalia o impacto da atividades de EOR ha 20 anos
(Costa, 2009; Rocha, 2007). Atualmente outros projetos para implementar
tecnologias de captura e armazenamento de CO, em campos de petréleo e outros
tipos de reservatorios, como forma de mitigagdo das alteragdes climaticas estédo em
desenvolvimento (Costa, 2009).

Uma avaliagdo do potencial de armazenamento geoloégico no Brasil esta
sendo realizada através do projeto Mapa Geolégico Brasileiro de Sequestro de
Carbono (CARBMAP/CEPAC-PUCRS), que tem por objetivo relacionar as principais
fontes emissoras estacionarias de CO, com as bacias sedimentares (Figura 3.10) e

avaliar a capacidade destas para injecdo de CO, (Ketzer et al., 2007a).

Figura 3.10. Bacias sedimentares brasileiras potenciais para o armazenamento geolégico de CO,
(CARBMAP, 2010).
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Segundo dados do projeto CARBMAP, apresentam potencial para o
desenvolvimento de CCGS no Brasil as bacias offshore de Campos e Santos, e as
bacias onshore Solimdes, Recdncavo e Parana. Nas bacias de Campos, Santos,
Solimbes e do Recdncavo, campos de exploragdo de petroleo e aquiferos salinos
seriam reservatérios adequados para o armazenamento de CO,, enquanto na Bacia
do Parana, camadas de carvdo e aquiferos salinos seriam possiveis reservatérios
(Ketzer et al., 2007a).

A Tabela 3.2 sintetiza a capacidade de armazenamento para quatro bacias
sedimentares que apresentaram bons resultados no cruzamento entre as fontes

emissoras e 0s possiveis sumidouros geologicos (Ketzer et al., 2007b).

Tabela 3.2. Capacidade estimada de armazenamento de CO, em bacias sedimentares brasileiras.

Capacidade de armazenamento (Mt CO,)

Bacia sedimentar

Aquiferos salinos Campos de petréleo e gas Camadas de carvao
Solimées 252.000"" 163 -
Campos 48.000 1.700 @ -
Santos 148.000 167 -
Parana 462.000 - 200

" Valor estimado apenas para campos de gas
2 Capacidade total de reservas de petréleo e gas
Fonte: Ketzer et al., 2007b

Os resultados do projeto CARBMAP, publicados até o momento, demonstram
uma capacidade de armazenamento de cerca de 2.000 Gt de CO, para o Brasil.
Sendo grande parte desta capacidade localizada no sudeste, onde se encontram as
principais fontes emissoras de CO, (Ketzer et al., 2007b). A Figura 3.11 apresenta a
localizagdo das fontes estacionarias de emissdo de CO, no Brasil em relagéo a

localizag&o das bacias sedimentares brasileiras.

A capacidade de armazenamento das bacias sedimentares brasileiras é
estimada como sendo 18% da capacidade mundial que é de cerca de 10.960 Gt
(IEA, 2008), ou seja, o Brasil possui aproximadamente 18% dos reservatorios

geoldgicos do mundo (Costa, 2009).
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Figura 3.11. Mapa de emissdes de CO, e localizagdo das bacias sedimentares brasileiras
(CARBMAP, 2010).

3.3.1. Bacia do Parana

O paleocontinente Gondwana consolidado no final da era pré-
Cambriana/inicio do Paleozdbico apds sucessivos episodios colisionais e colagens
tectdnicas relacionadas ao ciclo orogénico Brasiliano-Panafricano, foi local de ampla
sedimentacao cratdnica durante o Paleozéico e grande parte do Mesozdbico. Apesar
de hoje se encontrarem em blocos continentais separados por milhares de
quilémetros (América do Sul, Africa, Australia, india e Antartida) como consequéncia
da separagao da deriva continental no Mesozbico, estas bacias mantém muitas
caracteristicas em comum, que servem como indicadores da sua evolugao geologica
compartilhada. A Bacia do Parana € uma dessas areas, uma bacia intracraténica

sobre a plataforma sul-americana localizada na porgéo territorial do Brasil que
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estendesse até o Paraguai, Argentina e Uruguai, com area total de cerca de
1.500.000 km?( Zalan et al. 1990 and Milani et al., 1994 apud Holz et al., 20086).

O registro total da Bacia do Parana inclui estratos que se distribuem do Neo-
Ordoviciano (aproximadamente 450 milhdes de anos) ao Neocretaceo
(aproximadamente 65 milhdes de anos). A bacia completa totaliza um intervalo
temporal de cerca de 385 milhdes de anos, apresenta forma quase-eliptica
Nordeste-Sudoeste (NE-SO) e tem seu depocentro aproximado ao Rio Parana. O
registro litolégico € constituido por até 8.000 metros de espessura de rocha

sedimentar e vulcanica (Milani, 1997; Milani et al., 1998).

A sedimentacdo da Bacia do Parana ocorreu num ambiente pouco afetado
por fendmenos tectdnicos, e por esta razdo suas unidades litoestratigraficas
apresentam grande continuidade lateral com pequenas variagbes faciolégicas
(Northfleet et al., 1969 apud Santos et al., 1984). Porém, este comportamento néo &
representativo para as formagdes do grupo ltararé (depositadas sob influéncias
glaciais) e para as areas marginais da bacia. Nas areas marginais, onde a
subsidéncia foi muito lenta em relagdo ao centro da bacia e os processos erosivos
nos episddios de soerguimento foram mais intensos, verifica-se um registro

sedimentar incompleto (Soares et al. 1973 apud Santos et al., 1984).

A estratigrafia da Bacia do Parana (Figura 3.12) compreende um conjunto de
supersequéncias (Vail et al. 1977 apud Milani, 1997) distribuidas de modo
descontinuo: Supersequéncia Ivai (Caradociano-Landoveriano), Supersequéncia
Parand (Lockoviano-Frasniano), Supersequéncia Gondwana | (Westphaliano-
Scythiano), Supersequéncia Gondwana Il (Neoanisiano-Eonoriano), Supersequéncia
Gondwana |l (Neojurassico-Berriasiano/ Cretaceo) e Supersequéncia Bauru

(Aptiano-Maastrichtiano/ Cretaceo) (Milani, 1997).

Neste trabalho sera apresentada somente a descricdo da Supersequéncia
Gondwana |, enfocando os grupos Guata e Passa Dois, onde estdo localizadas as

formacdes geoldgicas de interesse para a presente pesquisa.
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A supersequéncia Gondwana | da Bacia do Parana é a muitos anos foco de
pesquisas cientificas devido ao interesse na mineracdo de leitos de carvdo da
Formacgdo Rio Bonito. Esta supersequéncia consiste em um pacote sedimentar
acumulado entre o Westphaliano e o Scythiano, seu pacote sedimentar é espesso e
representa uma multiplicidade de condi¢des climaticas e ambientais deposicionais
que se sucederam no intervalo de tempo de 75 Ma. A faciologia desta sequéncia é
complexa e o conteudo fossilifero variado e heterogeneamente distribuido (Milani,
1997). Esta supersequéncia constitui o maior volume sedimentar da Bacia do
Parana, mantendo em seu registro diversos atributos que refletem a grande
variedade de condi¢cdes deposicionais através do tempo, evoluindo entre um
contexto de sedimentacao glacial (marinha e terrestre) a partir do neocarbonifero
para um contexto arido continental até o Paleozdico. Durante grande parte do
periodo Mississipiano o0 Gondwana sul-ocidental permaneceu a grandes latitudes
tornando-se local de extensa glaciagdo continental. Segundo Crowell (1983 apud
Milani, 1997) o periodo de glaciagdo gondwanica foi de 100 Ma, deixando registros
em todos os continentes anteriormente reunidos. A presenca de geleiras foi um fator
inibidor & organizagdo de sistemas deposicionais e a acumulagado sedimentar, por
esta razédo neste periodo verifica-se uma significativa lacuna no registro da Bacia do
Parana (Milani, 1997). A porg¢ao inferior da supersequéncia Gondwana | é
constituida pelos depdsitos do grupo Itararé e Formagao Aquidauana (relacionados
a fase de degelo da glaciacdo gondwanica). O contexto deposicional assume um
carater marinho ao final desta fase, com fusdo completa da geleira, consequente
elevagdo do nivel do mar e transgress&do marinha. Apds o registro glaciogénico
seguem-se depoésitos marinhos transgressivos em ampla escala (Grupo Guata)
compondo a por¢gdo média da supersequéncia que culminou num ambiente pelitico
que materializa a maxima inundagéo deste ciclo, litoestratigraficamente presente na
Formacédo Palermo. A secéo regressiva desenvolve-se a partir deste ponto e inclui o

pacote Permiano Superior e Triassico Inferior do grupo Passa Dois (Milani, 1997).

3.3.1.1. ldentificacdo das Formacgdes Geoldgicas Potenciais para o

Armazenamento de CO,

A designagao grupo Guata (Permiano) corresponde aos siltitos e arenitos que

compreende as Formagbes Rio Bonito e Palermo. A Formacdo Rio Bonito é
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constituida na porg¢do basal (Membro Triunfo) de arenitos esbranquigados, finos a
médios, localmente grossos, argilosos, micaceos. Secundariamente, ocorrem
arenitos muito finos, siltitos argilosos, folhelhos carbonosos, carvao e
conglomerados. A por¢cdo média (Membro Paraguagu) € constituida por siltitos e
folhelhos cinza-médio a esverdeados, com niveis de carbonato argiloso. A porgéo
superior (Membro Sideropolis) constitui-se basicamente de camadas delgadas de
arenitos finos a muito finos, cinza escuro, intercalados com leitos de argilito e
folhelhos carbonosos, com desenvolvimento local de leitos de carvdo. De maneira
geral, o pacote é formado por arenitos médios ricos em quartzo bastante porosos e
permeaveis (Ketzer et al., 2003; Krebs et al., 2005). As maiores espessuras da
Formacao Rio Bonito encontram-se préximas a atual zona de afloramentos em
Santa Catarina e sul do Parand, sendo a espessura maxima verificada de 269m em
Barra Nova/SC. Em superficie esta formacao distribui-se do Rio Grande do Sul até o
nordeste de Sdo Paulo, com espessura média de 100m. As caracteristicas litolégicas
e sedimentares desta formagdo sugerem um ambiente inicial flavio-deltaico,
posteriormente estes depdsitos foram recobertos por sedimentos marinhos

transgressivos (Santos et al., 1984).

A Formacédo Rio Bonito, de ampla distribuicdo em toda a regido carbonifera
do estado de Santa Catarina, constitui uma importante unidade geolégica em
relacéo a disponibilidade de agua subterranea. Seu tergo superior, possui multiplos
aquiferos, geneticamente relacionados a diferentes intervalos litologicos (Ketzer et
al., 2003; Krebs et al., 2005).
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Krebs (2004) realizou o mapeamento litofaciolégico da Formagao Rio Bonito
através do qual verificou que nesta formacao séo frequentes as variagdes laterais e
verticais de facies e a ocorréncia de frequentes falhas geoldgicas. Todos estes
fatores interferem no comportamento hidrogeologico desta formagdo assim como
nos aspectos hidroquimicos de suas aguas, sendo assim dificil definir uma

assinatura hidrogeoquimica padrao.

A caracterizagdo hidroquimica das aguas subterrdneas da Formacgédo Rio
Bonito na regido carbonifera de Santa Catarina foi realizada por Krebs et al. (2005)
para definir a relagdo de suas dguas com as diferentes fontes de poluicdo existentes
na bacia carbonifera. Considerando-se que as aguas subterrdneas mantém intima
relagcdo com as aguas superficiais, Krebs et al. (2005) correlacionaram ambas e
compararam suas assinaturas hidrogeoquimicas através de diversas analises de
agua de um mesmo ponto em épocas diferentes ou de pontos distintos. Krebs et al.
(2005) demonstraram que as aguas do sistema aquifero Rio Bonito possuem grande
variedade composicional sem apresentar uma heranca especifica de cada intervalo
litolégico correspondente aos diferentes intervalos aquiferos presentes nesta
formagdo, tanto para o conteudo total de ions dissolvidos quanto para ions
individuais. Esta variagdo demonstra a enorme variedade na composig&o das rochas
desta formagdo. Constatou-se a presenca de aguas sulfatadas ou cloretadas
sédicas; aguas sulfatadas ou cloretadas calcicas ou magnesianas; aguas
bicarbonatadas calcicas ou magnesianas; assim como aguas bicarbonatadas
sodicas (Krebs et al., 2005).

A Formacao Palermo é constituida de siltitos e siltitos arenosos, argilitos de
cor cinza em subsuperficie, e amarelos esverdeado em superficie. Em toda a bacia
esta formagdo apresenta-se homogénea, com exce¢do da area do arco de Ponta
Grossa no estado do Parana, onde em sua parte superior verificam-se arenitos muito
finos e na area de Sao Paulo, arenitos e conglomerados intercalados na sequéncia
de siltitos. Na se¢do mais superior da Formagéo Palermo os sedimentos encontram-
se intensamente bioturbados o que resulta na completa destruicdo das estruturas
sedimentares originais. A espessura da Formacao Palermo em superficie, é cerca de
90m em Santa Catarina e Parana e inferior a 50m, em Sao Paulo, Goias, Mato

Grosso e Mato Grosso do Sul. Em sub-superficie a maior espessura € de 281m em
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Alegrete, RS. A grande extensdo de sedimentos da Formagéo Palermo, associada
as caracteristicas litolégicas e sedimentares relativamente uniformes, indicam que a
area da bacia inicialmente foi recoberta por uma transgressdo marinha,
transformando-se em uma plataforma rasa, cuja deposi¢gao ocorreu abaixo do nivel

de acéo das ondas (intensa bioturbagéo) (Milani e Zalan, 1999; Santos et al., 1984).

O contato inferior do grupo Guata é concordante com rochas da Formacéao
ltararé, ocorrendo localmente diastemas erosionais, e discordante com rochas do
embasamento. O contato superior com a Formacao Irati € concordante, com
excecdo em S&o Paulo onde alguns autores (Barbosa e Almeida, 1949; Barbosa e
Gomes, 1958 apud Santos et al., 1984) descreveram rela¢des discordantes entre

estas unidades estratigraficas (Santos et al., 1984).

Inicialmente a designagdo de Grupo Passa Dois referia-se ao intervalo
estratigrafico representado pelo folhelho Irati, folnelho Estrada Nova e calcario
Rocinha (White 1908 apud Santos et al., 1984). Posteriormente diversas outras
denominagbes foram utilizadas, mas €& aquela descrita por Mendes (1967) e
Schneider (1974) a mais utilizada atualmente. Mendes (1967 apud Santos et al.,
1984) dividiu o Grupo nas Formagdes Irati, Estrada Nova (facies Serra Alta,
Paranapanema, Teresina e Serinha) e Rio do Rasto. Schneider (1974 apud Santos
et al., 1984) manteve o mesmo limite estratigrafico, mas propde a divisdo nas
Formacdes Irati, Serra Alta, Teresina e Rio do Rasto para o Parana, Santa Catarina
e Rio Grande do Sul.

A designacédo lIrati foi utilizada inicialmente para a sequéncia espessa de
folhelhos pretos, amplamente distribuidos na Bacia do Parana. A porgéo inferior
desta formacao (Membro Taquaral) consiste de uma sequéncia de siltitos e folhelhos
cinza escuro a cinza meédio, ocorrendo por vezes, na base um nivel conglomeratico
de quartzo e silex. A porcdo superior (Membro Assisténcia) é constituida de uma
alternancia de folhelhos pretos pirobetuminosos e calcarios dolomiticos. Estes
calcarios podem apresentar-se silicificados, sendo comum a ocorréncia de silex.
Frequentemente ocorre na base deste membro calcario dolomitico de 2 a 3m de
espessura. A Formacéo Irati em superficie, no flanco leste da bacia é de cerca de

40 m, sendo menor em Mato Grosso, Goias e Rio Grande do Sul. A espessura
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maxima relatada em sub-superficie € de 71m, no Rio Grande do Sul (pogo 2 IT-1-
RS). Os contatos, superior e inferior, da Formacgéo Irati sdo concordantes
(Schneider, 1974 apud Santos et al., 1984).

A Formacao Estrada Nova (Formacgdes Serra Alta e Teresina) na sua segao
inferior consiste de argilitos, folhelhos e siltitos cinza escuro a preto, apresentando
lentes e concregbes calciferas. A segdo superior constitui essencialmente de
alternancias de argilitos e folhelhos cinza escuro com siltitos e arenitos muito finos
de cor cinza claro. Na parte superior ocorrem calcarios que normalmente encontram-
se silicificados. A espessura média da secéo inferior em superficie € da ordem de
80-90 m no Parana e em Santa Catarina, e 40-45m em S&o Paulo. Em sub-
superficie, as maiores espessuras sdo da ordem de 100m, localizadas no sul do
Parana e em Santa Catarina. A espessura maxima para a se¢ao superior em sub-
superficie é de 138m, em Campo Mourdo no Parana. Em superficie, as maiores
espessuras estdo no Parana e em Santa Catarina. O contato inferior e superior com
as Formagdes Irati e Rio do Rasto, respectivamente, sdo concordantes e

gradacionais (Santos et al., 1984).

A Formacéo Rio do Rasto é constituida de dois Membros: Serinha (inferior) e
Morro Pelado (superior). A secéo inferior é constituida de siltitos, argilitos e arenitos
finos (esverdeados, arroxeados, algumas vezes avermelhados). A secao superior é
constituida de arenitos vermelhos, arroxeados, amarelados, esbranquigados, finos,
com intercalagdes de argilito e siltito vermelho arroxeado (Santos et al., 1984). A
secao inferior estende-se de maneira continua, na borda leste da bacia, desde o Rio
Grande do Sul até o nordeste do Parana. Sua espessura em superficie € cerca de
250m. A secao superior, no flanco leste da bacia, aflora de maneira continua desde
o Rio Grande do Sul até S&do Jerbnimo da Serra no Parana. Em sub-superficie
ocorre no Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, com espessura de 250 m. A
Formagao Rio do Rastro tem contato concordante e transicional sobre as rochas da
Formacdo Estrada Nova, sendo seu contato superior com a Formac&do Botucatu
discordante (Schneider, 1974 apud Santos et al., 1984).
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3.3.1.2. Potencialidade da Bacia do Parana e suas Formacgdes para

o Armazenamento Geolégico de CO,

A Bacia do Parana apresenta grande potencial como sumidouro para a
reducdo das emissdes de CO, na atmosfera. Como apresentado anteriormente, esta
bacia possui ampla extens&do na regido sul e sudeste do Brasil, onde estdo
localizadas inumeras fontes emissoras, como pode verificar-se no mapa de
emissdes apresentado na Figura 3.11. De acordo com dados do projeto CARBMAP
(CEPAC-PUCRS) esta é uma das bacias sedimentares brasileiras que apresenta
bom potencial para o CCGS, apresentando inclusive a maior capacidade estimada
de armazenamento (462.000 Mt CO.).

A Formacéo Rio Bonito destaca-se como possivel reservatoério por apresentar
profundidade adequada para a injecdo de CO,; em fase supercritica (cerca de
800m), ser constituida por arenitos de boa porosidade e permeabilidade (boa
qualidade como reservatério), existéncia de camadas de carvao na regido de Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, fato que possibilita a inje¢cdo de CO, para a
recuperacado de metano; e ocorréncia de aquiferos salinos que s&o constituidos por
agua improépria para consumo (humano, agricultura, industrias, etc) e apresenta a
maior capacidade estimada de armazenamento entre os aquiferos existentes nas

demais bacias brasileiras avaliadas para o armazenamento geoldégico.

As Formacgbes Palermo, Irati, Serra Alta, Teresina e Rio do Rasto constituidas
principalmente por siltitos e argilitos; siltitos e folhelhos; argilitos, folhelhos e siltitos;
argilitos e folhelhos; e siltitos e argilitos, respectivamente, apresentam potencial
como selos devido ao seu conteudo rico em minerais argilosos, componentes que
apresentam propriedades adequadas ao confinamento de fluidos nos meios

geoldgicos.



60

4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram realizados experimentos em escala laboratorial
para avaliar a reatividade quimica do CO, com rochas das Formagdes Rio Bonito,
Palermo e Irati, descritas anteriormente como potenciais para a injecédo de CO; na

Bacia do Parana.

Serdo apresentadas duas metodologias  experimentais  distintas
correspondentes: ao inicio da experimentacdo realizada no CEPAC (PUCRS) de
marco de 2007 a setembro de 2008, e outra realizada durante o doutorado
sanduiche apoiado pela Capes durante o periodo de outubro de 2008 a setembro de
2009 no Laboratoire de Modélisation des Transferts dans I'Environnement (LMTE) do
Comissariat & 'Energie Atomique (CEA) - Cadarache/Francga. A Figura 4.1 apresenta

o fluxograma da descri¢do da metodologia utilizada nesta pesquisa.

Metodologia

|
CEPAC CEA
|

amostras da Formagéo Rio amostras das Formagdes Rio Bonito (RB1,
Bonito (RBa e RBb) RB2), Palermo (PAL) e Irati (IR1 e IR2)

‘ rochas em pedacos ‘ rochas em pé

‘ agua + CO; ) ‘ ‘ agua + GO so) ‘ todas as amostras RB1, PAL e IR1
‘ 10-12 MPa, ‘ ‘ 10-12 MPa, ‘ solugdo salina 0,1 M solug&o salina 0,1 M
200°C, 4 dias 150°C. 4 dias pressao atmosférica, 80°C, 10-12 MPa, 80 °C,
90 e 180 dias 90 a 180 dias
CO, dissolvido CO2 (s0)
ou sem CO,

Figura 4.1. Fluxograma com descricdo das metodologias empregadas.



61

4.1. Experimentos Realizados no CEPAC

4.1.1. Selegao de amostras

Inicialmente foram selecionadas duas amostras da Formacéo Rio Bonito a
partir de testemunhos de sondagem disponiveis no CEPAC: uma da regido de

Candiota-RS (RBa) e outra da regido de Criciuma-SC (amostra RBb).

4.1.2. Metodologia experimental

As amostras previamente selecionadas foram testadas em reatores de acgo
inoxidavel do tipo batelada (autoclave) (Figura 4.2), que operam a elevadas
condigbes de temperatura e pressao (até 250°C e 40 MPa) e possibilitam a
simulacdo das condigbes geoldgicas. Inicialmente utilizou-se temperatura de 200°C
para acelerar a cinética das reagdes, pois como é sabido da literatura reacdes de
silicatos minerais, principais componentes das rochas reservatorio apresentam
baixas taxas de reacdo (Kaszuba et al., 2003). No entanto, esta temperatura, muito
acima da provavel temperatura nos meios geoldgicos pode provocar alteragbes que
ndo aconteceriam nas condi¢des reais, sendo assim, esta temperatura foi reduzida

posteriormente.

S

() s
L _‘ Mandémetro (a)

(b)

“

Termopar

< Entrada/ saida
=2

" de CO2

- ‘ Copo de teflon interno:

j —— rocha + agua

Sistema elétrico
de aguecimento

Figura 4.2. Reator do tipo batelada utilizado nas reagdes com rochas reservatério:
(a) esquema de reator do tipo autoclave, (b) reator utilizado nas reagdes.

As reagbes com a amostra RBa foram realizadas com pedagos (1-2 cm de

didmetro-aproximadamente 5g) que foram colocados dentro do reator ao qual se
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adicionou agua deionizada (80 mL) e CO, sélido (99% de pureza) em quantidade
necessaria (104g) para a obtengdo da presséo requerida (10-12MPa). Apos
fechamento o reator foi colocado em manta térmica adequada, onde foi aquecido a
200°C, permanecendo assim até o tempo de reacéo final (4 dias). Ao final da reacéo
o reator foi despressurizado a temperatura ambiente. A fase liquida foi recuperada,
determinando-se o pH e separando-se esta para posterior analise de ions. A fase
sélida foi seca sob vacuo para posterior analise de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).

As reagcbes com a amostra RBb foram realizadas seguindo a mesma
metodologia descrita acima, alterando-se apenas a temperatura de trabalho para

150°C e a fonte de CO; utilizado, que nestes experimentos foi CO; liquido.

4.1.3. Caracterizagao

A descricdo petrografica das amostras foi realizada através de microscopia
otica de acordo com o método Gazzi-Dickson (Dickson, 1970; Gazzi, 1966), que
consiste em uma analise quantitativa com contagem modal de 300 pontos por [&mina
delgada. Esta é uma analise estatistica tradicionalmente utilizada para a estimativa
da composicao mineraldégica de amostras de rocha (Gazzi, 1966) que permite obter
a quantidade percentual de cada constituinte na amostra. Além de avaliados
quantitativamente os constituintes sdo descritos individualmente, em aspectos como
forma, alteragdes, arranjo entre os graos e relagédo de ordem de formagéo entre os
constituintes. Ao final da contagem €& obtida a proporgdo estatistica de cada
constituinte da rocha amostrada. Foi utilizado o microscépio de polarizag&o binocular
Leica, modelo DMLP do CEPAC-PUCRS.

A caracterizagdo das rochas apoés-reagao foi realizada através de MEV com
espectroscopia por dispersado de energia (EDS). Foi utilizado o microscopio Philips
modelo ESEM XL 30 do Centro de Microscopia e Microanalises da PUCRS (CEMM).

As fase liquida recuperada ap6s os experimentos foi analisada através de
Cromatografia l6nica (Laboratério Alac), tendo sido analisados os cations calcio

(Ca), magnésio (Mg), potassio (K) e sédio (Na).
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4.2. Experimentos - LMTE-CEA Cadarache

4.2.1. Selegao das amostras

Em setembro de 2008 realizou-se amostragem em testemunhos de
sondagem cedidos ao CEPAC pela Companhia Carbonifera Criciuma S.A. Estas
amostras sao originarias de um poc¢o de aproximadamente 300m situado em Nova
Veneza, 40Km ao norte de Lauro Miller-SC (Figuras 4.3 e 4.4 (a)). A partir deste
furo de sondagem selecionaram-se amostras das Formagdes Rio Bonito, Palermo e
Irati para a realizagdo dos experimentos, ndo sendo possivel a amostragem das
Formacdes Serra Alta, Teresina e Rio do Rasto pela ndo existéncia destes niveis no

pogo em questdo.
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Figura 4.3. Localizagdo do pogo em Nova Veneza, Santa Catarina (CARBMAP, 2010).
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Foram selecionadas algumas amostras representativas dos niveis de
interesse: duas amostras do reservatorio (Formagédo Rio Bonito): um nivel arenito
(RB1) e um nivel de siltito carbonoso (RB2) a profundidades de 263 e 156 metros,
respectivamente; trés niveis de rocha selo: um siltito da Formagéo Palermo (PAL) a
profundidade de 83 metros; e dois niveis da Formacéo lIrati (IR1 e IR2), IR1 um
folhelho preto a profundidade de 29 metros e IR2 um siltito com bioturbagéo a 25

metros (Figura 4.4). (b)

Figura 4.4. (a) Testemunhos de sondagem (Carbonifera Cricima), amostras selecionadas para os
experimentos (b) RB1, (c) RB2, (d) PAL, (e) IR1 e (f) IR2.
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4.2.2. Metodologia experimental

Foram adotadas duas metodologias para os experimentos com as amostras
sequenciais previamente selecionadas: (1) reacbes a pressao atmosférica para
simular condi¢des reacionais quando o CO; esta dissolvido em agua e (2) reagbes a
elevada pressdo (10-12MPa) com CO, em fase supercritica para simular as
condigbes dos reservatorios geoldgicos. Todos os experimentos foram realizados
com solugédo salina 0,1M de cloreto de sodio (NaCl), a 80°C, com amostras

trituradas (<500 ym). Foram utilizadas 0,125g de rocha para 25 mL de solugéo.

Foi utilizada solugdo salina simples contendo apenas NaCl, principal
componente das solugbes de fundo. Selecionou-se a concentracdo de 0,1M pelo
fato desta simular situagcéo de equilibrio das aguas subterrdneas com os minerais de

um aquifero salino (Credoz, 2009; Hangx e Spiers, 2009).

A presséo utilizada é representativa daquelas encontradas nos reservatérios
profundos (>8MPa) (Hangx e Spiers, 2009), assim como a temperatura que em
subsolo pode variar de 50-100°C de acordo com o gradiente geotérmico (Credoz,
2009; Hangx e Spiers, 2009).

4.2.2.1. Reagdes sob presséo atmosférica

Foram realizados experimentos a pressao atmosférica em reatores de Teflon
Savillex® para todas as amostras previamente selecionadas: RB1, RB2, PAL, IR1 e
IR2. Para cada amostra foram testadas duas condi¢bes: com CO; e sem CO;

dissolvido, a fim de verificar a influéncia deste gas na reatividade das amostras.

A solugéo salina foi colocada dentro de uma autoclave para realizagdo de
purga com gas argoénio (Ar) (15 minutos) e purga com gas hidrogénio (H2) (2 horas).
A purga com argdnio é realizada para obten¢do de uma atmosfera sem oxigénio e a
purga com hidrogénio para a redugédo do potencial redox do meio simulando as
condi¢cdes em sub-superficie. Nas reagbes com CO; realizou-se também purga com
CO; gasoso (2 horas) para alcangar um pH de 4,8, aproximadamente (Credoz et al.,

2009). Determinou-se o pH da solugéo salina apds purga e realizou-se a preparagéo



66

dos reatores Savillex®. Cada amostra foi colocada em reator ao qual se adicionou
esta solugdo. Os reatores foram fechados e colocados dentro de uma estufa a 80°C.
A Figura 4.5 apresenta o procedimento da purga na autoclave (a), a preparagao

posterior dos reatores Savillex® (b) e os mesmos dispostos na estufa (c).

Ao final dos experimentos os reatores foram retirados da estufa e deixados

resfriar até atingir a temperatura ambiente.

Figura 4.5. Reages a pressdo atmosférica: (a) Purga na autoclave contendo a solugdo salina, (b)
preparagéo dos reatores Savillex® e (c) reatores Savillex® dispostos na estufa a 80°C.

4.2.2.2. Reagbes sob pressodes elevadas

Esta série de experimentos foi realizada em autoclaves como aqueles
apresentados na Figura 4.6. Cada amostra foi disposta dentro do copo de teflon
interno, no qual se adicionou solugéo salina e procedeu-se o fechamento do mesmo.
Realizou-se purga com gas argonio (Ar) (15 min), com gas hidrogénio (H;) (2 horas),

sendo posteriormente injetados cerca de 30 g de CO; liquido. Uma vez terminado



67

processo de injecao os reatores foram colocados em mantas de aquecimento. Ao
final dos experimentos os reatores foram retirados do sistema de aquecimento e
deixados resfriar até atingir a temperatura ambiente, despressurizando-os

lentamente (aproximadamente 5 horas).

Apenas as amostras RB1, PAL e IR1 foram submetidas a esta série de
reagdes, por uma limitacdo de reatores, e também para possibilitar a realizacéo de
experimentos de longa duragédo. Optou-se por estas amostras por serem estas
representativas das principais formagdes de interesse, abrangendo: uma amostra do
reservatorio potencial, uma amostra do selo em contato com o reservatério e uma

amostra de um selo mais proximo a superficie.

Figura 4.6. Autoclaves: (1) (a) copo de Teflon interno, (b) vaso, (c) tampa do reator com manémetro e
sensor para temperatura, (d) sistema de fechamento com parafusos, (e) cinta de seguranga, (f) reator
fechado; (2) (a) sistema de aquecimento dos reatores e (b) sistema completo.
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4.2.3. Caracterizagao

Apds o termino das reagdes, determinou-se o pH do conteudo dos reatores e
preparou-se 0s mesmos para posterior caracterizagéo: transferiu-se o conteudo dos
reatores para tubos de centrifugacao, realizou-se centrifugagao a 7000 rotacdes por
minuto (rpm) durante 5 minutos, separou-se o sobrenadante da fase soélida e
realizou-se nova medida de pH, desta vez somente da fase liquida. O sobrenadante
foi filtrado através de filtro seringa 0,22 uym e acidificado para posterior analise de
cations através da técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES). A parte solida foi deixada nos tubos de
centrifugacdo onde foi adicionada agua deionizada ultra-pura para lavagem e
eliminagédo dos tracos de sal. Em seguida realizou-se centrifugagdo para nova
separacao de fases. A lavagem da fase solida foi realizada trés vezes. Gotas da
suspensdo final contendo as amostras sélidas foram depositadas em |laminas de
vidro para andlise de difragdo de raios-X (DRX). Estas ldminas foram secas ao ar
para permitir orientacdo favoravel das particulas garantindo assim uma difragédo
eficiente. O restante da fase sélida permaneceu nos tubos de centrifugagdo sendo
estes colocados em liofilizador para secagem. Assim obteve-se a fase sélida seca
para as analises de MEV.

As amostras foram analisadas antes e apds reagdo por DRX e MEV para
identificacdo das diferentes fases minerais presentes, possibilitando assim
determinar modificagbes mineralégicas devidas a interagdo com CO, Os

equipamentos utilizados foram:

- difratbmetro Bruker D8 (radiagéo de Cu a 40 kV e 40 mA) equipado com espelho

Gobel e detector Sol-X, com varredura entre 2 e 40° 206;

- microscopio eletrbnico de varredura Philips® XL 30 com detector de EDS Si-Li

(Oxford Instrument).

As analises de DRX foram realizadas a partir da amostra da rocha total em
po, triturada em grau de agata e disposto sobre suporte apropriado para analise; ou

a partir da lamina orientada conforme preparacéo descrita acima. A identificacdo da
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posi¢do dos picos de difragédo foi realizada por meio da base de dados do Centro
Internacional para Dados de Difragdo (ICDD - International Center for Diffraction
Data).

As analises de MEV foram realizadas a partir das amostras trituradas

recobertas por filme de ouro.

As solugdes salinas foram analisadas com ICP-AES Jobin Yvon® ultra-trace

com incerteza de 5% para determinacgao de cations antes e apds as reacgdes.

Algumas amostras sélidas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) para complementacéo da interpretacdo dos resultados obtidos.
Uma suspensado de cada amostra foi preparada e depositada sobre aparato em
carbono com 200 mesh especial para a preparacédo de MET, o qual se deixou secar
ao ar durante 24 h. Foi utilizado o equipamento JEOL 2000 FX em 200kV com
resolugdo ponto por ponto de 2,7 . Andlises de EDS foram realizadas com detector
Si-Li (Oxford Instrument) e analises semi-quantitativas foram obtidas com software
INCA®-Oxford Instrument, possibilitando determinar a porcentagem atémica para
cada analise. As formulas estruturais foram determinadas com base nas analises

dos cristalitos selecionados, sem qualquer contaminagado por minerais acessorios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo s&o apresentados os resultados obtidos através dos
experimentos realizados com amostras da Bacia do Parana em condicbes que
simulam o armazenamento geolégico de CO,. Serdo descritos os resultados obtidos
através de procedimentos experimentais adotados no CEPAC e no CEA, para

diferentes amostras, conforme descrito na se¢do experimental.

5.1. Resultados - CEPAC

5.1.1. Analises Petrograficas

A Tabela 5.1 apresenta o resultado das descrigbes petrograficas para as
amostras RBa e RBDb iniciais. Estas analises demonstram um conteudo
majoritariamente rico em quartzo com presencga de minerais como caulinita, calcita e
K-feldspato. A porosidade das rochas, da ordem de 14-15%, € considerada média-
baixa para o armazenamento de CO, (Hutcheon et al., 2008), pois é conhecido na
literatura que quanto maior a porosidade de um reservatdério maior sera sua
capacidade de armazenamento, sendo a porosidade superior a 15% considerada
adequada (IEA, 2008; IPCC, 2005).

Tabela 5.1. Descrigdo petrografica das amostras RBa e RBb.

. i RBa RBb
Mineral/Formula
% em volume

Quartzo (SiO,) 67,66 59,33
Caulinita (Al,Si,O5(OH),) 6,66 ---
Calcita (CaCO3) 4,66 4,33
K-Feldspato (KAISi;Og) 4,00 15,33
Plagioclasio ((Na, Ca) (Si, Al)4Og) 3,00
Albita (NaAl SiOg) 1,33 ---
Outros 0,66 3,99
Porosidade 15 14
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5.1.2. Analises de MEV

A partir das analises de MEV da amostra RBa apds reagédo observou-se
dissolucéo de K-feldspatos, carbonatos, com precipitacdo de pequena quantidade de

calcita, conforme apresentado na Figura 5.1.

Figura 5.1. Imagens de MEV da amostra RBa apés reagdo: (a) grédo de K-feldspato parcialmente
dissolvido, (b) e (c) cristais de CaCOj; precipitados.

A dissolucado da fase feldspatica neste tipo de reacé&o ocorre devido a acidez
do meio que provoca o ataque sobre estes silicatos minerais (Pirajno, 2009),
fenbmeno que pode ser observado na natureza através da dissolugdo de rochas
como resultado da interagdo com aguas meteoéricas (Ketzer et al., 2003, Prochnow et
al., 2006). A precipitagcdo de calcita pode ser interpretada como re-precipitagdo da
calcita pré-existente na amostra ou precipitacdo devido ao aprisionamento mineral

do CO,. Através deste estudo ndo foi determinado se houve precipitacdo de
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quantidade de carbonatos maior que aquela pré-existente na amostra inicial, ou seja,

se ocorreu efetivamente o aprisionamento mineral.

Nas analises de MEV da amostra RBb observou-se dois fendmenos
principais: dissolucdo de feldspatos e precipitagéo de caulinita, como evidenciam as
imagens da Figura 5.2. A precipitagcao de caulinita ocorreu a partir do ataque 4cido
sobre K-feldspatos presentes na amostra, que ocorre segundo a reagdo abaixo
apresentada (Equacéo 5.1) (Bjorlykke, 1984 apud Bjorkum et al., 1990).

2KAISi;0g + H,CO3 + H, O > A|2Si205(OH)4 + SiOy (ag) T HCO5 + 2K* (5 1)

Entre as duas amostras da Formacdo Rio Bonito verificou-se semelhante
reatividade em relacdo ao ataque a fase feldspatica, no entanto, para a amostra RBa
(Figura 5.1) nao foi verificada precipitagdo de caulinita e para a amostra RBb néo se

verificou a precipitacao de calcita.

{

AccV  Spot Magn Det WD .20 pm
20.0kV 56 3000x SE 89

Figura 5.2. Imagens de MEV da amostra RBb: (a) amostra inicial, (b) dissolu¢do de feldspatos, (c) e
(d) cristais de caulinita precipitados.
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5.1.3. Analises de solugao

Nos experimentos realizados com as amostras RBa e RBb utilizou-se agua
deionizada, como descrito anteriormente. A partir da andalise de pH das solugdes,
antes e ap6s as reagbes, verificou-se para a amostra RBa reducéo de 7 a 5,
enquanto para a amostra RBb, a variagdo foi de 6,6 a 5,9. Resultado esperado
devido a dissolugédo do CO; no meio aquoso. No entanto, o pH durante a reagao
deve ser menor, ou seja, o processo de despressurizagao do reator influencia no

valor final encontrado.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados das analises por cromatografia idnica

para a amostra RBb.

Tabela 5.2. Andlise de cations apds reagdo por Cromatografia I6nica.

Cations Concentragiao (mg/L)
Ca 32,726
Mg 0,544
Na 12,568
K 2,268

Os resultados demonstram significativa concentragcdo de calcio e sodio em
solugédo provavelmente devido a dissolugdo de minerais como a calcita (CaCO3) e
plagioclasio ((Na,Ca)(Si,Al)3Os).

5.1.4. Consideragées Finais-CEPAC

Os resultados apresentados nesta secédo indicam dois tipos distintos de
reatividade para as amostras da Formacao Rio Bonito (RBa e RBb): ataque a fase

feldspatica e precipitacéo (re-precipitagdo) de calcita.

A dissolucédo de feldspatos esta de acordo com a literatura no que diz respeito
ao ataque acido de silicatos minerais (Pirajno, 2009), e este fenbmeno também tém
sido descrito por outros autores em experimentos similares (Xu et al., 2004 e 2005;
Zerai et al., 2006). Como descrito anteriormente a dissolugdo destes minerais pode
conduzir a precipitagdo de caulinita, como verificado para uma das amostras em

analise. A formacéao de caulinita é um fendmeno que pode diminuir a porosidade, no



74

entanto, € um processo que ocorre naturalmente nos reservatorios geoldégicos como
parte do processo de evolugéo, de acordo com as condi¢des de temperatura,
pressao, pH, etc. a que se encontram submetidos. A partir dos resultados
disponiveis é dificil avaliar as consequéncias desta precipitacdo. Seria necessaria
uma avaliagdo mais precisa sobre este aspecto e inclusive a utilizagdo de
ferramentas de modelagem numérica que permitiriam extrapolar esses resultados,

avaliando os mesmos em escala de tempo geoldgica (1000, 10000 anos).

A precipitacdo de calcita, proposta como um dos mecanismos para o
aprisionamento de CO; de forma estavel (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005) foi
observado apenas para a amostra RBa, no entanto, & dificil afirmar a partir dos
dados disponiveis que a precipitagdo observada representa o aprisionamento de
CO,, mais provavelmente a re-precipitagdo da calcita inicialmente dissolvida quando

o pH atingiu valores extremamente baixos.

5.2. Resultados-LMTE (CEA Cadarache)

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagbes iniciais e apds as

reacdes, realizadas através das técnicas anteriormente descritas na metodologia.

Inicialmente sdo apresentados os dados referentes a caracterizagdo das
rochas para cada diferente formagdo geoldgica estudada, sendo os dados das

solugdes apresentados reunidos ao final.

As andlises de DRX serdo distinguidas em “argilominerais” e “outros
minerais”, referindo-se ao tipo de preparagéo: lamina orientada para analise da fase
argilosa ou preparagao rocha total (em pé, sem purificacdo) para analise de minerais
como quartzo, feldspatos, carbonatos, etc. Alguns difratogramas serdo apresentados
de forma simplificada, evidenciando apenas a regido de interesse para a discussao,

sendo assim, tais espectros serdo apresentados integralmente no Apéndice.
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5.2.1. Formacgao Rio Bonito: amostras RB1 e RB2

5.2.1.1. Analise Petrografica

A Tabela 5.3 apresenta a composicdo mineralégica da amostra RB1 inicial

determinada a partir de analise petrografica.

Tabela 5.3. Analise petrografica da amostra RB1 inicial.

Mineral/Férmula % RB1
o em volume

Quartzo (SiO,) 57,33
Caulinita (Al,Si>O5(0OH),) 1,00
Calcita (CaCO3) 1,00
K-Feldspato (KAISi;Og) 13,00
plagioclasio ((Na, Ca) (Si, Al)4Og) 5,33
clorita/ esmectita 2,00
pirita 1,33
crescimento de quartzo 2,67
fragmento de rocha 3,67
porosidade 12,66

A amostra RB1, assim como as demais amostras da Formac¢do Rio Bonito
avaliadas neste estudo (RBa e RBb), é constituida majoritariamente por quartzo com
porosidade relativamente baixa. A amostra RB1 apresenta também substancial teor

de K-feldspatos e outros minerais como caulinita, calcita, clorita e/ou esmectita, etc
(Tabela 5.3).

5.2.1.2. Analises de DRX

A amostra RB1 inicial (Figura 5.3) demonstrou um conteudo arenitico, sendo
constituida basicamente de quartzo (picos em 4,26; 3,33; 2,45 e 1,82A), alumino-
silicicatos como K-feldspato (4,22; 3,48 e 3,33A) e albita (3,78; 3,68 e 3,19A); calcita
(3,05A) e argilominerais como clorita (14,3; 7,16 e 3,58A), esmectita (13,6A), illita
(10; 5,02A) e caulinta (7,16; 3,57A).
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Figura 5.3. Difratograma de DRX da amostra RB1 inicial

O difratograma da Figura 5.4 apresenta as analises de DRX para a amostra
RB1 inicial e apds reagdes a pressao atmosférica (3 e 6 meses) e a 12 MPa obtidos
a partir de preparacdo de lamina orientada. Comparando-se o0s espectros em
questédo observam-se algumas modificagdes no espectro da reagdo com duragéo de
3 meses sob pressdo atmosférica: evolugdo (aumento na intensidade) dos picos
caracteristicos de caulinita (7,16; 3,57A), e possivel desenvolvimento dos picos
caracteristicos de illita (10 e 5,02A). Estas observagdes podem ser interpretadas

como uma re-precipitagcao destes argilominerais nas condigées em quest&o.

Analisando-se individualmente as reagdes a pressao atmosférica, reacgdes
que foram realizadas sem e com CO,, verifica-se que ap6s 3 meses (Figura 5.5 (a))
na presenca de CO, tem-se as mesmas alteracdes descritas anteriormente para a
fase argilosa, ou seja, as alteragbes ocorridas séo efeito da presenca de CO,. No
entanto, analisando-se os espectros para o tempo de reagéo de 6 meses (Figura 5.5
(b)), observa-se comportamento contrario a este, o espectro referente a reagdo sem
CO, é aquele que apresenta evolugdo nos picos caracteristicos da illita e caulinita,

possivelmente neste caso o CO; tenha tido uma influéncia maior sobre a dissolugéo
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destes minerais que sobre sua precipitacdo o que estad de acordo com o fenédmeno
observado quando se comparou somente as reagdes com CO», pois foi somente a 3

meses de reagdo que se verificou desenvolvimento dos picos em questéo.

1700 *_ | inicial

L | 3 meses - P atm
1530 -] f 6 meses - P atm
140 I 3 meses - 12 MPa

i caulinita

700 —-l
&00 —., illita

il - Sralp

Figura 5.4. Difratograma de DRX da amostra RB1 antes e apés reagdes com CO, (argilominerais).

Para os demais minerais: apos 3 meses de reacédo (Figura 5.5 (c)) verificou-se
dissolugado da albita tanto nas reagdes sem e com COy, fato evidenciado através do
pico em 3,19A no qual nota-se uma reducéo naqueles relacionados as reagées; e
possivel dissolucdo de calcita (3,05A) nas reagdes sem CO», com re-precipitagéo na

presenca de COa,.

- apdés 6 meses (Figura 5.5 (d)) observou-se dissolu¢cdo de albita na auséncia de
CO, e precipitacdao na presenca de CO,, enquanto para a calcita verifica-se

dissolucdo tanto na auséncia como na presenca de CO..
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A amostra RB2 inicial, Figura 5.6, apresenta um conteudo arenitico,
constituido basicamente por quartzo, K-feldspato, calcita, clorita, esmectita, caulinita
assim como observado para a amostra RB1, mas também importante conteudo

argiloso (fase interestratificada illita/lesmectita (I/S) identificada a 12,5A).

quartzo

k-feldspato

|
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Figura 5.6. Difratograma de DRX da amostra RB2 inicial.

A Figura 5.7 apresenta o difratograma das analises para a amostra RB2 inicial
e apods reacdo. Nestes espectros a principal modificagdo observada é sobre os picos
da illita (10 e 5,02A) com provavel evolucéo desta fase argilosa. Verifica-se relevante
modificacdo do pico a 10A a partir de 3 meses de reagdo a pressdo atmosférica,
com provavel evolugdo de esmectita presente na fase I/S inicial. As anélises de 6
meses sob pressdo atmosférica e 3 meses a pressdo de 12 MPa evidenciam
provavel desenvolvimento da fase illita a partir da I/S.
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Figura 5.7. Difratograma de DRX da amostra RB2 antes e ap6és reagdes com CO, (argilominerais).
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Avaliando-se os resultados a pressdo atmosférica apdés 3 meses de reacgéo
(Figura 5.8 (a)) verificou-se evolugéo da fase illita ou I/S nas reagbes sem CO, com
provavel desenvolvimento de esmectita, enquanto nas reagbes com CO, observou-
se possivel desenvolvimento de illita (pico a 10 A). Apds 6 meses de reacéo (Figura
5.8 (b)) na auséncia de CO; verificou-se um efeito de dissolugdo das fases illita ou
I/S enquanto com CO, observou-se um evolugédo deste pico com provavel
desenvolvimento de esmectita. Para os outros minerais identificados na amostra
inicial, observou-se apenas dissolugao de calcita apdés 3 meses e 6 meses (Figura

5.8 (c) e (d)) tanto nas reagbes sem CO, quanto nas reagdes na presenga de CO,.
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5.2.1.3. Analises de MEV

A analise da amostra RB1 inicial (Figura 5.9) demonstra que esta é
constituida de quartzo, K-feldspato, argilominerais, e outros feldspatos, como

identificado previamente pelas analises de DRX.

k-feldspato . 20 argilominerais (illita e/ou clorita) iﬁ-\

/ \ «—'5.‘,4

quartzo

Figura 5.9. Micrografias de MEV para a amostra RB1 inicial: (a) visdo geral da amostra composta de
quartzo, feldspatos e argilominerais, (b) detalhe de um gr&o de quartzo recoberto por argilominerais.

As analises de MEV apds os experimentos demonstraram possiveis figuras
de alteracdo superficial sobre cristais de quartzo (Figura 5.10 (a) e (b)) mas
principalmente alteragbes sobre as fases feldspaticas, como pode se observar nas
imagens apresentadas na Figura 5.10 (c) e (d); e. Para as reacbes realizadas sob
pressédo atmosférica verificou-se este fenébmeno tanto nos experimentos sem e com

CO.. Nao foram observadas fases carbonaticas antes e ap6s as reagdes.



83

quartzo /

*~ k-feldspato

~ k-feldspato

quartzo ‘

/ k-feldspato

I

™A

:

Figura 5.10. Micrografias de MEV para a amostra RB1 ap6s reagdo: (a) 3 meses - presséo
atmosférica sem CO,, (b) 3 meses - presséo atmosférica com CO,, (c) 6 meses - pressao atmosférica
sem CO,, (d) 6 meses - pressao atmosférica com CO,, (e) 3 meses - 12 MPa.

A analise de MEV inicial da amostra RB2 (Figura 5.11) demonstrou a
presenca de cristais de quartzo e K-feldspato recobertos por grédos de argilominerais
(illita e/ou clorita), sendo a quantidade destes ultimos superior ao observado para a

amostra RB1, tornando dificil a identificagdo de outras fases minerais.
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Figura 5.11. Micrografias de MEV para a amostra RB2 inicial: (a) grdos de quartzo e feldspatos
recobertos por argilominerais, (b) detalhe dos argilominerais recobrindo a amostra, (c) argilominerais.

As analises de MEV apéds reacdo para as amostras submetidas as reacgdes a
pressdo atmosférica durante 3 meses demonstram dissolugdo, pois as amostras
inicialmente recobertas por gréos finos apresentam-se mais nitidas, como pode-se
verificar nas imagens da Figura 5.12 (a) e (b). Para as reacbes a presséo
atmosférica no periodo de 6 meses o0 aspecto mais evidente foi modificagbes sobre
os argilominerais, na presenga ou ndo de CO,, estas fases apresentam figuras de

dissolugao (Figura 5.12 (c) e (d).)
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Figura 5.12. Micrografias de MEV para a amostra RB2 apds reagéo: (a) 3 meses - presséo
atmosférica sem CO,, (b) 3 meses - presséo atmosférica com CO,, (c) 6 meses - pressao atmosférica
sem CO,, (d) 6 meses - pressao atmosférica com CO,.

5.2.2. Formacéo Palermo: amostra PAL

5.2.2.1. Analises de DRX

A amostra PAL inicial é constituida por quartzo, K-feldspato, albita, dolomita
(2,88A), caulinita e/ou clorita, ilita e fase interestratificada I/S. A Figura 5.13
apresenta o difratograma para esta amostra que apresenta conteudo bastante
semelhante a amostra RB2. A amostra RB2 &€ uma rocha de transicdo entre o
reservatorio RB1 e a rocha selo PAL, constituindo um dos niveis argilosos presentes

dentro do reservatorio.
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Figura 5.13. Difratograma de DRX da amostra PAL inicial.

Analisando a evolugéo da amostra PAL sob as diferentes condigdes testadas
na presenga de CO, (Figura 5.14 (a)) verificou-se importante evolugdo da fase
argilosa, principalmente com respeito aos minerais illita, I1/S e esmectita: apds 3
meses de reacdo sob pressao atmosférica observou-se uma redugdo do pico
caracteristico de illita a 10A possivelmente devido a dissolugdo deste mineral,
enquanto apos 6 meses sob as mesmas condi¢des verifica-se um modificagdo na
forma deste pico caracterizando possivel transformacao da fase 1I/S interestratificada
em illita pura (Figura 5.14 (b)). Ap6s 3 e 6 meses sob pressado de 12 MPa verificou-
se também alteracdo sobre o pico da illita e/ou I/S porém com provavel
desenvolvimento de esmectita, fenbmeno que pode ser observado a partir do pico a

10 A, e também a partir do pico a 15 A, caracteristico de esmectita.
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Figura 5.14. (a) Difratograma de DRX da amostra PAL antes e ap6s reagdes com CO,
(argilominerais), (b) detalhe da modificagdo observada sobre os picos de illita e /ou I/S e esmectita.

As anadlises para as reagdes com e sem CO, ap6s 3 meses (Figura 5.15 (a)
demonstraram provavel dissolugéo de illita sob o efeito de CO,, ndo sendo possivel
visualizar alteragcbdes sob outras fases argilosas. Por outro lado, apés 6 meses de
reacao (Figura 5.15 (b)) verificou-se a modificagcdo sobre o pico de illita e/ou I/S,
como relatado anteriormente, provavelmente devido a transformacdo da fase
interestratificada em illita. Para os demais minerais verificou-se apenas uma
alteracdo no pico da albita a 3,19 A, com provavel dissolucéo apds 3 e 6 meses em
reacbes sem CO; e re-precipitacdo deste mineral neste mesmo tempo sob influéncia
do CO; (Figuras 5.15 (c) e (d)).
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5.2.2.2. Analises de MEV

As analises de MEV da amostra PAL inicial, Figura 5.16, apresentou-se de
dificil analise, como pode-se verificar na imagens, devido a presenga de muitos
graos finos de aspecto flocular. Basicamente identificaram-se grdos de quartzo e

feldspato.

Figura 5.16. Micrografias de MEV para a amostra PAL inicial: (a) visdo geral da amostra recoberta por
muitos graos finos, (b) detalhe de um cristal de quartzo recoberto por outros graos.

Nas analises da amostra apés 3 meses de reagcdo sem e com CO; (Figura
5.17 (a) e (b)) verifica-se que os gréos apresentam-se mais nitidos que na amostra
inicial, no entanto é dificil verificar alteragbes decorridas em fungdo dos
experimentos. Nas andlises ap6s 6 meses nas mesmas condicbes foi possivel
verificar dissolu¢des principalmente sobre os grdos de feldspato (Figura 5.17 (c) e
(d)), sendo no entanto, dificil caracterizar o efeito do CO,, uma vez que tanto sem

CO; quanto com CO,, verificou-se figuras de dissolugéo sobre os silicatos minerais.

As andlises das amostras submetidas as condigdo de pressédo de 12 MPa
demonstram o mesmo tipo de alteragcédo verificado para os demais experimentos,
dissolugdo sobre os silicatos minerais, como pode ser observado nas imagens da
Figura 5.17 (e) e (f).
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Figura 5.17. Micrografias de MEV para a amostra PAL apés reagéo: (a) 3 meses - pressao
atmosférica sem CO,, (b) 3 meses - pressdo atmosférica com CO,, (c) 6 meses - pressao atmosférica
sem CO,, (d) 6 meses - pressdo atmosférica com CO, (e) 3 meses - 12 MPa, (f) 6 meses- 12 MPa.

5.2.2.3. Analises de MET

A técnica de MET foi utilizada para complementar a caracterizacédo da
amostra PAL apos reacdo a pressao atmosférica durante 6 meses, devido ao fato

desta ter apresentado importante reatividade da fase argilosa interestratificada 1/S
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com provavel formacao de illita, identificada por meio da analise de DRX. Como a
técnica de MEV n&o possibilita determinar precisamente a evolugdo das argilas

realizaram-se analises de MET da amostra em questao e da amostra inicial.

A técnica de MET apresenta vantagens na identificacéo de argilas e minerais
interestratificados como a fase /S, pois possibilita a obtengdo de imagens texturais
em uma ampla gama de amplificagbes préxima a resolugéo atdmica, permite a
caracterizagdo da estrutura cristalina através da difragcdo de elétrons em area
selecionada (Selected Area Electron Diffraction-SAED), e a determinagcdo de dados
quimicos quantitativos de areas precisas através de espectroscopia de energia

dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy-EDS) (Lazaro, 2007).

A fase interestratificada I/S presente na amostra PAL inicial (Figura 5.18 (a))
exibe cristais grandes e espessos com sequéncia de empilhamento bem
desenvolvida de até 150 nm (Figura 5.18 (b)). A formula estrutural média (Equacao
5.2) da fase I/S inicial foi determinada por meio de analise de EDS a partir da média
de 17 andlises de cristais isolados, sem presengca de minerais acessorios como

impureza.

(Siz.54 Alp 46) (Al1.68 Feg22 Mgo.10) Ko.31Mgo.12010(OH)2 (5.2)

Figura 5.18. Analises de MET para a amostra PAL inicial: (a) cristais grandes e espessos tipicos da
fase I/S, (b) com sequéncia de empilhamento bem desenvolvida de até 150 nm.
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As analises de MET para a amostra ap6s 6 meses de reagéo na presenca de
CO, apresentam numerosos cristais com aspecto tipicos de illita pura, inexistentes
na amostra inicial, demonstrando a neoformacéo deste mineral ap6s reagdo com
CO.,. A Figura 5.19 apresenta as imagens referentes a illita pura identificada: as
imagens (a), (b) e (c) mostram a illita neocristalizada acicular e fina, com aspecto
tipico de illita pura na forma de agulhas; a imagem (d) mostra os cristais da fase I/S
alterados com illita neo-cristalizada. A area de transicdo nitida entre estas fases

minerais sugere provavel processo de ilitizagdo por dissolugdo/re-cristalizagao.

A re-cristalizagdo de illita foi confirmada por analise de EDS, tendo sido a
férmula estrutural média (Equagéo 5.3) determinada a partir da illita neo-cristalizada
(Figura 5.19 (c)) com base na média de 10 analises de cristais finos aciculares sem

presenca de qualquer mineral acessério como impureza.

(Siz.33 Alp.77) (Al1.34 Feg3s Mgo.32) Ko.5oMgo.05010(OH)2 (5.3)

Comparando-se a férmula estrutural média determinada para a illita re-
precipitada com as férmulas descritas na literatura (Tabela 5.4) por outros autores
(Gabis, 1963 apud Kohler et al., 2003; Lanson e Velde, 1992; Meunieur e Velde,
1989; Srodon et al., 1992) verifica-se que esta de acordo com illita diagenética

classica.

Tabela 5.4 Composic¢ao quimica da illita a partir de fase interestratificada I-S expressa em proporgéo
idnica por O49(OH)..

Autores Si Al Al Fe Mg K
Meunieur e Velde, 1989 3,30 0,70 1,80 0,05 0,15 0,90
Lanson e Velde, 1992 3,25 0,75 1,75 0,10 0,15 0,90
Srodon et al., 1992 3,20 0,80 1,85 0,05 0,10 0,90
Gabis, 1963 apud Kohler et al., 2003 3,55 0,45 1,27 0,36 0,44 0,53
O autor 3,30 0,77 1,34 0,34 0,32 0,60

Fonte: Meunier et al., 2000.
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Figura 5.19. Analises de MET para a amostra PAL ap6s 6 meses de reagéo a pressdo atmosférica:
(a) e (b) cristais tipicos de illita neo-cristalizada, (c) detalhe da illita neo-cristalizada, (d) fase I/ S
alterada versus illita.

A partir destas analises foi possivel confirmar o desenvolvimento de illita a
partir da fase interestratificada 1/S, verificado por DRX. A illita re-precipitada nos
experimentos € uma illita caracteristica de illita quase pura, mas néo € perfeita, o
que é aceitavel uma vez que a reagdo quimica nao foi completa e sendo assim a
estrutura mineralodgica pode conter lacunas e imperfeigdes. A illita quase pura foi o
resultado observado apds 6 meses na presenga de CO; e indica apenas o inicio de
um processo de ilitizagdo. Sabe-se da literatura que a converséo da fase I/S a illita
consiste na evolugcdo de uma fase interestratificada a uma fase altamente ordenada
(Jullien et al., 2005), que é uma reacgao lenta, sendo dificiimente atingido 100% de

conversao (Meunier et al., 2000).
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5.2.3. Formacéo Irati: amostras IR1 e IR2

5.2.3.1. Analises de DRX

A amostra IR1 inicial é constituida basicamente por quartzo, K-feldspato,
albita, calcita, ndo apresentando conteudo representativo de argilominerais, como

pode ser verificado no difratograma apresentado na Figura 5.20.
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Figura 5.20. Difratograma de DRX da amostra IR1 inicial.

A amostra IR1, ndo demonstrou evolugéo de fases minerais em nenhuma das
condi¢des avaliadas na presenca de CO,, como pode ser observado no difratograma
da Figura 5.21.
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Figura 5.21. Difratograma de DRX da amostra IR1 antes e apds rea¢des com CO, (argilominerais).

Comparando-se apenas os experimentos a pressao atmosférica, no que diz
respeito a fase argilosa da amostra IR1 também ndo se verificou modificacdes
(Figura 5.22 (a) e (b)). Para os demais minerais, observou-se possivel dissolu¢ao e
re-precipitagdo de albita ap6s 3 e 6 meses de reagdo na presenca de CO; (Figura
5.22 (c) e (d)).
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A andlise da amostra IR2 inicial, difratograma da Figura 5.23, demonstra que
a amostra é constituida pelos carbonatos calcita (3,05; 2,1; 1,92; 1,87A) e dolomita
(2,88; 2,67; 2,4; 2,01; 1,8A). Assim como a amostra IR1, a amostra IR2 nao

apresenta conteudo argiloso representativo.

dolomita

|

1200 calcita
100
1000
a00
SO0
a
s
8 700
el
ciw o]
=l = ©
2 S Icit
= = calcita
00 E 8 _O
© ° o .
= [} T dolomita
400 E 'C
[} ]
300 e} r
caulinita i
200 caulinita

|

o T L L L L .4 . 0. L A LA e ey s ; L L A AR LA S R RAARY EERRE
3 2 19 1.8 7 I 5

20 1woe o8 1

d-5Scale

Figura 5.23. Difratograma de DRX da amostra IR2 inicial.

A amostra IR2 é constituida de carbonatos, sendo assim a analise

correspondente a fase argilosa ndo demonstrou modificagbes apds reagcdo, como

observado no difratograma da Figura 5.24.
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Figura 5.24. Difratograma de DRX da amostra IR2 antes e apds rea¢des com CO, (argilominerais).

As analises de DRX das amostras submetidas aos experimentos a pressao
atmosférica demonstram alteragdes nos picos correspondentes aos carbonatos,
tanto sem CO, como na presencga de CO,. Ap6és 3 e 6 meses de reagcédo pode-se

dizer que os carbonatos dissolvem e re-precipitam (Figura 5.25 (a) e (b)).

inicial - sem CO, - com CO,

calcita (@)

9 dolomita
<

calcita

9 dolomita
M
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Figura 5.25. Difratograma de DRX da amostra IR2 em reagdes a pressao ambiente: (a) 3 meses -
outros minerais (b) 6 meses - outros minerais.
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5.2.3.2. Analises de MEV

A andlise da amostra IR1 inicial demonstrou principalmente um conteudo rico
em silicatos minerais, como demonstram as imagens da Figura 5.26 (a) e (b), sendo

estes recobertos por graos finos identificados como argilominerais.

@f——oum

Figura 5.26. Micrografias de MEV para a amostra IR1 inicial: (a) visdo geral da amostra recoberta por
graos finos, (b) detalhe de um cristal de quartzo e grdos de argilominerais.

Nas reacdes realizadas a pressédo atmosférica verificou-se dissolugdo sobre
as amostras inicialmente recobertas por graos finos de argilominerais e/ou
feldspatos (Figura 5.27 (a) a (d)). Contudo, nas analises das amostras submetidas a
pressdo de 12 MPa, graos de quartzo e/ou K-feldspato encontram-se recobertos
pelos gréos finos observados na amostra inicial, sendo, no entanto, dificil identificar
se estas fases minerais foram dissolvidas e re-precipitadas devido a estas reagdes
(Figura 5.27 (e) e (f).
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Figura 5.27. Micrografias de MEV para a amostra IR1 apés reagéo: (a) 3 meses - pressao atmosférica
sem CO,, (b) 3 meses - pressado atmosférica com CO,, (c) 6 meses - pressdo atmosférica sem CO,,
(d) 6 meses - pressdo atmosférica com CO, (e) 3 meses - 12 MPa, (f) 6 meses- 12 MPa.
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A anadlise inicial da amostra IR2 (Figura 5.28) apresenta gréos dos

carbonatos, calcita e dolomita, como previamente identificados por DRX.

dolomita

Figura 5.28. Micrografias de MEV para a amostra IR2 inicial: (a) e b) visdo geral da amostra, (c)
detalhe de um cristal de dolomita.

As micrografias das amostras ap6s reacdo sob pressdo atmosférica
demonstram a re-precipitagdo dos carbonatos identificados na amostra inicial, nas
reagcbes sem CO, e com CO,, como pode verificar-se nas micrografias da Figura
5.29.
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Figura 5.29. Micrografias de MEV para a amostra IR2 ap6s reacgao: (a) 3 meses - presséo atmosférica
sem CO,, (b) 3 meses - pressao atmosférica com CO,, (c) 6 meses - pressdo atmosférica sem CO,,
(d) 6 meses - pressdo atmosférica com CO,.

5.2.4. Analise das Solugodes: pH e ICP(AES)

Nesta seg¢do sao apresentados os dados das solugbes para todas as

amostras avaliadas. As solugdes iniciais e apds reagdo foram analisadas para

determinacgdo do pH e concentragdo dos cations em solugao.

- Reagdes sob pressao atmosférica

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de pH para a solugéo inicial e também

para as solugdes coletadas apds reacdes de 3 e 6 meses de duragédo sem CO,. Os

graficos correspondentes sao apresentados na Figura 5.30.



Tabela 5.5. Evolugéo do pH para
atmosférica sem CO.,.
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as amostras RB1, RB2, PAL, IR1 e IR2 nas reagdes sob presséo

Tempo pH
RB1 RB2 PAL IR1 IR2
0 7,58 7,58 7,58 7,58 7,58
3 8,51 4,57 6,83 5,50 9,19
6 8,46 3,93 6,95 4,50 8,74

Analisando estes resultados verificam-se trés comportamentos distintos:

- as amostras RB1 e IR2 promovem elevagdo do pH inicial. Para a amostra IR2 este

comportamento pode ser justificado devido ao seu conteudo carbonatico, no entanto

para a amostra RB1 n&o se sabe ao certo a causa desta elevagdo do pH, talvez a

presenca de zedlitas que nao foram identificadas nas analises da fase sélida;

- as amostras RB2 e IR1 apresentam comportamento contrario as anteriores, tém

seus pHs reduzidos a aproximadamente 4 somente devido a dissolu¢gdo na solugéo

salina. Este fendbmeno pode ser justificado pela dissolugdo de acidos orgéanicos

provavelmente presentes nessas amostras, devido ao fato destas serem compostas

por siltito carbonoso e folhelho pirobetuminoso, respectivamente.

- a amostra PAL nado apresentou variagdo significativa do pH nas condi¢des

avaliadas.
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Figura 5.30. Evolugdo do pH para reagdes sob pressdo atmosférica sem CO..
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Nas reacdes com CO, verificou-se comportamento semelhante aquele
observado nas reagdes sem CO,. O pH das solu¢des contendo as amostras RB1 e
IR2 aumentou significativamente comparado ao valor inicial evidenciando a
dissolugdo de uma fase de carater basico forte, como descrito anteriormente. As
amostras RB2 e IR1 mantém o pH préximo ao valor inicial evidenciando o efeito da
dissolugdo de acidos organicos presentes nessas amostras. E finalmente para a
amostra PAL, o pH eleva-se de 4 a 7, provavelmente devido a dissolugdo de
carbonatos. A Tabela 5.6 e a Figura 5.31 apresentam a evolugdo do pH nestas

reagoes.

Tabela 5.6. Evolug&o do pH para as amostras RB1, RB2, PAL, IR1 e IR2 nas reag¢des sob presséo
atmosférica com CO.,.

pH
Tempo
RB1 RB2 PAL IR1 IR2
0 423 4,23 4,23 4,23 423
3 8,78 4,15 6,18 3,83 8,53
6 8,68 4,30 7,09 5,10 8,95

Comparando-se os valores de pH para uma dada amostra sem ou com CO-
verifica-se que o valor final € semelhante independente da condig&o inicial, ou seja,
0s minerais tem um papel importante na estabilizagdo do pH. Por exemplo, as
amostras RB1, PAL e IR2 que apresentam carbonatos e outros constituintes de
carater basico tém tendéncia a estabilizar em valores de pH entre 7 e 8, enquanto as
amostras RB2 e IR1 que apresentam acidos organicos em sua composigao,
estabilizam a pH acido. Estes resultados demonstraram que o meio aquoso tém

papel fundamental, pois é através dele que ocorrem as interagbes quimicas.
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Figura 5.31. Evolugao do pH para reagdes sob presséo atmosférica com CO..

A analise dos cations em solugdo para as reagdes realizadas sob pressao
atmosférica de 3 a 6 meses revelou os comportamentos abaixo descritos, sendo os

valores apresentados na Tabela 5.7.
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- Calcio: todas as amostras dissolveram rapidamente até 3 meses de reagéo e
posteriormente estabilizaram ou tiveram sua velocidade de dissolugdo diminuida.
Com excecdo da amostra PAL na auséncia de CO; que continuou a dissolver

rapidamente.

- Magnésio: somente as amostras PAL, IR1 e IR2 apresentaram relativa dissolugao
deste cation, sendo verificado o mesmo comportamento observado para o calcio. A
amostra PAL na auséncia de CO, também apresentou dissolugédo crescente mesmo

apos 3 meses.

- Sédio: este cation, presente inicialmente em concentragdo elevada permaneceu
estavel para quase todas as amostras, exceto IR1 na auséncia de CO, que
demonstrou elevada dissolugdo até 3 meses e provavel precipitacdo durante o

periodo 3 a 6 meses.

- Potassio: todas as amostras apresentaram dissolugcéo rapida até 3 meses de
reacdo e estabilizacdo apds este periodo, com excegdo da amostra RB1 na
auséncia de CO; que dissolveu rapidamente até 3 meses e precipitou apds este
periodo.

- Silicio: A amostra IR2 ndo apresentou consideravel dissolugéo deste cation. As
demais amostras apresentaram comportamento semelhante, dissolugéo rapida até 3
meses com posterior estabilizacdo. Somente a amostra PAL na auséncia de CO,

dissolveu rapidamente apds 3 meses de reagéo.

- Ferro: somente a amostra RB1 na presenca de CO; e as amostras RB2 sem e com
CO, demonstraram dissolugdo deste cation. A amostra RB1 com CO; dissolveu
rapidamente até 3 meses precipitando apos este intervalo, enquanto a amostra RB2
dissolveu rapidamente até 3 meses e estabilizou apos este tempo.

- Aluminio: somente as amostras RB2, PAL na auséncia de CO, e IR1 apresentaram
dissolugdo deste cation. Para as amostras RB2 sem CO; e IR1 (sem e com COy)
verificou-se dissolugdo até 3 meses e posterior estabilizacdo. As amostras RB2 com

CO, e PAL sem CO; dissolveram rapidamente apds 3 meses.



109

Analisando-se estes resultados verifica-se uma tendéncia a rapida dissolugéo
até 3 meses com posterior estabilizacdo para quase todos os céations analisados, ou
seja, até 3 meses ocorre preferencialmente a dissolugdo dos minerais, promovendo
0 aumento de cations em solugdo e apo0s 3 meses iniciam-se provavelmente

precipitacoes.

A Figura 5.32 apresenta os graficos da concentragdo dos cations versus o

tempo de reacéo.
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Figura 5.32. Gréficos: concentragdo dos cations em solugdo versus tempo (meses).

- Reagoes sob pressao de 12 MPa

A Tabela 5.8 apresenta os valores de pH para as reagdes realizadas sob
pressédo de 12 MPa em autoclaves, com as amostras RB1, PAL e IR1. A evolugéo do

pH para estas reacbes é apresentada no grafico da Figura 5.33.
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Tabela 5.8. Evolug&o do pH para as amostras submetidas a reag6es sob presséo de 12 MPa.

Tempo (meses) PH
RB1 PAL IR1
6,10 5,90 5,90
3 6,18 5,48 5,72
------- 5,88 6,20

Analisando os dados acima apresentados e comparando-os com os dados de
pH para as reagbes com CO, dissolvido verifica-se um comportamento diferente
daquele anteriormente observado. No entanto, a determinagcdo do pH ndo é

representativa devido ao processo de despressurizagédo dos reatores.
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6,1
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I i A
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Figura 5.33. Evolu¢do do pH para as reagdes realizadas sob pressédo de 12 MPa.

Na Tabela 5.9 sdo apresentadas as concentragdes dos cations determinados
através de andlises de ICP para as amostras PAL e IR1 em autoclaves e os graficos
destes resultados sao apresentados na Figura 5.34. N&o foi possivel realizar a

caracterizagao dos cations para a amostra RB1.
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Tabela 5.9. Concentragdo dos cétions em solugdo para as amostras PAL e IR1 nas reag¢des sob
presséo de 12 MPa.

PAL
Concentragao (mg/L)
Tempo
Ca Fe Al Mg Na K Si
0 0,856 0,028 0,040 0,105 | 2400,537 0,300 0,070
3 28,115 11,182 0,409 | 30,244 | 2511,341 37,319 47,019
6 23,912 92,157 0,040 | 40,307 | 2646,186 | 53,910 46,375
IR1
Concentragao (mg/L)
Tempo
Ca Fe Al Mg Na K Si
0 0,856 0,0280 0,040 0,105 | 2400,537 0,300 0,070
3 35,511 168,772 0,835 | 79,520 | 2406,117 | 53,714 95,820
6 33,466 206,147 0,039 | 75,138 | 2295,715 | 52,705 95,380

Nestas reacgdes, o cation aluminio n&o apresentou dissolugéo significativa e o
ferro foi o que apresentou maior dissolugao. No entanto, a dissolugéo de ferro pode
estar relacionada a um ataque ao material do reator e ndo, ou nédo somente a
dissolugéo de fase mineral, uma vez que este comportamento n&o foi observado nos
experimentos descritos anteriormente. O cation so6dio apresentou dois
comportamentos distintos para cada amostra, enquanto para a amostra PAL ocorreu
aumento da concentragdo do inicio dos experimentos até 6 meses de reacédo, a
amostra IR1 apresentou estabilizacdo do teor de s6dio até 3 meses com provavel
precipitacéo de 3 a 6 meses. Possivelmente esta diminuigdo do teor de sodio esteja
relacionada a re-precipitacdo do proprio sal, pois nao foi identificada precipitagao de
outras fases minerais para esta amostra. Os demais cations apresentaram
comportamento semelhante, rapida dissolugdo até 3 meses de reagdo e

estabilizagao apos este periodo.
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Figura 5.34. Concentragéo dos cations em solugéo para as reagdes realizadas sob pressao de
12 MPa.

As anadlises das solugbes apds os experimentos (pressdo atmosférica ou
pressao de 12 MPa) revelaram dissolugdo majoritaria de Ca, Mg, K e Si; cations
relacionados a duas fases minerais importantes: carbonatica (Ca e Mg) e
siliciclastica (Si), ou seja, a dissolugédo destes cations demonstra o ataque ocorrido
sobre estes minerais durante as reagdes. Outro aspecto importante é o
comportamento observado para a maioria dos cations em solugao: dissolugéo rapida
até 3 meses com posterior estabilizagdo. Os primeiros trés meses demonstraram ser
o tempo necessario para a desestabilizagdo do equilibrio inicial para posterior re-

equilibrio e provavel precipitacdo de minerais como resultado das intera¢des entre
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solugdo e minerais, como descrito na literatura (Pirajno, 2009). Este tipo de
fenbmeno também foi descrito na literatura com relagdo ao processo de ilitizagao;
Cuadros e Linares (1996) observaram este tipo de comportamento a partir de
analises da concentracao de silicio em fungcdo do tempo, nos quais verificaram dois
estagios: grande dissolugcéo até 30 dias ao qual atribuiram a dissolugéo de fases
siliciclasticas; e estabilizagcdo apds este periodo, referente a liberacdo de silica

devido ao processo de ilitizagdo, que possui cinética mais lenta.

5.2.5. Consideragées Finais - LMTE (CEA Cadarache)

A partir da caracterizagao das amostras iniciais por DRX verificou-se que a
amostra RB2 é dentre os cinco niveis selecionados para o presente estudo, aquele
que apresenta maior conteudo argiloso (illita e fase interestratificada 1/S). Fato
interessante para um potencial processo de CCGS na Bacia do Parana, uma vez
que o nivel RB2 & uma amostra da por¢céo superior da Formagdo Rio Bonito,
podendo assim promover o confinamento do CO, no reservatério antes de atingir a
rocha selo PAL. A amostra PAL apresenta conteudo argiloso consideravel
apresentando assim potencial como selo, no entanto € um nivel pouco espesso,
considerando a amostragem realizada. Estes dois niveis ricos em argilas, devido as
propriedades anteriormente descritas na literatura (Boisson et al., 2001; Engenkamp
e Coleman, 1997; Jullien et al. 2005; Jullien e Bildstein, 2007; Patriarche et al, 2004),
teriam a capacidade de reter o CO,. As amostras IR1 e IR2 n&o apresentam
conteudo argiloso relevante, sendo inclusive a amostra IR2 composta basicamente
de carbonatos, sendo assim ndo constituiiam selos potenciais para o
armazenamento de CO,. A Figura 5.35 apresenta um esquema representativo dos
diferentes niveis geoldgicos avaliados para potenciais processos de injecédo de CO,

na bacia do Parana.
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selo
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reservatorio

Figura 5.35. Caracterizagédo dos niveis geolégicos potenciais para a inje¢do de CO, na Bacia do
Parana.

Os experimentos realizados na presenca de CO, (pressdo atmosférica ou
elevada pressdo) demonstraram duas tendéncias principais: ataque sobre fases
feldspaticas e dissolugéo/re-cristalizacéo de argilominerais. As analises de MEV das
amostras RB1, RB2 e PAL apds os experimentos revelaram principalmente o
fendmeno de dissolugédo de fases feldspaticas, mais suscetiveis a alteracdo quando
submetidas em condigbes de temperatura elevada ou ataque acido (Pirajno, 2009).
Alteracdes deste tipo também tem sido relatadas na literatura (Fischer et al., 2010;
Fu et al., 2009; Parry et al.,, 2007;) em experimentos realizados em condi¢cdes
acidas. Para estas amostras ndo se observou precipitagdo de carbonatos. Para a
amostra IR1 ndo foi possivel identificar alteragcbes significativas apos as reacgdes,
enquanto para a amostra IR2, verificou-se a re-precipitacédo dos carbonatos pré-
existentes. A partir das analises de DRX ficou evidente que as principais
modificagbes nas amostras RB1, RB2 e PAL foram em relagao ao conteudo argiloso.
Para as amostras IR1 e IR2 nao se verificaram alterag¢des significativas, apenas para

a amostra IR2 a dissolugéo e re-precipitacdo dos carbonatos pré-existentes. As
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analises de MET confirmaram a neoformacéo de illita a partir da fase I/S
interestratificada. Por outro lado, as analises das solugdes evidenciaram o
comportamento da fase aquosa, meio fundamental para as altera¢gdes do tipo
hidrotermal, como verificado neste estudo. Como descrito na literatura
(Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005; Pirajno, 2009; Soong et al., 2004) a
acidificagdo do meio aquoso promove a liberagdo de H" que tem potencial para
desestabilizar o equilibrio mineral promovendo a dissolug&o e liberagéo de cations
que podem re-precipitar ou permanecer dissolvidos no meio. A analise das solugdes
demonstrou este aspecto, verificou-se que em reacdes de até 3 meses de duracéo
ocorreu dissolugdo rapida, enquanto para reagdes a partir de 3 meses a dissolugao
foi mais lenta demonstrando um provavel re-equilibrio do sistema. A Figura 5.36
apresenta um esquema simplificado representando um possivel caminho de
circulacao do CO; através das formacgdes geoldgicas da bacia do Parana avaliadas
neste estudo, sendo este dependente das propriedades petrofisicas das rochas.

selo
| reservatorio |
selo

J
0
(&)
=)
=
=)
g
On
@
2
=

Rio Bonitol

reservatorio

Figura 5.36. Possivel caminho de circulagdo do CO, através das diferentes formagdes geologicas da
Bacia do Parana.
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Um dos principais fendmenos observados neste estudo foi a precipitagcdo do
mineral illita a partir da fase interestratificada 1/S, verificada na amostra do selo
Palermo (PAL). A transformacdo de esmectita a fase interestratificada [/S-illita
constitui uma sequéncia de processos que levam a formacdo de fases minerais mais
estaveis (altamente ordenadas) (Inoue, 1995; Lanson et al., 1998), naturalmente
encontradas em ambientes submetidos a elevadas temperaturas, ambientes
diagenéticos, ou em sistemas hidrotermais (Lazaro, 2007). A precipitacéo de illita
(ilitizacdo) leva a destruicao de esmectita e liberagao de Si que pode precipitar como
SiO,, (Equagao 5.4) (Wersin et al., 2007).

Na-esmectita + K* + Al** > illita + SiO, (5.4)

Os resultados obtidos neste trabalho no que diz respeito a neoformacao de
illita a partir da fase /S inicial constituem a primeira demonstracéo experimental da
teoria proposta por Credoz (2009) para a formacéao de illita a partir de processo de
ilitizacdo especifico em meio acido. Credoz (2009) propde um mecanismo de

ilitizagdo composto de duas fases:

- dissolugdo da I/S inicial a pH acido: quando os prétons presentes no meio
promovem a expulsdo dos cations no espaco interfoliar, desestabilizacdo das
sequéncias de empilhamento e exfoliacdo de cristalitos nas sequéncias menores (1
a 5 folhas) da fase I/S inicial, e paralelamente ataque sobre fases K-feldspatos e

outros aluminosilicatos promovendo liberac&o de K e Al;

- formacgéo de illita @ pH moderado: o potassio que € o cation menos hidratado

provoca o fechamento das folhas e a ilitizagao.

Neste processo a influéncia do préton (H*) é essencial sobre estabilidade dos
espacos interfoliares e para a troca ionica.

A dissolucdo e/ou precipitacdo de minerais nos meios geolbgicos sé&o
paradmetros importantes para a seguranca dos processos de armazenamento
geolégico de CO,. Transformag¢des mineralogicas deste tipo podem afetar a area

superficial, a quantidade de sitios de adsorc¢éo, etc; podendo provocar modificagdes
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na porosidade e na concentragcdo de espécies dissolvidas, tendo como
consequéncia, impacto sobre as propriedades de confinamento das rochas selo.
Estas modificagbes podem influir na permeabilidade e nos coeficientes de difusdo
afetando a taxa de fluxo de transporte de espécies dissolvidas (Lichtner et al., 1996;
Steefel e Van Capellen, 1998).

O processo de ilitizagdo conduz a destruicdo da esmectita com formagéo de
illita e Si que pode precipitar como silica, promovendo redug¢do da capacidade de
expansdo, caracteristica do mineral esmectita (Wersin et al., 2007), ou seja,
reduzindo significativamente o volume de ocupacao da fragao argilosa com abertura
de caminhos preferenciais de circulagdo. O processo de ilitizagdo pode representar
um risco a um processo de CCGS, pois este podera influir diretamente sobre as
propriedades mecanicas do selo. No entanto, a abertura de porosidade devido a
ilitizacdo sera dependente da quantidade de illita formada e da quantidade de silica
precipitada neste processo, que podera promover o fechamento da porosidade
(Credoz, 2009).

A precipitacdo de illita observada na Formacgdo Palermo é um aspecto
importante a avaliar, uma vez que é este o nivel com potencial para funcionar como
selo num possivel processo de CCGS na Bacia do Parana. No entanto, os
resultados obtidos através deste estudo ndo permitem uma avaliagdo quantitativa
deste fendmeno. Para a avaliagdo das consequéncias ou o impacto dos fenébmenos
observados sobre as propriedades de confinamento do selo Palermo é necessaria a
realizacdo de estudos complementares, de modelagem numérica, que permitem

avaliar a evolugao dos minerais em escala de tempo geoldgica (10.000 anos).
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6. CONCLUSOES

A Bacia do Parana ao longo dos anos tem sido objeto de muitas pesquisas,
principalmente devido ao interesse econbémico na extracdo de suas camadas de
carvao, localizadas na porcéo sul. Atualmente esta bacia tem se destacado pela sua
elevada capacidade estimada para o armazenamento geoldgico de CO,, no entanto,
nao existiam ainda estudos visando a avaliagdo da integridade mineralégica das

formacdes desta bacia na presenca de COa,.

O presente trabalho de tese possibilitou obter uma visdo geral da reatividade
quimica de formacgbes geoldgicas potenciais para o armazenamento de CO; na
Bacia do Paran4, Brasil. Este estudo destaca-se pela avaliagdo de diferentes niveis

sequenciais, permitindo assim uma analise do sistema reservatério-selo.

Neste trabalho, foram avaliadas amostras das Formagdes Rio Bonito,
Palermo e Irati. Estas formagbes devido as suas caracteristicas mineralégicas tém
potencial para o armazenamento geolégico de CO,, sendo a Formagao Rio Bonito
um possivel reservatério e as Formagdes Palermo e Irati os provaveis selos em um
processo de injegdo de CO,. Inicialmente foi realizado um estudo experimental
apenas com amostras da Formacgao Rio Bonito, trabalho desenvolvido no CEPAC no
inicio desta tese. Neste estudo, as amostras constituidas basicamente por quartzo
entre outros minerais como caulinita, calcita e K-feldspato; foram avaliadas em
reagcdes que simulavam as condigbes geoldgicas de interesse, aumentando-se a
temperatura de trabalho (150-200°C) para acelerar a cinética das reacgdes
mineralogicas, conhecidamente lenta. A partir destes experimentos observou-se a
reatividade de duas fases distintas na presenca de CO,: feldspatos e carbonatos.
Verificou-se alteragao sobre K-feldspato com precipitagéo de caulinita e dissolugao e
re-precipitagdo de calcita. Contudo, a faixa de temperatura utilizada nestes

experimentos, bastante elevada, pode ter promovido modificagbes mineralégicas
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sem a influéncia do CO,, ou seja, o0 ataque sobre K-feldspatos pode ter sido iniciado

sem a influéncia da acidificagédo do meio promovida pela dissolu¢géo de COs,.

Posteriormente, obtiveram-se amostras sequenciais das Formagbes Rio
Bonito, Palermo e Irati, com as quais se realizou a segunda etapa deste trabalho de
tese, desenvolvido durante o estagio de doutorado no LMTE (CEA Cadarache),
Franca. Dentre estas amostras, o reservatério Rio Bonito demonstrou ser constituido
de quartzo, feldspato, entre outros minerais como calcita, assim como determinado
para as amostras desta formacao avaliadas na primeira etapa. Uma das amostras da
Formacgcdo Rio Bonito (RB2-siltito carbonoso) apresentou importante conteudo
argiloso, assim como a amostra da Formacgédo Palermo, rocha potencial como
camada de confinamento do CO,. A Formagéo Rio Bonito apresenta ao longo de sua
extensdo intercalagcdo de niveis areniticos com outros ricos em argila, que
constituem camadas isoladas de rocha selo no meio do reservatério, antes mesmo
da rocha selo Palermo. Aspecto importante pois estes niveis argilosos podem
retardar a migracdo vertical do CO,. As demais amostras avaliadas, da Formacgéao
Irati, demonstraram fraco conteudo argiloso diferente do que se esperava, com base
em descrigdo ocular simples realizada nos testemunhos de sondagem e também de
acordo com as descricdes da literatura, demonstrando a grande heterogeneidade

lateral das formagbes da Bacia do Parana.

As amostras sequenciais da Bacia do Parana avaliadas nesta etapa,
submetidas a experimentos sob elevada pressdo e a pressdo atmosférica na
presenca de CO,, confirmam, para uma composi¢do mineraldgica similar, o mesmo
tipo de ataque as fases feldspaticas observado para as amostras avaliadas na
primeira etapa. Por outro lado, possivel alteragéo sobre argilominerais foi verificada
a partir de analises de DRX para as amostras das Formacdes Rio Bonito e Palermo.
A amostra Palermo submetida a analise complementar de MET demonstrou a
precipitacéo/cristalizacdo do mineral illita a partir da fase interestratificada I/S inicial.
A re-precipitacdo de novas fases na amostra Palermo representa um aspecto
importante que deve ser avaliado, pois esta transformag¢do mineral pode causar
alteracbes significantes nas propriedades das rochas. A fase interestratificada 1/S

possui a propriedade de expansao que é caracteristica do mineral esmectita, assim,
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a transformacdao de I/S em Illita representa uma perda nas propriedades de

confinamento da rocha devido a perda desta propriedade de expanséo.

Com respeito as amostras da Formacédo Irati, para a amostra IR1 ndo foi
possivel verificar importante reatividade, enquanto na amostra IR2 ocorreu re-

precipitacdo dos carbonatos existentes previamente.

A analise das solugdes forneceu dados complementares para a interpretacao
dos fendmenos observados anteriormente; verificou-se como descrito na literatura
que é o0 meio aquoso o grande veiculo das alteragdes do tipo hidrotermal sofridas
pelas fases minerais na presencga de CO,. A reatividade é resultado da combinagéo
da acidificagdo do meio, devido a dissolugdo do CO., e a elevagao da temperatura,
que desestabilizam o equilibrio, promovendo a dissolugdo de minerais, como por
exemplo, dissolucdo de K-feldspatos. Os prétons (H') presentes no meio s&o

essenciais em determinados fendmenos mineraldgicos, como a cristalizagao de illita.

Analisando as duas etapas deste trabalho de tese é possivel identificar que:
- ambos os experimentos demonstraram o ataque maijoritario do CO, dissolvido
sobre os silicatos minerais, fato amplamente conhecido na literatura como o inicio de
um processo de alteracdo hidrotermal. Através do ataque acido, ocorre a entrada de
prétons nos reticulos cristalinos dos filossilicatos argilosos  promovendo o
deslocamento de outros cations e a consequente formag¢ao de novos minerais como
illita nas rochas selo ou caulinita nos reservatérios. Outro aspecto comum é o
evidente ataque as fases carbonaticas, ou seja, estes minerais na presenca do CO,
tém tendéncia a dissolugdo e re-precipitacdo, o que pode promover a
desestabilizacdo dos cimentos carbonatados das rochas argilosas do selo

resultando em importantes consequéncias sobre a estabilidade mecanica.

- somente nas amostras da segunda etapa verificou-se a alteragéo e/ou precipitagcao
de fases argilosas especificas (illita). Uma questdo importante é: houve precipitacao
de illita nas amostras da Formacdo Rio Bonito utilizadas na primeira etapa? Pois
observou-se a dissolugédo sobre K-feldspatos. Este tipo de fenbmeno também pode
ter ocorrido, no entanto, provavelmente ndo tenha sido identificado devido a técnica

de caracterizagdo utilizada. No caso da primeira etapa utilizou-se basicamente a
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técnica de MEV para a caracterizagdo mineralogica, enquanto na segunda etapa
foram utilizadas diferentes técnicas complementares (MEV, DRX, MET). Na segunda
etapa, somente através da microscopia eletrénica também nao teria sido possivel a
visualizagcdo da evolugdo dos argilominerais. A partir das analises de MET,
confirmou-se a presenga de illita pura, preliminarmente observada por DRX,
demonstrando-se experimentalmente pela primeira vez a formagdo deste mineral

através de processo de dissolugao/re-cristalizagao (ilitizagdo) em meio acido.

Sendo assim, foi possivel identificar dois caminhos reacionais preferenciais
para o CO, quando em contato com as formacgdes geoldgicas de interesse: ataque
aos silicatos minerais e carbonatos. A precipitacdo de carbonatos descrita na
literatura como um dos potenciais mecanismos de aprisionamento do CO; ndo foi a
principal modificagdo observada, mais provavelmente uma reacdo paralela. O
processo de carbonatagdo sera util para o aprisionamento de CO, se ocorrer
precipitacdo de quantidade maior que aquela existente na rocha inicial, processo
que é dependente da quantidade de calcio disponivel no meio. Para este tipo de

avaliacao é essencial a utilizagdo de modelagem numérica.

A alteracéo sobre silicatos minerais demonstra ser o mecanismo principal de
alteracdo mineralégica na presengca do CO,, pois é através desta interacdo que
ocorrem as modificagbes estruturais que conduzem a formacao de novos minerais,
como evidenciado neste estudo, seja através da precipitagdo de caulinita verificada

na primeira etapa ou através da re-precipitagdo de illita na segunda etapa.

Neste contexto uma questdo importante é a consequéncia destas
precipitacbes observadas. Dissolugdo mineral e/ou cristalizagdo nos meios
geolbgicos sédo parametros importantes, pois influem na seguranga dos processos
de armazenamento geologico de CO,. Estas modificagdes podem influenciar no
preenchimento da porosidade do reservatério, parametro importante para a
capacidade do reservatoério, enquanto tal alteracdo na rocha selo pode induzir a

fragilidade e decréscimo da capacidade global de vedacéo.
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A formacao de illita no selo Palermo representa um risco para o processo de
armazenamento de CO,, pois a formacao deste mineral representa a perda ou
diminuicdo da capacidade de confinamento do selo, no entanto, a partir dos dados
obtidos neste trabalho ndo €& possivel avaliar quantitativamente o impacto desta

precipitac&o.

Os resultados obtidos nesta tese demonstraram a reatividade da amostras da
Bacia do Parana, fornecendo uma avaliacdo preliminar da reatividade destas
formagdes na presenca de CO,. Contudo, é dificil avaliar a influéncia que os
fendbmenos observados em escala laboratorial apresentardo na escala da bacia sem
a utilizacao de outras ferramentas como a modelagem numérica, que possibilitaria
assim extrapolar os resultados avaliando-os em escala de tempo geoldgica (1.000,
10.000 anos). Sendo assim, a contribuicdo do presente trabalho consiste na
determinacdo dos caminhos reacionais preferenciais do CO, através das formacgdes
geologicas avaliadas, um primeiro passo na analise da Bacia do Parana como local

potencial para o CCGS no Brasil.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Extrapolagdo dos dados obtidos neste trabalho por meio de ferramentas de
modelagem numérica com o intuito de estimar a evolugdo dos minerais nas
condigdes avaliadas em escala de tempo representativa (1000, 10.000 anos).
Avaliando assim, o impacto dos fendmenos observados em escala laboratorial na

escala da bacia e suas consequéncias aos meios geologicos em questao;

- Realizagdo de estudos experimentais e de modelagem numérica com outras
Formagdes geoldgicas (Formacgdes Serra Alta, Teresina e Rio do Rastro) com

potencial de confinamento em processos de CCGS na Bacia do Parana;

- Estudos experimentais com determinacdo do pH in situ, possibilitando maior

compreensdo dos processos que ocorrem no meio aquoso durante os experimentos;

- Estudo da evolugédo mineralégica de rochas em um sistema rocha/ cimento,
avaliando as consequéncias da dissolu¢do e re-precipitacao de minerais na interface

pogo/rocha.

- Elaboracédo de um modelo global de reatividade para a bacia do Parana,
possibilitando a identificagdo das consequéncias do armazenamento geoldgico a

integridade desta bacia.
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APENDICE A - Difratograma da amostra RB1 em reacdes a pressdo ambiente
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APENDICE B - Difratograma da amostra RB1 em reacdes a pressdo ambiente

(outros minerais) apoés: (a) 3 meses e (b) 6 meses.
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WJ‘JOZG Jr itk ane 0866 -F Ik 09026ac vk @re 0365 WMalraw - Type i 2TLTh boked -S1art: 2000 "~ Exd: TO000 "-Step: 0.020° -Step tme 3. s -Temp. 24 "C -Thne Sared. 6 5 - 2-Theta: 2000 “- Theta: 1.00
operatkas: mport
V-3-66 SANS CO2Z - Fle 09295 t Ukl 1e SAV-365 SANS CO2.raw - Type 2TH/Th beked - Start 2000 *-Exd: 70000 "-Step 0020 " -Step tme: 3.5 -Temp.. 22 °C - Tme Stared 10 5 -2-Theta: 2000 °-The
») eratlols:lmport
@S.ﬁ.\.‘s-as CO2-Fle: 09302 tVk AN SAV-3-66 COZaw - Type: 2TLTh boked -Start:2.000 * -Exd 70000 ° - Step:0.020 “-Sep thne: 3.6 -Temp.i22 T-Tine SAred: 155 -2-The 2000 "-Theta: 1000 “-
f.'pe ratkens: Import

1.6 13 14

(b)

J

T L L L B LA e L L L, B B L L B T T T SN Lk AL LA R RAL LA AR LRSS BN REERS RARES
20 ma 8 7 5} a [ 3 2 13 13 17 (R

d- Scale
Eﬂogos& IrtWiklane 0565 - Flie :09026ac tuk lane 0366 1w - Type: 2TLTH boked - Start: 2,000 " - End:70.000 *-Sep: 0020 "-Sep e 3.6 -Temp.24 ¥ -The Startec: 6 5 -2-Thefa: 2000 “-Theta: 1000 “-ChlE
e Ao m ot
E'ﬂs.ﬂ.‘as—es SANS CO2-Flk: 09294 tVkIare SAVEEE SANS COZaw - Type (2THTh kcked - SRt 2000 °“ -End: 70000 *-Sep:0.020 " -Sep tne 3. ¢ -Temp. 22 °C -Tme Stk d: 95 -2-The: 2000 " -Tiefa: |
Ope Etons  mport
msav-&-EGwQ-Flb:UQQSS Wklake riay-6-66-c02 AW - Type: 2THTh boked -Start: 2000 * - Excl: 70,000 *-Sep 0020 "-Septme: 3.0 -Temp.: 22 "C-Time Started: 75 -2-Theta: 2000 * -Theta: 1000 *-C L0000 *
e rations : i part

13 1.4
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APENDICE C - Difratograma da amostra RB2 em reagdes a pressdo ambiente

(argilominerais) ap6s: (a) 3 meses e (b) 6 meses.

Lin (Counts)

Lin (Counts)

(a)

a0 | Inicial
wa -] Sem CO,
me - Com COz

1] 20 0 2 & T () g I3 3

d- Scale

még lad - F le: 09238 ad VHIare 59 1adraw - Type (2T WTh 1ok ed - SRM:2.000 - Eand: 40000 *-Sep:0020 " -Step tne 3.5 - Temp.i 21 %= -Tie Started: 104 -2-The®:2000 " -Theta: 1000 “-CHE000 *-PEOD
Cperatons tnport

Eﬂa@sz =Fle: 09065 &l WhlaNe SAV-FE9:2 3% - Type; ZTHTE boked - SR 2000 ° - Exd: 40,000 "= SHpo0020° -Septme 3.0 =Temp.:
Cpe fations - m part

mG‘JWEZ-FIbZO‘JOG3 ad VN SAY-3-69c022. @ - Type: 2TH/Th boked -Start 2000 * - Evdi40.000 “- Step 0020 " -Septne: 3.6 - Temp. 126 °C -Tne Stared: 8 - 2-Theta 2000 "-Theta: 1000 "-ChE000 " -
Ope @t m part

T =T SAred:s 5 -2-Theta: 2000 *-Tie @ 1000 *=Ch 000 -PhLD

(b)

1300

Inicial
Sem CO,
Com CO,

1200

1100

1000

ang

800

300

] B s 4 0 B s B . r - .

30 @ 10 ] 8 7 -3 s i 3

d- Scale
mé‘.‘ lact-F ;09230 ad Wkire 69 1ad.@aw - Type (2T RTH locked - Sk 2.000 - Exd: 40000 " -Sepi0020 " -Step thne (3.5 -Temp.: 2
Ope ratons Dt
G0-SE-CANS CO2 - Flk 100273 1 VRIS BOSG-SANS GO N - Type: 2THTH keked - STAt2.000 *- Exd: 4000 " -SRI 0020 *-Septhe: 3.5 -Tempo22 02 -Thie Stared: 16 £ - 2Theta 2000 * - Theta: 1000
Ope ratons L port
EMG‘J SECOZL-Fle:0917T2ad Vi e 6936 COZL.[aw -Type 2THT b bcked -Start 2.000 - Exd L0000 “-S8p: 0020 " -Septne 3.5 -Temp.i27 "C - Tine SArkc:9 £ -2-Theta: 2000 " -Theta: 1.000 " -Chl: 000
Ope @atorsmport

W -Thne Started: 105 -2-Thel:2000 "-Theta: 1000 *-C 4000 "-PhEOD
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APENDICE D - Difratograma da amostra RB2 em reacdes a pressdo ambiente
(outros minerais) apoés: (a) 3 meses e (b) 6 meses.
(a)

Inicial
Sem CO,
Com CO,

900

Lin {(Caunts)

200

I
& 1 3 S ! 3 Z

d - Scale

mQOZT Irtyhlave 0369 -Fle 09027 ac VN lare 0369 Intalraw - Type :2THTh boked -S1art: 2000 - Exd: 70000 "-Step:0.020 ° -Step e 3. ¢ -Temp. 25 °C - The Started: 10 £-2-Theta: 2000 "-Thiew: 1 9
Operators: mpart

Elﬂc.a.'u'a-sg SANS COZ -Fle: 09296 tUNRANe SAV-3-695A NS CO2Zqaw - Type 2TH/Th lbcked - Start 2000 "~ Ea: 70000 *-Step:0.020 " -Step e 3. §-Temp.:
DpE AT Impart

mln.'u'd-éf_‘ CO2-Fle:09303 tyNRre SAYV-369 COZraw - Type: 2THTh bcked ~Start: 2.000 ° -Exd: 63640 ° - Step:0.020 - Sep thwe: 3.5 -Temp.: 25 ¥ (Foom)-Te Sthred: 105 -2-The®: 2000 " -The®: 1.
Operaties: mpart

fC-Te Stared: 10 § -2-Theta: 2 000 "-The

Inicial (b)
w4 Sem CO,
Com CO,

Lin (Counts)
g

] i LN L L L ) L i e e I e e B e S S T
20 e & 1 8 5 ' 3 g

d- Scale
mOQOZT IritWiklane 0563 - Flie ;09027 ac tvk lane 0369 raw - Type: 2TUTH boked - Start: 2000 " - End: 70.000 *-Sep: 0020 “-Sep e 3.5 -Temp.25 % -The Started: 105 - 2-Theta: 2000 *-Theta: 1000 " -Ch
e Ao m ot
Eﬂs.ﬂ.‘a-&-&g SANS CO2-Flk: 09290 tVkIare SAVS59 SANS COZaw - Type ( 2THTh kcked - St 2000 ° -End: 70000 *-Sep 00020 *-Sp tne 3.5 -Temp. 22 °C -Te Sthred: 10 5 -2-The 8: 2.000 “-Thefa:
Ope @Atons  mport
mSA’-{-GJ:QCC-Q - Fle: 09286 rtVKian
e rations : i part

& SAY-SEOC 02 @AW - Type 2T LTh koked - SRt 2000 - Evil: 70000 °-S0pi0.020 " -S0p e 3.3 -Temp 22 °C -The SBred: 143 -2-The R 2.000 *-Theta: 1.000 *- D
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APENDICE E - Difratograma da amostra PAL em reacdes a pressdo ambiente

(argilominerais) ap6s: (a) 3 meses e (b) 6 meses.

a0g

&0

600

Lin {Counts)

300

200

800

600

Lin {Counts)
&

300

o

Inicial (a)
Sem CO,
Com CO,

T 50 i e B -k i G i D [ ) S G S T T T T T T T T
30 x m e g 7 & & + 3

d- Scale
m? tlac - Fle 09270 ad Wklave 71130 aW - Type D 2TLTh ocked -S@Art 2000 " - Exc 40 000 *-Sep: 0020 "-Septne 3.5 -Temp.i 23 "C- Te SREd S -2-Tiew: 2000 *-Thew:1.000 "~ ChED00 " -PREOOD *
Qe tatons i part
m? 152 - Flie: 09069 Whlkane SAV-3T 152w -Type: ZTHTh boke d -SRrc 2000 " - B 40.000 "~ Sepl0020 " -Septne 3.5 -Temp. 26 °C -Tne SAed:5 5 -2-Theta: 2000 "-The®w: 1000 "-Ch000 " -Pil0
e @EtnE L part
m? 16022 - Flle 109064 ad W R e SAY-3-T 1co22.raw - Type : 2ThTH boked -Start 2000 * -Evd: 40,000 "- Step 0020 " -Septme 3.6 - Temp.:26 °C -Time Stared:9 - 2-Theta: 2000 °-The®d: 1000 *-ChE000 " -
Ope mtons tnport

Inicial (b)
Sem CO,
Com CO,

a0 20 iz} 8 g T ) ) + 3

d- Scale
m? 1A -Fle:09270 ad VREANe 7113w - Type ! 2TLTh kocked -Sart 2000 “-End: 40000 " -Sep: 0020 "-Septne 3.5 -Temp..23 "C-Tne Starkd:5 ¢ -2-The®: 2000 *-Thet@: 1.000 "-ChE0.00 " -PREOOOD ©
CIpe fatons Jm part
m? 1-55-5ANS COZ -Fle: 09187 ad Wkiane T158-SANS CO20aw - Type: 2TH/Th boked - Start:2.000 ° - Evd: 40.000 " -Sep: 0020 "-Septme; 3.6 -Temp. 122 °C -The Stared: 54 - 2-Theta: 2000 " -Theta: 1000 °
Ope ratons Lim port
7156 ¢ ~Fle:09173ad Ve 7156 COZ Loaw -Type 12THTh boked -SRrt 2000 * -Evdi 40000 *-Sep:0020 "-Skptme: 3.5 -Temp.:26 'C - The Stred:8 s -2-Theta: 2000 "-Theta: 1.000 "-ChL 000
CIpe @0 m part
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APENDICE F - Difratograma da amostra PAL em reagdes a pressdo ambiente

(outros minerais) apoés: (a) 3 meses e (b) 6 meses.

1000

Inicial
00 Sem C02
Com CO,

700

300

L]

300

200

(a)

Bfkonza |1 rtuh e 0871~ Flk: 090283 VK Ere 0371 I ialiaw - Type: 2THTH bcked -Start: 2000 ° - Exd: 70000 " Stp: 0.020 * -Step tm é: 3. £ = Tem p.;

Ope raths s import

15 14

The Strted:9 & -2-Thet: 2000 "~ Theta: 1.00

E‘gc.“.h'd-? TSANS CO2 -Fle:09297 nVkkAre SAV-3-T1 SANS CO2.raw - Type : 2Th./Th lbcked - Start 2000 “-Enc: 70000 - Step: 0.020 ° -Step ne 3. £ -Temp.. 22 *C- Tine Started: 10 5 - 2-Theta: 2000 - The

T pE At Import

Operathrs mport

Inicial
Sem CO,
1100 Com C02

1200

1000

E

Lin {Counts)
&

=T1C02 -Fle: 09304 tvklare SAV-3-11 COZ0aw - Type 1 2THTh locked -Start;2.000 ° - Evd 170000 " - Step:0.02

0 "-Septme: 3. 5-Temp.i26 T -Te SArkd: 53 -2-The@: 2000 " -Theta: 1000 "-C

(b)

¢ T

20 D9 8 7 L3

w

EOQOB [rrtviiane 0571 - Fle :09028ac itk lane 037 15w - Type: 2TH/Th boked - Start: 2000 * - End: 70.000 "-Sep: 0020 "-Sep e 3.5 -Temp..

O rEtons i ot

12 - Flk: 09287
Ope rathons i port

lane SAY-EI AL

W - Type (2T LTh bcked -SRArt 2000 * - Exd: 70000 *-SRp.0.020 " -Sep tme 3.5 -Temp. 22 °C

18 18 1.7 158 15 1.4

25 %C -Thne Started: 95 -2-The R 2000 “-Theta: 1000 *-ChE

SANS CO2-Fli: 09291 tVklare SAVST | SANS COZaw - Type i 2THTh kcked - St 2000 ° -End: 70000 *-Sep: 00020 *-Sp tne 3.5 -Temp. 22 °C -Te Sthred: 10 5 -2-The 8. 2.000 “-Thefa:

me Starkd 104 -2-Thefa:2.000 “-Theta: 1.000 *- ChLO
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APENDICE G - Difratograma da amostra IR1 em reagdes a pressdo ambiente

(argilominerais) ap6s: (a) 3 meses e (b) 6 meses.

Lin [ Caounts)

1100

900

&00

600

Lin (Caunts)

300

200

(a)

Inicial
Sem CO,
Com CO,

30 20 10 a 8 7 & 5 L3 3

d-Scale
m?.}lad-Flb:O?:H ad viklare 731 al.@w - Type : STLTh lcked - St 2000 "= Enc 40000 “-Sep:0.020 “-Septme 3.5 -Temp. 22 "C-Tine Starkd 85 -2-Tle®@: 2000 *-Theta: 1.000 “-CHL0.00 "-PhLOOD °
peratons D port
E'HTBQ =Fle 09084 ad Vivlaee S.ﬂ.'-J'x}-Tsﬂ.lav\E-Trpe:2TI.-TI bcked -Start 2000 ° -Evd: 40000 "-Sep: 0020 -Skptne: 3.6 -Temp. 27 "C-Tine Stired: 165 -2-Thet: 2000 " -Thet: 1.000 *- ChE 000 *-Phl
Cipe Etons m port
m?SwQZ-FIb:OE‘OGS AdVhREe SAV-3-7 30022 1AW - Type  2THTH boked -Stark 2000 ° -End: 40,000 °- Step 0020 " -Sepne: 3.6 -Temp.i26 "C -Te Starkd:2 §-2-Theta: 2000 *-Theta: 1000 "-CHE000 " -
Ope @tons D port

(b)

T e e T 7 T B S B Do B e s e e e B i e T T T T T T T T
30 o 1w A g T (i = + F

d - Scale

m?élad-Flh:O?:TI advklane 73130 AW - Type ) ZTHTh boked -SArt 2000 *-Evd: 40000 " -Sep:0.020 “-Septme 3. -Temp.: 22 "C-Te Stared: 84 -2-Thed: 2000 *-Theta: 1.000 *- ChE OGO "-PhLOOD °

@TS{B-G.-‘.NS COZ-Fle: 09190 ad YRR T3406-54N
Ope b mpart

m?é SECOZL-Fle:09175adyN e 7356 C02 L.@aw -Type i 2TLTH bcked -SSR 2000 *-Exd: 40000 ° -Sep: 0020 ° -Septne: 3.5 -Temp.:26 °C - Tne SArkd:s £ -2-Theta: 2000 *-Thet: 1.000 " -Ch1: 000
Ope s m part

20N - Type: 2THTH bckedd - SRart: 2000 * - Exd: 40000 ° -SEp:0020 "-Sepne: 3.6 -Tem po22 0 -Thn e Stared: 93 - 2-The w2000 *-Theta: 1000 °
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APENDICE H - Difratograma da amostra IR1 em reacdes a pressdo ambiente

(outros minerais) apoés: (a) 3 meses e (b) 6 meses. (@)

] Inicial
=7 Sem CO,
w4 Com CO,

1100 =
1000 =
200
200

700

Lin {Counts)

600

500

400

200

d - Scale

Bikoza |r v e 0873 - Flk: 000203 VK Ere 0373 I talaw - Type: 2THTh Bcked -Start: 2000 " - Exd: 70000 "= Stp: 0,020 * -Step thé: 3. £ -Temp 24 °C - T e Strted: 10 ¢ = 2-Thsta: 2000 = Theta: 1 0
Ope athes mport
AV-3-T3SANS COZ - Fle: 09293 t VNl ke SAV-3-T3SANS CO2.raw - Type 1 2Th./Th boked - Start 2000 “-End: 70000 *-Step:0.020 ° -Step tne:3. ¢ -Temp.: 22 °C - Time Started: 10 ¢ - 2-Theta: 2000 *- The
Ope rathas mport
E‘BC -T3C02 -Fle:09305 ntvklre SAV-3-13.COZ0aw - Type :2THTh ocked -Start:2.000 ° - Evd 170000 - Step:0.020 "-Skp the: 3.5 -Temp.:28 1 -The Sared: 105 -2-Thew: 2000 *-Theta: 1000 " -
Operathrs mport

- (b)

(R1)

1000

Lin {Counts)

“ [ | LN L L L L |
20 owe 8 7 & 5 8 3 2 18 15 17 15 5 1+
d- Scale
Eﬂogom Irrtykiane 0573 - Fle :09029ac Wk lave 037 35w - Type: 2TH/Th boked - Start: 2000 * - End: 70.000 "-Sep: 0020 “-Sep e 3.5 -Temp.i 24 °C -Th e Started: 10§ - 2-Theta: 2000 *-Theta: 1000 " -Ch L
Ope ratons mport
SANS CO2-Fli: 09292 tVkIare SAVET3 SANS COZaw - Type i 2THTh kcked - SRt 2000 ° -End: 70000 *-Sep 00020 *-Sp tne 3.5 -Temp. 22 °C -Tme Stred: 11 5 -2-The 8: 2.000 “-Thefa:

Vhlane SAY-GT 30

W - Type (2T LTh bcked -SRArt 2000 * - Exd: 70000 *-SRp.0.020 " -Sep tme 3.5 -Temp. 22 °C

me Starkd:9: -2-Theta: 2,000 "-Theta: 1.000 "-CHLO.

Ope rathons i port
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APENDICE | - Difratograma da amostra IR2 em reacdes a pressdo ambiente

(outros minerais) apoés: (a) 3 meses e (b) 6 meses.

] Sem CO,
wo
] Com CO,
300 —
w1
T ]
y g 4
et -
= 4
e
= ]
—! 00
1
- 1]
] i |
- |
i
] 1
5 ¢ | 1| II i
] Nl e :
1 -] . .'H | 1 s
4 . ll||.|- !
] ‘.khlnlrl Lo I8 '.|
J A ] !I,.|.:J.J‘.
0 T L B N e 8 ) B0 L B S I S S T T et
20 19 & T 5 3 + 3 2 13 4
d - Scale
Eﬂmnsnn rtyklare 0574 -Flk:09030ac vk lane 0374 Wialaw - Type : 2THTh boked -Start: 2000 " - Exd: 70000 "-Step: 0020 " -Steptme:3. s -Temp: 24 'C-The Startec: 9 ¢ - 2-Thet: 2000 "~ Theta: 1.00
Gpe ratbs: |m|JOlt
mc.ﬂ.'u'ﬁ-TlS.ﬂ.NS COZ-Fle: 09299 tVklane SAV-3-TESANS CO2.raw - Type i 2Th/Th beked - Start 2000 “-Exd: 70000 “-Step:0.020 " -Step tme 3. s -Temp. 22 °C-Tne Started: 10 ¢ - 2-Theta: 2000 “-The
Dperatons  import
EBSP.'JG-TICEIZ -Fle: 09306 tVk e SAV3-TL COZraw - Type i 2TRTh boked -Start: 2.000 " -Exd 70000 ° - Step:0.020 "-Sep tme: 3.5 -Temp.i25 T -The SAred 105 -2-TeR: 2000 "- Theta: 1000 "~
Dperators i import
110 Inicial

Sem CO,
e Com CO,

Lin {Counts)
5 §

¢ [ R

20 109 8 7 L3 5 + 3 2 18 18 17 158 15 14

d- Scale

Eﬂogow Irrtyiane 0574 - Flle :09030ac itk lave 037 41w - Type: 2TH/Th boked - Start: 2000 * - End: 70.000 "-Sep: 0020 “-Sep e 3.5 -Temp.i 24 °C -The Started: 9 ¢ -2-The R 2000 *-Theta: 1000 - Chl
Ope ratons o m port
SANG-T L SANS COZ2-Flie: 09293 tyllare SAV-GT § SANS CO2aw - Type (2T LT boked - S@rt 2000 * -End: 70000 °-S€p: 0.020 " -Sep tne 3. ¢ -Temp. 22 °C -Tne S@red: 10 £ -2-The ®: 2.000 *-Theta:
Ope b mpert

Eﬂs.ﬁ.‘-:—e— 2-Fle: 09289 tVklare SAV-ST HC02.@AW - Type 2T LT kcked -Start 2000 ° - Exd: 70000 ° -Sep:0.020 " -S€p tme 3.5 -Tempi22 °C -Time S@red: 103 -2-Theta:2.000 "-Theta: 1.000 "~ ChE0
Ope faton s mpart




