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RESUMO

BRESSAN, LIA WEIGERT. Estudo experimental das interagdbes CO , - rocha -
fluido nas Formacdes Furnas e Ponta Grossa da Bacia do Parand, Brasil. Porto
Alegre. 2014. Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A dependéncia mundial no uso de combustiveis fosseis para geracao de
energia estd causando um aumento na concentracdo de CO, na atmosfera e
gerando mudancas no clima. Alternativas estdo sendo desenvolvidas para estabilizar
ou mesmo reduzir os niveis de CO, na atmosfera. Entre eles destaca-se o
Armazenamento Geologico de Carbono, que consiste em armazenar
permanentemente o CO, em reservatorios geoldgicos adequados e, assim, mitigar
as emissbes de CO,. Neste sentido, o estudo das interagbes que ocorrem entre 0
CO; - rocha - fluido é essencial para a compreensdao dos processos envolvidos
durante a fase de armazenamento e para a seguranca envolvida no processo. Este
trabalho tem como objetivo estudar amostras de rocha selo (Formacdo Ponta
Grossa) e rochas reservatério (Formagédo Furnas) da Bacia do Parand simulando o
processo de armazenamento geoldgico de carbono. A interacdo entre a agua CO»-
rocha- fluido foi estudada através de experimentos em escala de laboratorio,
simulando as condi¢cbes geoldgicas em reatores. Para a caracterizacdo das rochas
pré e pos experimentos foram realizadas analises em Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) e Difratdmetro de raios-X (DRX). Andlise da solugdo salina antes e
ap6s os experimentos foram realizados por Espectroscopia de Emissdo Otica
plasma indutivamente acoplado (ICP - OES) para identificar os ions presentes na
solucéo. Os resultados destes estudos demonstraram que 0s reservatorios e selos
testados possuem limitada interagcdo com CO, resultando em baixo aprisionamento

mineral evidenciado e alta integridade mineraldgica.

Palavras-chave: Bacia do Parana, armazenamento de carbono, intera¢gdes, rocha,
fluido.
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ABSTRACT

BRESSAN, LIA WEIGERT. Experimental Study of CO ,-rock-fluid interaction in
Furnas and Ponta Grossa Formations of the Parana Ba  sin, southern Brazil . Porto
Alegre. 2014. Post-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,

Pontifical Catholic University of Rio Grande do Sul.

The world's dependence on fossil fuels for power generation is causing an
increase in the atmosphere CO, concentration and leading to global warming.
Alternatives are being developed to stabilize or even to reduce the CO; levels in the
atmosphere. Among them stands out the Carbon Geological Storage, which consists of
storing permanently CO, in suitable geological reservoirs and thus mitigate climate
change. In this sense, the study of CO, - rock - fluid interactions is essential for the
understanding of the processes involved during the storage phase and safety of storage.
This work aims to study caprocks and reservoir rocks from the Furnas and Ponta Grossa
Formations of the Paran& Basin for carbon geological storage. The interaction between
COg,-rock-fluid was studied simulating the geological conditions in Ilaboratory
experiments with high pressure (150 bar) reactors. Rock characterization pre-and post-
experiments analyzes in Scanning Electron Microscope (SEM) and X-ray Diffractometer
(XRD) were performed. Analysis of saline solution before and after the experiment was
performed by Optical Emission Spectroscopy Inductively Coupled Plasma (ICP - OES)
to identify ions present in solution. The results of this work demonstrated that the tested
reservoirs and caprocks have limited interactions with CO, resulting in limited mineral

trapping mechanisms and high mineralogy integrity.

Key- Words: Parana Basin, Carbon Storage, interactions, rock, fluid.
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1. INTRODUCAO

As mudancas no clima podem ser percebidas diariamente através dos diversos
desequilibrios ambientais, e segundo IPCC (2013)

“0 aquecimento do sistema climatico € inequivoco, e desde a década de
1950, muitas das mudancas observadas sdo sem precedentes ao longo de
décadas a milénios. A atmosfera e o oceano tém aquecido, a quantidade de
neve e gelo tem diminuido, o nivel do mar subiu, e as concentracdes de
gases de efeito estufa (CO,, CH,4, N2O, entre outros) aumentaram”.

O aumento dos niveis de dioxido de carbono (CO;) na atmosfera e suas
contribuicbes para a mudanca climética global sdo, sem duvida, uma das maiores
preocupacfes da atualidade (Zekri et al., 2009). A concentracdo de CO, atmosférico
vem aumentando ao longo dos anos, e percebe-se que nos ultimos 800 mil anos o valor
da concentracdo de CO;, na atmosfera ndo ultrapassou 300 ppm e hoje esse valor ja

chega a 400 ppm (Figura 1.1).
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Figura 1.1: Nivel de CO, atmosférico desde 800 mil anos até os dias atuais. Modificado de Scripps

Institution of Oceanography, EUA, 2013.
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A Figura 1.2 também mostra o aumento na concentragdo de CO; na atmosfera
nos ultimos 50 anos. Para Hartmann et al., (2013) de 1980 a 2011, o aumento meédio
anual da concentracdo média de CO, (considerando 1°de Janeiro de um ano a 1° de
Janeiro do ano seguinte) foi de 1,7 ppm.ano™, porém desde 2001, esse aumentos

chegou a 2,0 ppm.ano™.
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Figura 1.2: Variagfes da concentracdo de CO, na atmosfera desde 1950 demonstrando aumento no
decorrer dos anos. (Em vermelho as emissdes registradas em Mauna Loa — Hawai e, em preto, as

emissodes registradas no Polo Sul - Modificado de IPCC — Climate Change, 2013).

O aumento dos niveis de CO, est4 associado especialmente ao aumento do uso
de combustiveis fésseis na matriz energética mundial. Segundo Steeneveldt et al.
(2006) a dependéncia mundial no uso de combustiveis fésseis para a satisfagdo de
necessidades energéticas primarias estd diretamente relacionado com o atual
crescimento das concentragcbfes de CO, na atmosfera, pois produz-se energia em
demasia e com isso as concentracdes de CO, na atmosfera continuam crescendo.

Algumas alternativas estdo sendo desenvolvidas para que os niveis de CO; na
atmosfera sejam estabilizados ou até mesmo reduzidos. Dentre elas destaca-se a
captura e armazenamento geoldgico de carbono (CCS, do inglés, Carbon Capture and
Storage), que, segundo Ketzer et al. (2011) é uma opc¢do de mitigacdo tecnicamente
viavel e reconhecida, com potencial para ser aplicado em escala mundial e, portanto,

ter um impacto mensuravel sobre a reducdo das emissdes crescentes de gases de
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efeito estufa. O CCS tem como principio a captura de CO, de fontes estacionarias, o
transporte deste e 0 seu armazenamento permanente em reservatérios geoldgicos
propicios.

A captura de CO; tem como finalidade produzir um fluxo concentrado de CO,
gue pode ser imediatamente transportado para um local onde possa ser armazenado
(IPCC, 2005). O processo de captura de CO, pode ser realizado através de trés
sistemas basicos: (1) Pds-combustdo; (2) Pré-combustdo e (3) Oxi-combustdo (IEA,
2008). Existem diversas tecnologias aplicaveis para cada sistema de captura (Gwinner
et al., 2006), porem a escolha pela tecnologia a ser aplicada dependera da
caracteristica da fonte emissora e da viabilidade econémica para tal.

Apés a captura, o CO, deve ser transportado, quando necessério, até o
reservatorio geoldgico de destino, e este transporte pode ser realizado por meio de
navio, caminhdes ou dutos. O transporte por dutos, por exemplo, ocorre no Projeto de
Monitoramento e Armazenamento de CO, IEAGHG Weyburn-Midale, que utiliza uma
malha de dutos de 330 km para transporte do gas da fonte emissora em Dakota do
Norte (EUA) até o ponto de armazenamento no Canada (Hitchon, 2012).

Ha trés tipos principais de reservatorios geoldgicos para o armazenamento de
CO,: campos de petroleo, aquiferos salinos, e camadas de carvéao (Ketzer et al., 2011).
Cada reservatorio possui caracteristicas proprias e destas caracteristicas dependera a
correta escolha dos reservatorios.

Os aquiferos salinos sdo o0s reservatorios geoldgicos que apresentam maior
capacidade de armazenamento, conforme a Tabela 1.1. Campos de petréleo e as
camadas de carvdo possuem beneficios econdmicos uma vez que 0 armazenamento
de CO, pode resultar na Recuperacdo Avancada de Petroleo (do inglés, Enhanced Oil
Recovery - EOR) e na Recuperacdo de Metano em Camadas de Carvao (do inglés,
Enhanced Coal Bed Methane — ECBM), respectivamente. Com o uso destas técnicas é
possivel recuperar quantidades adicionais significativas de 0leo e gas podendo tornar

esta atividade atrativa economicamente.
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Tabela 1.1: Comparacéo entre os diferentes reservatérios geoldgicos e propor¢édo das emissdes de CO,

acumuladas até 2050 nos diferentes reservatorios geolégicos (Modificada de Ketzer, 2006).

Capacidade Total

OpcoOes de armazenamento Gt de CO, Parte das emissfes acumuladas (%)
Campos de petréleo 920 45
Aquiferos Salinos 400 - 10.000 20-500
Camadas de Carvéo 40 2

Cabe ressaltar que, segundo IPCC (2005), as formagbes geoldgicas mais
adequadas para armazenamento de CO, sdo aquelas que possuem formacoes
rochosas porosas (rochas reservatorio) saturadas com agua de formacgédo coberturas
por rochas de baixa porosidade, atuando como selos (rochas selo). Diversos estudos
experimentais que simulam as condicdes do reservatério geoldgico estdo sendo
desenvolvidos. Estes estudos tem como finalidade a compreensdo dos mecanismos
gue ocorrem em subsuperficie, tais como as formas de aprisionamento do CO; e as
interacBes que ocorrem entre CO,-rocha-fluido.

Neste contexto, este trabalho utilizard amostras de rocha reservatério e rocha
selo da Bacia do Parana para a simulacdo do processo de armazenamento geologico
de carbono. A Bacia do Parana tem se destacado como a bacia brasileira com grande
potencial para o armazenamento geoldgico de carbono, pois possui ampla extensdo na
regido sul e sudeste, onde esta localizada a maior quantidade de fontes emissoras e
possui maior capacidade estimada entre as bacias brasileiras (Ketzer et al., 2007).
Também possui varios estudos geoldgicos de caracterizacdo da bacia e diversas
possibilidades de amostragem (Silva et al., 2006), no sentido em que possui diversos
pontos aflorantes e de facil acesso.

Como a Bacia do Paran& possui um grande numero de trabalhos dedicados ao
estudo das interacdes de rochas de diversas formacglBes geoldgicas, como, por
exemplo, a Formacdo Rio Bonito, optou-se pela escolha de duas importantes
formacgbes e que nunca haviam sido estudadas para esta finalidade. Dessa maneira
este trabalho ir4 estudar as interagbes mineralogicas nas Formagfes Furnas e a Ponta

Grossa, além de contribuir para o desenvolvimento da pesquisa em CCS no Brasil.
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2. OBJETIVOS

7

O objetivo deste trabalho € o de estudar as potenciais modificacbes
mineraldgicas que podem ocorrer nas rochas reservatorio e selo das Formagdes Furnas
e Ponta Grossa da Bacia do Parana, devido ao armazenamento geolégico de CO..
Estas interacdes foram simuladas por meio de experimentos com interagdo CO,-rocha-
fluido. Este estudo ird contribuir para o entendimento do processo de armazenamento
de CO; na Bacia do Parana e, mais especificamente, das interacdes CO,-rocha-fluido

gue possam ocorrer durante projetos de CCS.

2.1. Objetivos Especificos

» Avaliar a integridade mineralégica de rochas reservatorio da Formacgéo
Furnas da Bacia do Parana através da interacdo entre CO,-rocha-fluido.

» Avaliar a integridade mineralégica de rochas selo da Formacao Ponta Grossa
da Bacia do Parana através da interacdo entre CO,-rocha-fluido.

» Entender os efeitos da interacdo reservatério — selo quando submetidos
juntos a interacdo com COs.

» Determinar se nos ensaios realizados observam-se 0S mecanismos de
aprisionamento do CO,, tais como: dissolu¢éo e mineralizacéo.

» Utilizar a metodologia experimental em batelada para desenvolvimento de

estudos sobre armazenamento geologico de carbono.
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3. GEOLOGIA E LOCALIZACAO DA AREA

A Bacia intracratonica do Parana abrange porcdes territoriais do Brasil
(pertencendo aos estados brasileiros: Mato Grosso, Parang, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul), Paraguai, Argentina e Uruguai, totalizando uma area aproximada de
1,5 milhdo de Km? (Milani et al. 2007) (Figura 3.1). O preenchimento sedimentar-
magmatico iniciou-se no Ordoviciano Superior cerca de 460 Milhdes de anos (Ma)
finalizando no Cretaceo Superior (cerca de 65 Ma), sendo subdivido em seis
supersequéncias estratigraficas limitadas por discordancias, denominadas: Rio Ivai,
Parana, Gondwana I, Gondwana Il, Gondwana Ill e Bauru (Milani, 2005).

As unidades sedimentares alvo de interesse para CCS, estudadas neste Tese,
ocorrem na Supersequéncia Parana, constituida pelas formagdes Furnas e Ponta
Grossa. Estas duas unidades formam um importante sistema petrolifero da bacia
(Arthur & Soares, 2002) e sdo alvo para armazenamento geoldgico de CO, (Ketzer et
al.,, 2007). A Formacdo Furnas compreende arenitos quartzosos médio a grossos,
depositados em ambiente fluvial a transicional (plataforma marinha rasa). A composicao
predominante € quartzo monocristalino e policristalino, micas e feldspatos quase
exclusivamente potassicos. Os feldspatos mostram comumente dissolucdo e
substituicdo, em sua maioria, por caulim (De Ros et al.,1998) deixando as rochas com
uma coloracao branca (Bergamaschi et al., 2005).

A Formacdo Ponta Grossa, sobreposta a Formacdo Furnas, é constituida de
folhelhos, folhelhos silticos, siltitos e arenitos, com marcas onduladas e frequentemente
bioturbados, sendo assim associada a sua deposicdo a condigbes marinhas rasas
(Schneider et al., 1974). Posteriormente ocorreu uma sequéncia regressiva de
complexos deltaicos arenosos progradantes, culminando com um pacote de folhelhos
(Assine, 1999; Milani et al. 2006; Carelli & Borghi, 2011). De acordo com Carelli &

Borghi (2011) os folhelhos da Formacgdo Ponta Grossa possuem mineralogia composta
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por: quartzo, micas (muscovita predomina sobre biotita), argilas (ilita, interestratificado

ilita-montmorilonita, clorita e caulinita), matéria organica e minerais opacos.
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Figura 3.1: Carta cronoestratigrafica da Bacia do Parana, com destaque (circulo) para as Formacdes Furnas e Ponta Grossa, alvo do presente
estudo (extraido de Milani et al. 2007)
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Em termos de bens minerais potenciais e explotaveis, a Bacia do Parana
destaca-se como portadora de recursos minerais, como o carvao, petroleo e também o
sistema Aquifero Guarani, um dos aquiferos com maior volume de agua do mundo
(Machado, 2005).

Quanto a ocorréncia de hidrocarbonetos, a bacia possui dois sistemas
petroliferos comprovados, porém, comercialmente sdo explotaveis apenas os folhelhos
oleigenos (betuminosos) permianos da Formacéao Irati e o reservatorio de gas Barra
Bonita, correspondente a Formacao Campo Mourdo (Grupo Itararé) (Campos et al.
1998; Milani & Araujo, 2003; Milani et al. 2006).

O primeiro sistema petrolifero é denominado Sistema Petrolifero Irati-Rio
Bonito/Pirambdia e o segundo sistema petrolifero, denominado Sistema Petrolifero
Ponta Grossa-ltararé/Rio Bonito tem como rochas geradoras os folhelhos negros
marinhos devonianos (407.6 + 2.6 — 372.2 + 1.6 Ma) da Formacdo Ponta Grossa, 0s
reservatorios sdo o0s arenitos neopermianos da Formacdo Rio Bonito, os arenitos
fluviais a transicionais devonianos da Formacdo Furnas e o0s arenitos marinhos
neocarbonifero—eopermianos das formacfes Lagoa Azul, Campo Mourdo e Taciba
(Grupo Itararé) com indicios de gas e condensado, selados pelos folhelhos devonianos
da Formacdo Ponta Grossa, pelos folhelhos intraformacionais do Grupo Itararé e,
finalmente, por rochas vulcanicas (basaltos e sills de diabasio). As trapas sdo as
estruturas do embasamento reativadas durante o Permiano Superior-Triassico Inferior e
secundariamente pela formacao de dobras anticlinais do arco de ponta grossa.

O Arco de Ponta Grossa € uma megaestrutura tectbnica de soerguimento crustal
com eixo orientado a N-W e mergulho para o interior da Bacia do Parana,
condicionando a partir de entdo a sedimentacdo na Bacia do Parana.

Embora em termos de idade o inicio do soerguimento do Arco de Ponta Grossa
seja motivo de controvérsias (Devoniano ou Permiano), ha consenso que o climax do
soerguimento tenha ocorrido durante o intervalo Jurassico Inferior-Cretaceo Superior
(cerca de 201 a 66 Ma) relacionando a estrutura com a formacgéo de afloramentos da

Formacéo Furnas e Ponta Grossa.
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Segundo Bosseti et al., (2009), a sucessao devoniana aflorante na regido centro-
leste do Estado do Parana — Brasil é composta pelas formacdes Furnas e Ponta

Grossa, como ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Mapa de localiza¢édo de afloramentos da Formacéo Ponta Grossa e a Formacéo Furnas no
Estado do Parand, locais dos quais foram coletadas amostras para a realizagéo deste estudo.
(Modificado de Bosseti et al., 2009).
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As Formacdes Furnas e Ponta Grossa foram observadas em um afloramento
préximo a entrada da cidade de Tibagi, Parand, Brasil (2431,656” S e 05023,958” W),
na qual se observa o contato entre as Formagfes Furnas e Ponta Grossa, conforme
figura 3.3.

Fmagéao Ponta
. Grossa
N * '..__ ; R

Afloramentos da
Formacgéo
Furnas__

Figura 3.3: Foto do afloramento representando o contato (linha pontilhada vermelha) da Formacao

Furnas e Ponta Grossa.

As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas de afloramentos da Bacia
do Parana, como sera explicitado no item 5, porém, cabe ressaltar que optou-se pela
coleta em afloramentos pela disponibilidade encontrada e também pela facilidade de
geracdo e uso dos dados, uma vez que estas amostras ndo possuem vinculo com
outras instituicdes. As amostras, portanto, representam um analogo as amostras que
possivelmente seriam encontradas nos selo e reservatérios das Formacbes Furnas e
Ponta Grossa em profundidade.

Na Figura 3.4 é possivel observar uma sec¢éo geoldgica da Bacia do Parana na
gual observam-se pocos em que as unidades estudadas aparecem no interior da bacia.
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O poco intitulado MA-1 representa a Formacdo Furnas e Formacdo Ponta
Grossa, estudadas neste trabalho a profundidades entre 1500 — 3000m, dentro da

janela de profundidades esperada para o armazenamento geoldgico de CO,.
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Figura 3.4: Figura mostrando uma secao geoldgico da Bacia do Parana, onde é possivel observar no
poco intitulado MA-1 (seta) a Formacao Furnas e Formacao Ponta Grossa, bem como a profundidade

em que o reservatorio se encontra. (Aradjo et al., 2000)
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Muitos estudos experimentais que simulam condicbes de reservatorios
geoldgicos estdo sendo desenvolvidos para um melhor entendimento das interagdes
geoquimicas entre rocha, &gua/dgua de formacdo e CO,. Estes estudos séo
fundamentais para que 0s parametros experimentais sejam estabelecidos, como, por
exemplo: duracdo dos experimentos, caracterizacdo geoldgica das amostras a serem
estudadas, caracterizagdo da solucdo salina presente, pH da solucéo, entre outros. O
objetivo principal destes estudos é entender e comprovar a possibilidade do
armazenamento geologico de carbono através do aprisionamento mineral nas amostras
alvo dos estudos. Para tanto € principalmente necessario compreender o contexto
geoldgico da area de estudo para que as simulacdes possam estar o mais proximas
possiveis das condicbes reais do reservatorio. Segundo Holloway (1997), a
confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos dados reais
depende em primeiro lugar de um estudo para caracterizar o reservatoério e da correta
escolha dos parametros experimentais, pois as intera¢des que ocorrem entre CO,, agua

e rocha séo especificas para cada reservatorio e dificilmente podem ser generalizadas.

4.1. Técnicas experimentais para simulacdo das inte  racdes CO ,-rocha-fluido

4.1.1.Técnicas utilizadas para caracterizagdo de am  ostras

As amostras utilizadas em experimentos podem ser provenientes do
reservatorio a ser estudado, coletadas no local (Busch et al., 2008), mas também
podem ser produzidas em laboratério (Rosenbauer et al., 2005). O mesmo vale para a
solucdo salina, mas tanto as amostras de rocha (ou a produc¢édo sintética das mesmas)

bem como a solugéo salina devem ser caracterizadas antes e ap0s 0s experimentos.
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A caracterizacdo das rochas é realizada através de microscopia 6ptica (Chopping
& Kazsuba, 2012), identificando a composi¢cdo mineraldgica das amostras bem como a
porosidade aproximada das amostras antes dos experimentos. Em alguns casos é
possivel realizar esta analise apds 0s experimentos, porém podera ser limitada pela
quantidade da amostra reagida disponivel e da forma em que ela se encontra. Analises
utilizando a difratometria de raios-X (DRX) corroboram para a identificagcdo de minerais
de granulometria fina, com dificil identificacdo por microscopia 6tica. Estas analises
podem ser feitas antes e apds 0s experimentos para visualizar novas fases formadas
durante a reacdo. Outra técnica de caracterizacdo que deve ser realizada pré- e pos-
reacao € a microscopia eletronica de varredura (MEV). As andlises executadas no MEV
possibilitam a identificacdo da textura e habito cristalino dos minerais presentes nas
rochas e, quando associado a espectroscopia de energia dispersiva (EDS, do inglés
Energy Dispersive Spectroscopy), consegue identificar qualitativamente a composi¢céo
destes minerais (Rouchon et al., 2009).

Para a caracterizacdo da solucéo salina, a analise dos cations da solucéo salina
€ comumente feita por espectroscopia de emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado (ICP- OES). Esta técnica é bastante utilizada, pois permite quantificar diversos
cations a partir de uma Unica analise de uma amostra. Esta técnica multielementar
ainda possui a vantagem de identificar pequenas concentracdes de metais, na ordem
de pg/L (Chand & Prasad, 2013). Estas analises devem ser realizadas antes e apds 0s
experimentos, pois possiveis dissolu¢cées da rocha podem alterar a composicao inicial
da solucdo. Anions em solugdo podem ser analisados por Cromatografia idnica (Cl),
técnica muito difundida, pois apresenta boa confiabilidade e reprodutibilidade das
amostras (Klein, 2010).

4.1.2. Preparacdo de amostras de Rocha

A forma como as amostras sdo preparadas € um fator importante para que
resultados significativos sejam obtidos. Alguns estudos preferem triturar as amostras de
rocha (Lima et al., 2010; Mito et al., 2008) ou usar fragmentos de testemunhos (Lu et

al., 2012) para aumentar a superficie de contato do CO, com os minerais da rocha. Os
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minerais mais reativos quando moidos conseguem ser facilmente atacados pelo CO,, 0
gue faz com que reacdes sejam mais efetivas, porém ndo reproduz exatamente as
condi¢cdes de um reservatorio. Outros estudos utilizam pequenos pedacos de amostras
de rocha (Bressan, 2009; Fischer et al.,2010; Ketzer et al., 2009;) nos experimentos de
laboratério. Assim, pretende-se manter as condi¢cdes de reatividade da rocha frente o
CO,, ou seja, a forma com que o CO, reage com a rocha é a mais proxima daquela que
ocorre no reservatério, quando comparadas as amostras trituradas, mesmo que em
proporgcdes menores. Muitos estudos, no entanto, preferem utilizar as amostras de
rocha como pedacos de testemunhos (Busch et al., 2011; Liu et al., 2012; Zekri et al.,
2009). Estes estudos testam condicfes em que as rochas ficam submetidas a um fluxo
continuo de CO, e fluido. Estas simulacbes sdo muito proximas as condicbes reais,
pois, além de normalmente utilizarem amostras de testemunhos do proprio local a ser
estudado, conseguem simular um ambiente com pressédo, temperatura e fluxo de CO,
associado diretamente as condi¢des no reservatério (Alemu et al., 2011). Anélises na
porosidade da amostra durante processo de injecdo de CO, sdo muito importantes para
auxiliar na determinacdo da reatividade da amostra e compreensdo dos processos
associados ao armazenamento geologico.

Outro fator que deve ser levado em consideracéo € a propor¢cao entre reagentes
em um experimento. Alguns estudos utilizam uma pequena quantidade de amostra,
como, por exemplo, 4,0 g de rochas para 400 mL de solucéo (Mito et al., 2008) ou ainda
4,0 g de rochas para apenas 16 mL de solucdo (Hashida et al., 2003). A escolha da
guantidade de amostra necessaria para cada experimento depende de alguns fatores
como: (1) tipo de autoclave utilizada; (2) quantidade de amostra disponivel e (3)
proporcéo que se deseja estudar de CO,-rocha-fluido. Esta escolha deve atender estes
trés fatores e deve ser realizada no inicio dos experimentos para que ndo ocorra

nenhum imprevisto no decorrer dos mesmos.

4.1.3. Materiais dos Reatores

Para a realizacdo destes estudos, deve-se salientar a importancia dos

materiais com que os reatores sdo construidos. Os reatores devem ser feitos com
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materiais que suportem as condi¢cfes as quais serdo submetidos sem a degradacdo do
material. O material comumente usado para construcdo de reatores é 0 aco inoxidavel
AISI 304 (Bressan, 2009; Ketzer et al., 2009; Lu et al., 2012) por ser um ago com maior
teor de carbono e assim mais resistente a corrosdo. Todavia, essa resisténcia ndo e
permanente e necessita de um recobrimento ou um material inerte entre a solugdo e o
aco, como por exemplo, um recipiente de teflon utilizado para conter as amostras
(Bressan, 2009; Ketzer et al., 2009). Entretanto, j& estdo sendo testados atualmente
outros materiais que apresentam maior resisténcia sob condigcbes extremas de
salinidade, como, por exemplo, o Hastelloy (Liu et al., 2012; Mito et al., 2008), uma liga
de niquel, cromo, molibdénio entre outros e até mesmo o titanio puro (Chopping &
Kazsuba, 2012). Estas opcdes certamente apresentam maior custo quando
comparadas ao ac¢o inoxidavel, porém inumeras vantagens, e a principal delas, a
integridade do reator e ndo contaminacdo do experimento por excesso de ferro e de
outros derivados, por exemplo, que sao produto da corrosdo do aco.

Os reatores possuem diversos sistemas de controle, basicamente: (1) sistema de
aguecimento; (2) sistema de controle de temperatura; (3) sistema de injecdo; (4)
sistema controlador de pressao; e (4) sistema de seguranca. Esses sistemas variam de

um modelo para outro e serdo descritos com maior detalhe no item seguinte.

4.1.4. Tipos de experimentos

Os experimentos podem ser realizados de duas formas: em batelada (com
sistemas fechados) e em fluxo continuo (sistemas simples e com fluxo forcado). Nas
reacoes em batelada com sistema fechado (Fischer et al., 2010; Hashida et al., 2003;
Ketzer et al., 2009; Lima, 2010; Lin et al., 2008) colocam-se todos os componentes
dentro do vaso de alta pressao numa sé etapa, ou seja, a solucdo salina e a amostra de
rocha; apo6s a vedagdo do mesmo, injeta-se o CO, até a pressdo desejada. A
disposicao dos reagentes dentro do reator pode variar conforme os objetivos do estudo,
as amostras de rocha podem ficar totalmente submersas em é&gua, (Figura 4.1) ou
saturar a amostra com agua antes da realizacdo do experimento para que o0s poros das

rochas figuem impregnados (Zekri et al., 2009).
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Figura 4.1: Esbogo esquematico de reator mostrando o experimento em batelada com uma entrada para
CO.,. (Modificado de Fischer et al., 2010)

Ainda h& metodologias que deixam as amostras acima do nivel de agua nos
reatores para que, sob aquecimento, o vapor d'agua junto com o CO, entrem em

contato com as amostras, conforme Figura 4.2.
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Figura 4.2: Autoclave simulando pequena quantidade de agua e o vapor formado em contato com as

amostras de rocha (Modificado de Lin et al., 2008).

As reacdes em fluxo continuo simples permitem que ocorra reposicao e retirada

de fluido durante a reacdo (Devidal et al., 1997; Druckenmiller et al.,2005; Mito et al.
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2008). A diferenca entre este sistema e o0 anterior é a possibilidade de amostrar
guantidades de gas e/ou solucéo salina durante o experimento. Apdés a amostragem o
equilibrio entre as fases € mantido adicionando solucdo e/ou gas ao sistema (Bateman
et al., 2005). H& véarias maneiras de montar o experimento: alguns estudos colocam as
amostras no reator e separadamente prepara-se o fluido reativo contendo a solucdo e o

CO; em equilibrio, conforme a Figura 4.3.
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Figura 4.3: Diagrama da reagéao de fluxo simples com reposicao de CO, apds cada amostragem
(Modificado de Bateman et al., 2005).

Outro estudo, no entanto, coloca toda a solucédo salina diretamente no reator e
ap0s as amostragens adiciona-se 0 gas para reestabelecer o equilibrio das fases,

conforme observado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Diagrama da reac¢é&o de fluxo simples com reposicéo de CO, apds cada amostragem
(Maodificado de Druckenmiller et al.,2005).

Os experimentos com sistemas de fluxo forcado estdo sendo cada vez mais
usados, 0s quais incluem os sistemas que utilizam amostras de rocha de testemunhos
de perfuracdes de sondagem (plugues de rocha) (Alemu et al., 2011; Busch et al., 2011,
Garcia-Rios et al., 2013; Levine et al., 2011; Oh et al., 2013; Zekri et al., 2009). Estes
sistemas complexos podem simular situacdes bem realistas do comportamento do CO,
em reservatorios, e quando acoplados a um tomaografo de alta resolucdo, permitem a
medida da porosidade e a identificacdo de alteracdes no espaco poroso da rocha

durante o experimento (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Esquema mostrando o sistema de fluxo de CO, e soluc¢ao salina com tomdgrafo acoplado
(Modificado de Oh et al., 2013).
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Outros sistemas medem a permeabilidade das rochas presentes no porta
amostra de testemunho através da diferenca de pressdo da fase aquosa injetada.
Realizando medidas desta pressdo antes e ap0s a passagem pelo testemunho, é
possivel entender os processos migratorios dos fluidos pela rocha, conforme
experimento realizado por Levine et al., 2011 (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Esquema mostrando o sistema de fluxo de CO, e solugéo salina no qual realiza-se medidas

de permeabilidade da rocha (Levine et al., 2011).

4.1.5. Condi¢des Experimentais

As condi¢cBes de temperatura e pressdo sao muito importantes para que as
simulagcfes experimentais estejam de acordo com as caracteristicas do reservatério a
ser estudado e com os objetivos do experimento. Os experimentos podem simular
condicbes reais de temperatura e pressado do reservatério (Lu et al., 2012), para
identificar as possiveis reacdes em subsolo, ou também podem ocorrer sob condicfes
mais extremas (Liu et al., 2012), ou seja, valores mais elevados de temperatura e
pressdo do que os encontrados no reservatério geoldgico, para acelerar a reatividade
das interacdes em subsuperficie. Normalmente, quando utiliza-se condi¢cdes mais

extremas, o CO, esta em estado supercritico (aproximadamente 31 T e 73,8 bar) neste
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estado, 0 gas se comporta como um fluido de alta densidade e ocupa os poros das
rochas de forma bastante eficiente, como se fosse um gas (Suekane et al., 2008).

O tempo de reacdo é outro fator importante, pois algumas reacfes geoquimicas
sdo muito lentas podendo levar milhares ou até milhdes de anos. A simulagdo do tempo
nos experimentos € um dos fatores mais criticos, pois a velocidade em que as reacdes
ocorrem dependem de diversos fatores e conforme o0s objetivos dos estudos.
Experimentos realizados sob alta temperatura e com as amostras de rocha moidas ou
trituradas podem aumentar a reatividade e com isto diminuir o tempo de reacéo. Alguns
estudos apresentam tempos de reacao curtos, de 2 até 6 horas (Alemu et al., 201,
Druckenmiller et al.,2005; Levine et al.,2012). Outros, no entanto, apresentam tempos
de reacédo bastante longos, de 1000 até 10800 horas (Bateman et al., 2005; Chopping &
Kazsuba, 2012; Faye Liu et al., 2012; Fischer et al., 2010; Lu et al., 2012;). Alguns
ainda utilizam tempos de reacdo entre 70 e 200 horas (Yu et al., 2012; Zekri et al.,
2009).

Quando séo realizadas rea¢cdes em batelada, a despressurizacdo do reator deve
ser um fator considerado. A despressurizacdo pode ser rapida ou lenta. Quando feita
rapidamente, a liberagdo do CO, pode durar de 2 a 10 minutos (Lima, 2010). Esta pode
ser feita abrindo-se a véalvula de escape liberando o CO, até que 0 man6metro marque
a pressdo zero. A despressurizardo lenta pode durar até 24 horas e pode ser feita
abrindo a véalvula de escape lentamente, fazendo o CO, borbulhar em solugdes basicas,
como hidroxido de sodio ou bario (Hasida et al., 2005.), pois quando se libera o CO;
gue esta no reator, ele entra em contato com a solucao basica e precipita na forma de
carbonatos, fazendo-se necessarios somente quando o objetivo for o de quantificar esta
guantidade de CO, liberado. Outra questdo importante em relacdo a despressurizacao
sdo as perdas de agua por arraste quando o CO, é liberado, isto acaba concentrando a

solucao restante no reator e alterando as andlises pés-experimentos (Bressan, 2009).

4.2. Interagbes CO2-rocha-fluido

As interacdes que ocorrem no sistema rocha-fluido quando ocorre injecdo de

CO, sdo determinantes para o0 armazenamento geoldogico de carbono. Segundo
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Druckenmiller et al., (2009), quando o CO, reage com o0s cétions da fase aquosa, ele

tende a seguir as reacdes visualizadas a sequir:

COz™=> COz(ag) 1)
COyg + H,0<= H,CO,4 (2a)
H,CO; <= H"+HCO4 (2b)
COgaq +OH<= HCOy 3
HCOz=> H'+ CO5* (4)
Ca’ + COs2<= CaCOs¥ (5a)
Mg?" + CO5"%=> MgCOs |, (5b)
Ca®* + Mg + 2CO3* <> CaMg(COs), ¢ (5¢)

Figura 4.7: Esquema das reagfes que podem ocorrer quando o CO, entra em contato com a solugéo
salina. A dissolucao de CO, na 4gua (1) € dependente da temperatura, presséo, e salinidade da solugéo
salina; (2a) e (2b) representam a formacé&o de acido carbdnico e a dissocia¢do do acido carbdnico para

formar bicarbonato(3). O ion bicarbonato pode entdo dissociar-se (4) para formar o ion carbonato. Os

metais podem reagir com o ion carbonato e formar calcita (5a), magnesita (5b) e dolomita (5¢).
(Modificado de Druckenmiller et al., 2009).

Estas reacdes sdo muito importantes para a formacdo dos minerais carbonaticos.
Para Karaka et al. (2014) o CO; injetado pode dissolver-se rapidamente na agua de
formacdo, mas para que os minerais sejam dissolvidos das rochas e precipitados
novamente, dependem da disponibilidade reativa de calcio, magnésio e de minerais
portadores de ferro, sendo estes mecanismos bem mais lentos. A dissolu¢do do CO;, no
meio aquoso gera acido carbbénico (H,CO3) e a dissolucdo do mesmo gera ions
bicarbonato (HCO3). O ion bicarbonato pode entdo dissociar-se em ion carbonato
(CO5%) e se houver metais disponiveis (provenientes da rocha ou da solucdo salina)
esses ions podem formar carbonatos mais estaveis como a calcita (CaCO3), magnesita
(MgCO3) e dolomita (CaMg(CO3),.

Conforme Druckenmiller et al., (2009) em sistemas fechados, o didxido de
carbono (CO,) dissolvido e o acido carbdnico sdo predominantes em baixos pH (meios

acidos, pH<4), ja os bicarbonatos sdo predominantes em pH neutros (=6) e 0s
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carbonatos sdo predominantes em elevados pH (meios bésicos, pH=9). Por
conseguinte, um pH bésico favorece a precipitacdo de minerais carbonaticos, devido a
maior disponibilidade de ions carbonato. Por outro lado, a dissolugdo do carbonato

aumenta a medida que a solucao se torna cada vez mais acida.

4.3. Mecanismos de Aprisionamento

Quando o CO; é injetado num reservatério geoldgico, ele pode ser aprisionado
de varias maneiras. Conforme a Figura 4.8 (a) os mecanismos de aprisionamento
podem ser: aprisionamento estrutural ou estratigrafico; aprisionamento hidrotérmico;
aprisionamento residual, dissolucdo, mineralizacdo e adsorcdo. Na Figura 4.8(b)
observam-se os tipos de aprisionamento e o0 tempo em que cada processo ocorre,

sendo 0 mais lento o aprisionamento mineral.
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Figura 4.8: Formas de aprisionamento e a dependéncia do tempo envolvido no processo. (a) tipos de
aprisionamento e o0 tempo em anos para que o processo ocorra; a linha pontilhada indica o inicio da
injecdo de CO2 e (b) seguranca envolvida no processo e tempo de pés-injecdo (Modificado de Bachu et
al., 2007)

No aprisionamento estrutural ou estratigrdfico o CO, pode preencher as
armadilhas estruturais ou estratigraficas e € um importante fator para assegurar que o
CO, permaneca armazenado. Para Ketzer et al. (2011) este comportamento é
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semelhante ao do petrdleo e gas em um campo de petréleo e neste caso o CO, sera
acomodado no reservatorio abaixo da rocha selo e, depois do equilibrio, 0 mesmo é
armazenado como uma pluma imiscivel e imovel.

O aprisionamento hidrotérmico e residual pode formar uma pluma imisciveis que
ird migrar devido a diferencas de densidade do CO, e agua (Ketzer et al., 2011). Para
Kaszuba et al., (2003) o aprisionamento hidrotérmico combina dissolucdo de CO;
supercritico com um longo tempo de viagem de CO; aquoso, na ordem dos milhares de
milhdes de anos. Ketzer et al. (2011) afirma que o deslocamento desta pluma vai deixar
uma "cauda" CO, para tras, nos quais 0 armazenamento ocorre nNno espaco poroso
como gas residual na saturacdo de gés irredutivel (ou seja, 0 minimo de saturacdo do
fluido a ser deslocado em meio de agua).

A dissolugdo e a mineralizacdo sdo mecanismos mais lentos e podem levar
milhares de anos para serem finalizados (Bachu et al., 2007). Quando ocorre interacao
guimica do CO, com as rochas presente nos reservatorios, pode ocorrer o
aprisionamento mineral (Bertier et al., 2006), que consiste em formar compostos solidos
como sais, tais como: calcita (CaCO3), magnesita (MgCOs3), e siderita (FeCO3) (Ketzer
et al., 2011), fixando o carbono em uma forma sélida, sendo armazenado de forma
praticamente definitiva. Esse tipo de aprisionamento é bem atrativo, pois promove uma
maior seguranga no processo e por longos periodos de tempo (Gunter et al., 1997).

Os mecanismos de adsorcao ocorrem quando uma molécula de gas esta ligada
a uma superficie solida por forcas de Van der Waals, sendo o principal mecanismo para
capturar CO, em camadas de carvéo (Ketzer et al., 2011).

Diversos pesquisadores vém estudando 0os mecanismos de aprisionamento com
a finalidade de entender os processos envolvidos durante o armazenamento geoldgico
de carbono. Como o aprisionamento mineral € uma das formas mais seguras e estaveis
de armazenamento, este tipo de aprisionamento € bastante propendido em pesquisas.
As interacbes entre CO, rocha e fluido podem variam bastante dependendo da
composicdo das rochas e fluidos, entretanto alguns estudos relatam que a acidez
causada pela dissociacdo do CO, na agua de formacgéo ou solucéo salina pode gerar a
dissolucdo de alguns minerais das rochas liberando ions calcio e magnésio, por

exemplo. Como a recarga de ions livres na solu¢do pode ocorrer a reprecipitacdo de
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novas fases minerais estaveis, como a calcita (Assayag et al., 2009; Ketzer et al., 2009)
e a Magnesita (Kaszuba et al.,2003). Kharaka et al. (2014) complementam ainda que
guando o CO; entra em contato com a agua de formacéo diminuindo os valores de pH,
a acidez do meio pode causar a dissolucdo de 6xido/hidréxido de ferro liberando ions
ferro para a solucdo. Porém, quando a quantidade dos minerais das rochas ricos em
calcio, magnésio, ferro e sédio sdo escassos torna-se mais dificil a constante reposicao
de ions para o meio, e dessa forma o aprisionamento mineral ndo é efetivo, mas sim o
aprisionamento ionico (Lu et al., 2012). Outro fator importante para a formacdo dos
carbonatos € a sua interacdo com outros ions presentes no fluido. Em reservatério que
possuem ions sulfato ou sulfeto livres, a carbonatacdo € realizada somente em
segundo plano. Primeiramente o sulfato reage com os ions livres provenientes da
dissolucdo da rocha e podem formar sulfato de calcio (anidrita), por exemplo. Dessa
maneira ocorre 0 aprisionamento mineral do sulfato e diminuindo sua atividade e
levando ao aprisionamento mineral do carbono, através da carbonatacdo mineral

(Chooping&Kaszuba, 2012).
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5. METODOLOGIA

5.1. Selecdo da area de estudo e Coleta de amostras  no campo

As unidades geologicas escolhidas para o estudo, como mencionada e
explicitada no Capitulo 3, pertencem ao sistema Furnas — Ponta Grossa da Bacia do
Parana. Este sistema petrolifero foi escolhido, pois ocorrem associadas uma rocha selo
e uma rocha reservatorio, que entre varios outros fatores, sdo importantes critérios para
a selecéo de areas para o armazenamento geoldgico de carbono (Bachu, 2002). Para o
sistema petrolifero Furnas-Ponta Grossa, alvo deste trabalho, diversos afloramentos
ocorrem no Estado do Parana principalmente ao longo de rodovias. Dessa maneira,
foram coletadas amostras em afloramentos localizados proximos as cidades Tibagi,
Pirai do Sul, Jaguariaiva, e Telémaco Borba (Figura 5.1 e Tabela 5.1)

Foram coletadas 32 amostras provenientes de 14 pontos de amostragem
distintos, sendo que duas delas foram descartadas por ndo se tratar de amostras
destas duas formacgOes em questédo. Do total destas amostras, 23 sao provenientes da
Formacédo Furnas e 9 da Formacgdo Ponta Grossa. Para os testes experimentais foram
selecionadas rochas reservatorio com diferentes composicdes mineralégicas e
diferencas na porosidade, coletadas nos pontos de amostragem 01, 03 e 04. Do ponto
de amostragem 12 foram coletadas as amostras referente ao contato das rochas
reservatorio e selo, portanto deste ultimo ponto foram selecionadas duas amostras para

0s experimentos, uma de rocha selo e outra de rocha reservatorio.
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Figura 5.1: Mapa de localizacao da area de afloramentos das Formagdes Furnas e Ponta Grossa com indicagdo dos pontos de coleta de

amostras para este estudo, desenvolvido pelo CEPAC.
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Nas figuras a seguir pode-se visualizar imagens dos afloramentos da Formagéao

Furnas (Figura 5.2) e Formacdo Ponta Grossa (Figura 5.3) visitados e onde foram

coletadas amostras para este estudo.

T

Figura 5.2: Fotos mostrando (a) exemplo de afloramento da Formacéo Furnas e (b) detalhe dos arenitos

coletados.

Figura 5.3: Foto mostrando detalhe de afloramento da Formacéao Ponta Grossa do qual foram coletadas

amostras para este estudo (ponto amostrado n° 14).
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Na Tabela 5.1, podem ser visualizadas todas as amostras coletadas e as que
foram escolhidas para a experimentacdo. As amostras da Formacdo Furnas serao
testadas como rocha reservatdrio e a amostra proveniente da Formacao Ponta Grossa
sera investigada como rocha selo. A identificagdo das amostras representada por
FF_10_01, por exemplo, indica FF: Formacéo Furnas; 10: ano 2010, ano de coletas das
mesmas; e 01: o numero da amostra, ja as amostras representadas por FP_10 16,
indica FP: Formag&o Ponta Grossa; 10: ano 2010, ano de coletas das mesmas; e 16: 0

ndmero da amostra.

Tabela 5.1: Amostras coletadas nos diferentes pontos de amostragem.

Ponto de Coordenadas Amostra Formacao Amostra
amostragem Geogréficas coletada pertencente selecionada
01 S 24?2 3,585” FF_10 01 Fm. Furnas FF_10_01
W 491,575 FF_10 02 Fm. Furnas
FF_10 03 Fm. Furnas
02 S 2423,901” FP_10_04 Fm. Furnas -
W 49%51,664"
03 S 2423,083” FF_10 05 Fm. Furnas FF_10_05
W4951,178 FF_10 06 Fm. Furnas
FF_10 07 Fm. Furnas
04 S 2422,523” FF_10 08 Fm. Furnas FF_10_08
W 49%50,970”
07 S 2429,139” FF_10 11 Fm. Furnas -
W0500,710 FF_10 12 Fm. Furnas
FF_10 13 Fm. Furnas
FF_10_ 14 Fm. Furnas
FF_10_15 Fm. Furnas
08 S 24°13,343” FP_10_16 Fm. Ponta Grossa -
W 49%45,858"
09 S 24°14,822” FP_10_17 Fm. Ponta Grossa -
W 49%43,967"
10 S 24°14,716” FP_10_18 Fm. Ponta Grossa -
W 493,152 FP_10_19 Fm. Ponta Grossa
11 S 24%46,023" FF_10_20 Fm. Furnas -
W5009,123 FF_ 10 21 Fm. Furnas
FP_10_22 Fm. Furnas Fm. Furnas
FF_10 23 Fm. Furnas
FF_10 24 Fm. Furnas
FF_10 25 Fm. Furnas

FF_10_26
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Ponto de Coordenadas Amostra Formacéao Amostra
amostragem Geogréaficas coletada pertencente selecionada
12 S 24°31,656” FP_10_27 Fm. Ponta Grossa
W 05023,958” FF_10 28 Fm. Furnas FP_10_27
FF_10_29 Fm. Furnas FF_10 28
FF_10_30 Fm. Furnas FF_10_30

FP_10_31 Fm. Ponta Grossa
FP_10 32 Fm. Ponta Grossa

13 S 24°30,059” FP_10 33 Fm. Ponta Grossa -
W 5026,760”

14 S 24°35,188” FP_10_34 Fm. Ponta Grossa -
W 5026,214"

Entre as amostras selecionadas, uma amostra sera testada como rocha selo
(FP_10_27) e cinco amostras seréo testadas como reservatorio (FF_10_01; FF_10_05;
FF_10 08; FF_10 28 e FF_10 30), duas amostras foram escolhidas para reagirem
combinadas na mesma reagdo, sendo o0 contato da rocha reservatério e rocha selo
(FP_10_27 e FF_10_28, respectivamente).

5.2. Definicdo das Condi¢cdes Experimentais

Os ensaios experimentais foram realizados em reatores com dois materiais
diferentes, o primeiro é de aco inoxidavel AISI 304 e copo de teflon interno (100 mL)
para conter as amostras e 0 segundo de Hastelloy com capacidade de 75mL. Todos os
experimentos foram realizados em sistema de batelada fechado. Utilizaram-se nos
experimentos cinco amostras de rocha reservatério e uma amostra de rocha selo.
Todas as amostras foram submetidas a iguais condigcdes experimentais, sob
temperatura de 60°C e 150 bar, por 360 horas. O resumo dos experimentos realizados

pode ser visualizado na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Amostras selecionadas para os experimentos, as condi¢cdes experimentais e o tipo de reator

utilizado.
Experimento Amostra Quantidade (g) Condicdes Reator
FP_10 27 T:60C Aco inoxidavel
01 13,68
FF_10_28 P: 150 bar AlS| 304
T:60C Aco inoxidavel
02 FF_10_28 7,88
P: 150 bar AlS| 304
T:60C Aco inoxidavel
03 FP_10 27 6,31
P: 150 bar AlSI 304
T:60C Aco inoxidavel
04 FF_10_05 6,31
P: 150 bar AlSI 304
T:60C Aco inoxidavel
05 FF_10_08 8,16
P: 150 bar AlSI 304
T:60C
06 FF_10_01 8,08 Hastelloy
P: 150 bar
T:60C
07 FF_10_30 7,21 Hastelloy
P: 150 bar

As amostras foram colocadas para reagir em pedacos inteiros pesando de 6 a 8
g por entender-se que esta seria uma boa quantidade considerando aos fatores: 1)
capacidade dos reatores, 2) proporcdo rocha/solugdo; 3) quantidade de amostra
disponivel; 4) superficie de contato para reacdo. As amostras referentes ao
experimento 1 pesaram juntas 13,68g. Estas amostras representam o contato da rocha
selo e rocha reservatorio e, portanto, foram submetidas a reagéo unidas por um filme de
teflon. A solugéo salina foi colocada de maneira que as amostras ficassem totalmente
imersas, 0 que resultou em aproximadamente 30g de solucdo. A temperatura dos
experimentos foi definida para ser proxima a do reservatério geoldgico, em torno de
60C. A pressao utilizada (150 bar) simula um reser vatério a 1500 m de profundidade
de soterramento na bacia e foi também estabelecida para acelerar os processos
reativos com CO, em fase supercritica. Os reatores utilizados foram os de aco
inoxidavel e Hastelloy. Na Figura 5.4 é possivel visualizar esquema representativo dos
reatores utilizados. No reator de aco, utilizou-se um copo de teflon para conter as
amostras e minimizar a corrosdo do material do reator, ja no outro tipo ndo foi

necessario. Os dois sistemas possuem aquecimento realizado por mantas de
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aguecimento e controle através de termopares. O controle da pressao foi realizado por
mandmetros nos dois casos.

A solucdo salina utilizada nos experimentos foi elaborada em laboratério,
levando-se como referéncia a composi¢do salina da dgua do mar (Drever, 1998), e
pode ser visualizada na tabela abaixo (Tabela 5.3). A escolha da agua do mar como
agua de formacdo para os experimentos foi devido a inexisténcia de dados reais da
solucdo presente no especifico reservatério estudado.

Tabela 5.3: Composicdo quimica da 4gua do mar sintética utilizada nos experimentos como fase aquosa.

Elementos Concentragédo (g/L)

Cl 19,35
SO, 2,71
Ca 0,411

Mg 1,29

K 0,399

Na 10,76
HCO; 0,142

A solucéo salina (1 litro de solucéo) foi preparada pesando-se 0s seguintes sais
em balanca analitica: NaCl (28g), KCI (0,78g), CaSO, (1,4g), MgSO, (2,16g), NaHCO3
(0,29), MgCl; (3,49). Apo6s a pesagem de todos os sais separadamente, colocou-se em
baldo volumétrico e adicionou-se agua Milli-Q até completar 1L. Os componentes
ficaram sob agitagdo por, aproximadamente, 30 minutos, até a diluicdo completa dos

mesmos em agua. O pH inicial da agua era de 6,0.
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Manomentro ————— ’

Vilvula escape

Termopar
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Autoclave

Copo de Teflon
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Amostra rocha Manta Agquecimento

Chapa Ceramica
Figura 5.4: Esquema representativo dos reatores utilizado nos experimentos (Bressan, 2009).

5.3. Caracterizacdo das amostras de rocha e solucd o

As amostras de rocha foram analisadas previamente e posteriormente as
reacBes por Microscopia Optica, Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Difrac&o
de Raios-X (DRX); e as amostras de solucdo salina foram analisadas em ICP-OES
(cations) e CI (éanions). Todas as analises foram realizadas nos laboratorios da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUCRS), entre eles os
laboratorios do Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovagdo em Petréleo, Recursos
Minerais e Armazenamento de Carbono (CEPAC) e do IDEIA - Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento.

As analises para determinacdo da composicdo mineralogica e textural
(granulometria, selecdo e arredondamento) das amostras foram realizadas através da
descricdo de laminas petrograficas em microscopio Optico convencional marca Zeiss,
modelo Imager.A1lm, utilizando-se luz natural (LN) e luz polarizada (nicois cruzados),
disponivel no Laboratorio de Petrologia do CEPAC. As laminas foram preparadas em
superficie polida, impregnadas a vacuo com resina epoxi. No total, foram descritas 32

laminas petrogréficas, dessas laminas, 23 correspondem a Formagéo Furnas e foram
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analisadas pelo método de contagem Gazzi-Dickinson (Dickinson, 1970; Zuffa, 1980), o
gual consiste na contagem de 300 pontos por lamina (pontos Sao 0S minerais e poros
presentes na lamina). O objetivo desse método € o de estimar a composi¢ao
mineraldgica volumétrica da amostra de rocha, através de uma proporcéo estatistica de
cada constituinte presente na rocha amostrada (Gazzi, 1966a). Os pontos foram
registrados diretamente no software PETROLEDGE® e, posteriormente, convertidos em
planilha Excel. Assim, determinou-se a mineralogia primaria (detritica), a diagenética e
a porosidade. Aliada a quantificacdo microscoépica, a descricdo das laminas permitiu
estabelecer a natureza e o arranjo do empacotamento (resultado do grau de
compactacdo da rocha) e os tipos de contatos entre os grdos. As 09 laminas
correspondentes a Formacao Ponta Grossas ndo foram quantificadas, pois corresponde
a rochas com granulometria fina (silte e argila), o que dificulta a execu¢do do método de
contagem de pontos. Assim, foram apenas descritas por estimativa visual a composicao
mineraldgica (detritica e diagenética), as texturas e microestruturas observadas. A partir
destas analises ocorreu a selecdo de seis amostras mais significativas para o0s
experimentos, tanto das rochas aqui testadas como reservatorio e da escolhida para
teste da rocha selo. As amostras de rocha reservatorio representativas para 0s
experimentos foram escolhidas principalmente pela porosidade intergranular e
composi¢cao mineralégica.

Andlise por DRX foi realizada na amostra de rocha selo antes e apo0s o0s
experimentos, pois como esse material € muito pouco poroso torna-se mais dificil a sua
identificacdo no microscépio Optico, como mencionado anteriormente. Para a realizagdo
de analise total as amostras sdo maceradas em gral e peneiradas em peneira de malha
270 mesh. O material passante € colocado em uma lamina de vidro com uma
reentrancia circular central, de maneira a preencher toda a abertura da lamina e deixar
a superficie da amostra 0 mais lisa possivel. J& para a preparacdo de amostras para
analise da fracdo argilosa pesa-se 10g da amostra em pO peneirada e adiciona-se
200ml de &gua destilada. Como ocorreu a floculagdo da amostra com agua, adicionou-
se o defloculante (solucéo de Pirofosfato de Sédio (2g/L)) e submeteu-se a amostra ao
ultrassom de ponta por 3 minutos. Apés a amostra foi centrifugada a 750 rpm por 7

minutos (Alves, 1987). O material que ficou sobrenadante passou-se para outro tubo de
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ensaio e centrifugou-se por 30 minutos a 3000 RPM. O material precipitado dessa
centrifugacédo foi esfregado em uma lamina de vidro com o auxilio de outra lamina e
deixada para secar ao ar (Alves, 1987). O intuito de orientar a amostra atraves do
esfregaco € ressaltar os picos de reflexdo dos principais planos cristalograficos dos
argilominerais.

A caracterizacdo das rochas por MEV ocorreu em todas as amostras
selecionadas (total de 6 amostras) antes e ap0s 0s experimentos, no primeiro caso para
comprovar a composicao mineralégica inicial e entender o arcabouco e no segundo
para visualizar as possiveis modificagbes durante as reag¢des, como dissolugdo e/ou
precipitacdo de novas fases minerais. As amostras foram preparadas para a analise
separando-se um pequeno pedago das mesmas, coladas a uma fita de carbono por
uma cola também de carbono e metalizadas com ouro. O MEV apresenta uma
profundidade de foco muito superior a dos microscopios 6pticos comuns, permitindo
observagdes com aumentos de milhdes de vezes. Acoplado ao MEV foi utilizado o
detector EDS, que fornece uma microandlise quimica das fases minerais presentes,
mas de maneira apenas qualitativa.

As andlises dos céations da solucdo salina foram realizadas em ICP-OES de
marca PERKIN ELMER®, modelo DV-7000DV. Para as andlises as amostras foram
diluidas 1000x em agua destilada e utilizou-se camara de nebulizacdo concéntrica, com
vazao de amostra de 1,5mL/min. Foram analisados os metais: célcio, ferro, magnésio,
sédio, potassio, manganés, estroncio e aluminio.

A figura 5.5 mostra um resumo de todas as técnicas utilizadas para a
caracterizacdo das amostras antes e apds 0s experimentos, para o melhor

entendimento das mesmas.

Microscopia
Amostras Optica
de rocha
CARACTERIZACAO

DE AMOSTRAS

Amostras de
solugdo
salina \ m

Figura 5.5: Fluxograma explicitando todas as caracteriza¢des realizadas nas amostras de rocha e
solugdo salina, antes e apds os experimentos.




6. RESULTADOS

6.1. Caracterizacdo Pré-experimentos
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As amostras de arenito estudadas consistemm dominantemente de subarcosios,

conforme Figura 6.1. Podem-se visualizar no diagrama as letras Q, F e Lt em cada

extremidade do tridngulo que significa que a composicdo € predominantemente

guartzosa (Q), feldspatica (F) e Litica (Lt). No caso dos arenitos estudados neste

trabalho, a composicao € predominantemente quartzosa e minoritariamente feldspatica.

Subarcosio

Q

Quartzarenito
Sublitarenito

Figura 6.1: Diagrama composicional indicando a classificagdo dos arenitos analisados nesse estudo. A

maioria das amostras estdo no campo subarcosio (modif. de Folk, 1974).

Os resultados das caracterizagfes antes dos experimentos serdo apresentados

individualmente, amostra por amostra, para facilitar a compreensdo dos mesmos.
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6.1.1 Amostra FF_10_01 — Formacéao Furnas

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na

Figura 6.2.

Figura 6.2: Imagem mostrando a amostra FF_10_01 antes da experimentag&o.

A quantificacdo petrogréfica caracterizou a amostra como sendo arenito arcéseo,
médio a grosso e com composicdo predominantemente quartzo-feldspética, com caulim
vermicular diagenético substituindo grdos. A porosidade entre os graos € de
aproximadamente 3,6 %. Os detalhes da quantificacdo podem ser visualizados na
tabela 6.1.

Tabela 6.1: Resultados da andlise petrogréafica da amostra FF_10_01, evidenciando a composi¢éo

mineralédgica detritica essencialmente quartzo-feldspatica.

Constituintes %
Biotita 1,33
Microclinio detritico 1,33
Muscovita 3,00
Ortoclasio detritico 17,34
Quartzo monaocristalino 40
Quartzo policristalino 16,00
Argila 3,33
Caulim 11,33
Poro intergranular 3,67

As imagens a seguir (6.3, 6.4, 6.5 e 6.6) mostram o aspecto geral da amostra
através da microscopia 6tica FF_10 01, bem como os minerais predominantes antes do

experimento.
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Figura 6.3: Fotomicrografia em luz polarizada da amostra FF-10-01. Aspecto geral do arenito arcosio
médio a grosso, moderadamente selecionado, constituido essencialmente de quarzto monocristalino

(Qtzm) e policristalino (Qtzp), ortoclasio (Or), caulim vermicular (Cau) substituindo grdo. Aumento de 5x

Figura 6.4: Fotomicrografia em luz polarizada da amostra FF-10-01. Detalhe mostrando muscovita (Mt)

expandida e substituida por caulim (setas). Aumento de 20x.
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8.5

Figura 6.5: Fotomicrografia em luz polarizada da amostra FF-10-01. Detalhe da caulinizacdo de
constituinte detritico. Observar resquicios do constituinte original, provavelmente um feldspato potassico

(seta). Aumento de 5x.

Figura 6.6: Fotomicrografia em luz polarizada da amostra FF-10-01. Detalhe mostrando a intensa

argilizacao intragranular (Ai) e como cuticulas (coatings) ao redor de graos (setas). Aumento de 10x.

As andlises no MEV mostraram predominancia de grdos de quartzo e caulim

vermicular, conforme a figura 6.7.
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Figura 6.7: Imagem no MEV com aumento de 2229X utilizando detector SE mostrando viséo geral da

amostra, mostrando caulim vermicular (seta vermelha).

6.1.2. Amostra FF_10_05 — Formacao Furnas

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na

Figura 6.8.

Figura 6.8: Imagem mostrando a amostra FP_10_05 antes da experimentagéo

A quantificacdo petrografica caracterizou a amostra como sendo arenito
subarcésio médio a grosso com composicdo predominante quartzo-feldspatica. Os

detalhes da analise podem ser visualizados na tabela 6.2.



56

Tabela 6.2: Resultados da andlise petrografica da amostra FF_10_05, evidenciando a presenca

predominante de quartzo monocristalino.

Constituintes %

Fragmento de arenito 0,33
Microclinio detritico 2,00
Muscovita 1,67
Ortoclasio detritico 11,34
Pertita detritica 1,33
Quartzo detritico monocristalino 49,67
Quartzo detritico policristalino 15,33
Caulim 15
Siderita 2,00
Poro intragranular 2,00

A imagem 6.9 mostra o aspecto geral da amostra FF_10_05, bem como os

minerais predominantes A porosidade é bastante reduzida, de aproximadamente 2 %.

Figura 6.9: Micrografia em luz polarizada da amostra FF-10-05. Aspecto geral do arenito subarcésio
médio a grosso, moderadamente selecionado, constituindo essencialmente por quarzto monocristalino
(Qtz), ortoclasio (Or), cimentado por caulim vermicular intergranular e substituindo gréos detriticos (setas

vermelhas). Aumento de 5x.

As analises no MEV mostram (Figura 6.10) um feldspato parcialmente dissolvido

e abundante argilizacdo intragranular dominantemente por caulim (Figura 6.11).
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Figura 6.10: Imagem no MEV com aumento de 510X utilizando detector SE mostrando intensa argilizacéo

intergranular (Ar).

AceV SpotMagn Det WD —— 10um
200kV 30 5000x SE 123

Figura 6.11: Imagem no MEV com aumento de 5000X utilizando detector SE mostrando a ocorréncia de

caulim vermicular.
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6.1.3. Amostra FF_10_08 — Formacgéao Furnas

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na
Figura 6.12.

Figura 6.12: Imagem mostrando a amostra FF_10_08 antes da experimentagéo.

De acordo com a analise petrogréafica trata-se de arenito arcosio médio a grosso
com composi¢do predominante quartzo- feldspatica. Os detalhes da analise podem ser

visualizados na tabela 6.3.

Tabela 6.3: Resultados da andlise petrogréafica da amostra FF_10_08, evidenciando a presenca

predominante de quartzo monocristalino.

Constituintes %
Microclinio detritico 4,28
Muscovita 8,1
Ortocléasio detritico 9,52
Quartzo detritico monocristalino 51,43
Quartzo detritico policristalino 11,90
Argila infiltrada 11,43

A imagem 6.13 mostra o aspecto geral da amostra FF_10 08. Dentre os
componentes principais destaca-se quartzo monocristalino com aproximadamente 51%
e ainda o fato desta amostra ndo possuir porosidade intergranular visivel ao
microscopio Optico. A andlise no MEV mostra intensa argilizacdo por esmectita,
conforme Figura 6.14.
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Figura 6.13: Micrografia em luz polarizada da amostra FF-10-08. Aspecto geral do arenito arcésio médio

a grosso, moderadamente selecionado, constituindo essencialmente por quartzo monocristalino (Qtz),

quartzo policristalino e ortoclasio (Or). Destaca-se a intensa argilizacéo intergranular (setas vermelhas).

Aumento de 5x.

Figura 6.14: Imagem de MEV da amostra FF_10_08 com aumento de 1225X utilizando detector SE

mostrando esmectitas detriticas com padréo de palhetas (setas amarelas).
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6.1.4. Amostra FP_10_27 - Formacgao Ponta Grossa

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na
Figura 6.15.

1ocm

Figura 6.15: Imagem mostrando a amostra FP_10_27 antes da experimentacao.

A amostra se trata de um argilito macico, composto predominantemente por
argilominerais, quartzo monaocristalino e, em menor propor¢cdo, muscovita. Os argilitos
apresentam-se parcialmente oxidados com abundante matéria organica, por tratarem-
se de amostras de afloramentos, esse processo pode ser resultante do intemperismo
(Figuras 6.16 e 6.17).

bum 2B dpf P
Ly v L0

Figura 6.16: Fotomicrografia em luz polarizada representativa do argilito macico composto

predominantemente por argilominerais, quartzo e em menor proporgao por muscovita. Aumento de 2,5x.
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Figura 6.17: Fotomicrografia em luz natural destacando a ocorréncia de matéria organica provavelmente

convertida a betume. Aumento de 5x.

As andlises no MEV da amostra FP_10 27 s&do pouco expressivas, pois se trata
de amostra de rocha com grdos muito finos de dificil a visualizagdo por esta técnica
(Figuras 6.18 e 6.19).

Figura 6.18: Imagem no MEV da amostra FP_10_27 com aumento de 522X utilizando detector SE visdo

geral da amostra com matriz argilosa
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Figura 6.19: Imagem no MEV da amostra FP_10_27 com aumento de 1500X utilizando detector SE,
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zoom da Figura 6.18, visdo geral da amostra com matriz argilosa, possivelmente ilita e ilita/esmectita

).

Na analise em rocha total da amostra em DRX antes do experimento observa-se

gue a amostra é composta por quartzo, muscovita e caolinita (Figura 6.20).
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Figura 6.20: Difratograma mostrando os picos dos principais constituintes minerais da amostra FP_10_27

antes do experimento. Observa-se grande quantidade de quartzo (em vermelho), muscovita (em azul) e

caulinita (em verde).
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Com a analise da fragéo argilosa (< 2 mm) da amostra observa-se que a mesma
€ composta por caulinita, ilita e/ou I/S (Figura 6.21).
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Figura 6.21: Difratograma mostrando os picos da analise da fragcao argilosa da amostra (<2mm),

observando-se os picos de caulinita (em vermelho) e de ilita (em azul).

6.1.5. Amostra F F_10_28 — Formacéao Furnas

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na
Figura 6.22

Figura 6.22: Imagem mostrando a amostra FF_10_28 antes da experimentacao.
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De acordo com a andlise petrografica trata-se de arenito subarcdsio muito fino a
fino com composi¢cdo predominante quartzosa. Os detalhes da analise podem ser

visualizados na tabela 6.4 e na Figura 6.23.

Tabela 6.4: Resultados da andlise petrogréafica da amostra FF_10_28, evidenciando a presenca

predominante de quartzo monocristalino.

Constituintes %

Microclinio detritico 1,33
Muscovita 17,00
Ortoclasio detritico 6,67
Quartzo detritico monocristalino 60,00
Quartzo detritico policristalino 1,33
Argilomineral autigénico 6,67
Oxido/hidroxido de ferro 2,33
Poro intergranular 4,67

Figura 6.23: Micrografia em luz polarizada da amostra FF-10-28. Aspecto geral do arenito subarcésio
muito fino a fino, bem selecionado, parcialmente oxidado, composto essencialmente por quartzo

monocristalino, ortoclasio microclinico e muscovita. Aumento de 2,5x.

A andlise no MEV da amostra FF_10_28 pode ser visualizada na Figura 6.24 e

apresenta predominantemente caulim em matriz de quartzo.
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Figura 6.24: Imagem no MEV da amostra FF_10_28 com aumento de 1200X utilizando detector SE, viséo

geral da amostra com caulim vermicular (setas vermelhas).

6.1.6. Amostra FF_10_30 — Formacao Furnas

O aspecto geral da amostra antes dos experimentos pode ser visualizado na
Figura 6.25.

lem

Figura 6.25: Imagem mostrando a amostra FF_10_30 antes da experimentagéo.

De acordo com a analise petrogréfica trata-se de arenito subarcésio grosso a
muito grosso, com composicdo predominante quartzo-feldspéatica. Os detalhes da

analise podem ser visualizados na tabela 6.5 e na Figura 6.26.
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Tabela 6.5: Resultados da andlise petrogréafica da amostra FF_10_30, evidenciando a presenga

predominante de quartzo monocristalino.

Constituintes %

Biotita 0,41
Fragmento de rocha 0,83
Microclinio detritico 1,24
Muscovita 0,83
Ortocléasio detritico 7,05
Quartzo detritico monocristalino 55,18
Quartzo detritico policristalino 17,84
Caulim 10,37
Feldspato diagenético 1,24
Poro intergranular 4,98

Figura 6.26: Micrografia em luz polarizada da amostra FF-10-30. Aspecto geral do arenito subarcésio
grosso a muito grosso, moderadamente selecionado, graos predominantemente subarredondados,

composto essencialmente por quartzo monocristalino (Qz). Aumento de 2,5x.

A andlise no MEV da amostra FF_10_30 pode ser visualizada na Figura 6.27

apresenta predominantemente caulim sob grédo de quartzo.
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Figura 6.27: Imagem no MEV da amostra FF_10_30 com aumento de 1225X utilizando detector SE, visdo
geral da amostra onde se € possivel observar graos de quartzo (Qzt) e recobrimento de caulim (setas

vermelhas).

6.1.7 Solucéo Salina

A andlise dos cétions presentes na solucdo salina antes e apdés os
experimentos podem ser visualizadas na Tabela 6.6. Todos os experimentos foram
realizados com a mesma solucdo salina. Os anions nao foram analisados, devido a
problemas apresentados no cromatografo idnico, portanto, os dados ndo serdo
apresentados, para consulta da quantidade estimada de anions em solugcdo pode-se

consultar a preparacao da solucao sintética na metodologia (item 5.2).
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Tabela 6.6: Cations analisados em ICP-OES na solugdo salina sintética antes e apds 0os experimentos

Concentragéo (ppm)

Elementos  Inicial FF_10 01 FF_10 05 FF_10_08 FP_10 27 FF_10 28 FF_10 30  FP_10_27+FF_10 28

Na 6533 3623 3154 3736 3843 3602 5252.5 3126
K 213 180 148 190 154 173 254 96
Mg 244 260 225 300 231 263 330 204

Ca 398 28 11 267 62 50 59 51
Fe 2.8
Al 42 6.7 26,62

Y

Observa-se, em relacdo a amostra FF_10 01 que a solucédo salina antes do
experimento apresenta uma diminuicdo nas concentracfes de sodio, potassio,
magnésio e calcio. Ndo foram observadas concentracdes de ferro e aluminio. Em
relacdo ao experimento realizado com a amostra FF_10_ 05, observa-se, em relagdo a
solugcdo salina antes do experimento, uma diminuicdo nas concentracfes de sédio,
potassio, magnésio e calcio. Nao foram observadas concentracdes de ferro e aluminio.
No experimento com a amostra FF_10 08, observa-se, uma diminuicdo nas
concentracdes de sodio, potassio e calcio. Percebeu-se um aumento na concentracao
de magnésio. Nao foram observadas concentracbes de ferro e aluminio. No
experimento com a amostra FP_10_27, observa-se, em relacdo a solucdo salina antes
do experimento, uma diminuicdo nas concentragbes de sodio, potassio, magnésio e
célcio. Percebeu-se um aumento na concentracdo de aluminio. Nao foram observadas
concentracdes de ferro. No experimento com a amostra FF_10_ 28, observa-se, em
relacdo a solugéo salina antes do experimento, uma diminuicdo nas concentracdes de
sédio, potassio e calcio. Percebeu-se um aumento na concentracdo de magnésio,
aluminio e ferro. No experimento com a amostra FF_10_30, observa-se, em relacdo a
solucdo salina antes do experimento, uma diminuicdo nas concentracdes de sédio e
calcio. Percebeu-se um aumento na concentracdo de potassio e magnésio. Ndo foram
observadas concentracdes de ferro e aluminio. No experimento com as amostras
FP_10 27 e FF_10_28 unidas por um filme de teflon, observa-se, em relacdo a solucao

salina antes do experimento, uma diminuicdo nas concentracfes de sédio, potassio,
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magnésio e calcio. Percebeu-se um aumento na concentracdo aluminio. Nao foram
observadas concentracdes de ferro.
Os valores do pH da solucdo antes e apdés 0s experimentos podem ser

visualizados na Tabela 6.7.

Tabela 6.7: Valores de pH antes e ap6s 0s experimentos, descritos em relagdo as amostras submetidas

as reacoes.
pH inicial pH final
FF_10_01 6,75 5,98
FF_10_05 6,6 5,85
FF_10_08 6,62 542
FP_10_27 6,6 6,45
FF_10_28 6,71 55
FF_10_30 6,75 5,63
FP_10 27 + FF_10 28 6,8 4,75

De uma maneira geral os valores de pH diminuiram apods todos os experimentos,
com pequenas variagcbes nos valores e no experimento com a amostra de selo e
reservatorio unidas, observou-se uma maior variacdo nos valores de pH. Vale ressaltar
gue os valores representam medidas apdés a despressurizacdo dos reatores e nao

durante os experimentos.

6.2. Caracterizacdo Pos-experimentos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da caracterizagdo das amostras
apos os experimentos, bem como os resultados relativos as experimentacdes. Estes
resultados serdo apresentados individualmente amostra por amostra para facilitar a
compreensdo dos mesmos. O experimento nimero 1 serd apresentado no item 6.2.7
por corresponder ao experimento com as amostras FP_10 27 e FF_10_28, contato

entre as rochas reservatério e rocha selo.
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6.2.1 Amostra FF_10_01 — Formacgéao Furnas — Experime nto n°06

A amostra inserida no reator para experimento apresentou uma
desagregacdao parcial quando colocadas somente na solugéo salina, como evidenciado

na figura 6.28.

N

Figura 6.28: Fotografia mostrando desagregacao parcial da amostra quando em contato com a solugéo

salina (seta vermelha).

Apds os experimentos esta amostra apresentou total desagregacdo, e apos a

filtracdo a amostra estava na forma de pd, conforme Figura 6.29.

Figura 6.29: Fotografia mostrando desagregacéao total da amostra FF_10_01 apds experimento.

Nas andlises no MEV observou-se predominancia de caulim, conforme Figuras
6.30 e 6.31.
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Figura 6.30: Imagem do MEV com detector SE e 2082x de aumento, mostrando visdo geral da amostra

com caulim vermicular no centro da imagem (seta vermelha).

T0pum

Figura 6.31: Imagem do MEV, zoom da imagem anterior com detector SE e 4164x de aumento,

mostrando a forma de caulim vermicular.
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6.2.2 Amostra FF_10_05 — Formacéo Furnas — Experime nto n°04

A amostra apresentou desagregacao bastante elevada quando colocada em
solucdo salina para a experimentacao, conforme Figura 6.32. ApOs o experimento esta
amostra estava totalmente desagregada na forma de pd, como ocorrido com a amostra
anterior.

Figura 6.32: Desagregacgéo da amostra FF_10_05 quando em contato com a solug&o salina

As analises no MEV mostraram predominancia de caulim vermicular, como
mostra a Figura 6.33.

Figura 6.33: Imagem do MEV com detector SE e 4910x de aumento, mostrando a forma do caulim

vermicular.
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Também foi observada a presenca de carbonato de ferro, como mostra a Figura
6.34. A imagem mostra a visao geral do filtrado da amostra e os pontos onde foram

realizados EDS que mostrou a presenca de carbono, oxigénio e ferro.

Figura 6.34: Imagem do MEV com detector SE e 4052x de aumento, mostrando os pontos (circulos
amarelos) onde foram realizadas analise com EDS para comprovacéo do tipo de carbonato formado,

neste caso o de ferro.

6.2.3 Amostra FF_10_08 — Formacao Furnas — Experime nto n°05

Esta amostra apresentou pequena desagregacao quando colocada em
solucao salina e ap0s o experimento ela ainda apresentava boa parte da rocha pouco

desagregada como mostra a Figura 6.35.
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Figura 6.35: Amostra apds o experimento, sem apresentar desagregagao.

Nas analises do MEV observou-se a predominancia de argilominerais como

observado na Figura 6.36.

50pm

Figura 6.36: Imagem do MEV com detector SE e 1225x de aumento, mostrando viséo geral da amostra.
Observa-se a presenca de argilominerais entre eles esmectita (seta amarela) e caulim vermicular

indicada pela seta vermelha.

6.2.4 Amostra FP_10_27 — Formacgao Ponta Grossa — Experimento n°03

A amostra de rocha selo da Formacdo Ponta Grossa apresentou a maior

desagregacao observada quando comparada com todas as amostras da Formacao
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Furnas. Esta amostra apresentou alto grau de desagregacao antes da experimentagao

iniciar, como pode ser observado nas Figuras 6.37 (a) e (b)

Figura 6.37: Desagregacao da amostra FP_10_ 27 quando em contato com a solugéo salina, antes da
experimentagdo. Em (a) visdo lateral da amostra em processo de desagregacéao e (b) visdo superior da

amostra.

Apds o experimento esta amostra foi filtrada e o pd resultante foi analisado
somente no MEV, pois ndo continha-se a quantidade necessaria de amostra (em Q)
para fazer a caracterizacdo da fracao argilosa no DRX.

As Figuras 6.38 mostram a caracterizacdo realizada no MEV e percebe-se a

presenca de argilominerais.
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Figura 6.38: Imagem do MEV com detector SE e 4734x de aumento, mostrando visdo geral da amostra.

Presenca de argilominerais.

6.2.5 Amostra F F_10_28 — Formacao Furnas — Experimento n°02

A amostra ndo apresentou desagregacao quando colocada em contato com
a solucdo salina e, ap0s o0 experimento a amostra permanecia ainda com o0 aspecto

inicial, conforme Figura 6.39, sem apresentar desagregacdo da amostra.

1 1
m

Figura 6.39: Visédo geral da amostra apds o experimento (n°02) com amostra da Formacéo Furnas.
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A anélise no MEV mostra a presenca de pequenos cristais sobre argilominerais.
Com o auxilio do EDS identificou-se estes como carbonato de ferro, como evidenciado

na Figura 6.40.
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Figura 6.40: Imagem do MEV com detector SE e 7422x de aumento mostrando em formacgéo de

pequenos cristais sobre argilominerais.

6.2.6 Amostra F F_10_30 — Formacao Furnas — Experimento n°07

A amostra ndo apresentou desagregacédo quando em contato com a solucao

salina e apds o experimento estava com 0 mesmo aspecto inicial, conforme Figura 6.41.
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Figura 6.41: Visao geral da amostra apés o experimento (n°07) com amostra da Formacao Furnas.

Com a analise no MEV foi possivel observar pequenos cristais de carbonato de

calcio, conforme a Figura 6.42, ocorrendo sobre camada de quartzo.

f 100um !

Figura 6.42: Imagem do MEV com detector SE e 596x de aumento mostrando visdo geral da amostra
FP_10_30 e diversos cristais de carbonato de célcio, evidenciados por circulos vermelhos.

A imagem correspondente a Figura 6.43 representa um zoom da imagem

anterior e visualizacao do carbonato de calcio.
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Figura 6.43: Imagem do MEV com detector SE e 5874x de aumento mostrando carbonato de calcio no

centro da imagem.

6.2.7 Amostra FP_10_27 + F F_10_28 — Formacéao Ponta Grossa e Formacao

Furnas — Experimento n°01

Este item diz respeito aos resultados encontrados no experimento em que se
utilizaram uma amostra da Formacgdo Furnas juntamente com uma amostra da
Formacao Ponta Grosso. Na Figura 6.44 (a) € possivel observar as amostras envoltas
em um filme de teflon antes do experimento e em (b) observa-se as amostra apds o

experimento. As amostras demonstraram desagregacao total neste Gltimo caso.
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Figura 6.44: Fotos mostrando amostras da Formacao Furnas e Ponta Grossa para representar o contato
das duas formagfes em questdo. (a) amostras antes do experimento e (b) amostra depois do
experimento totalmente desagregada.

Uma vez que este experimento representava o contato de uma rocha
reservatorio e uma rocha selo e ocorreu desagregacao total das rochas durante o
experimento. Cabe ressaltar que a composicdo das duas rochas estava bastante
misturada ao realizar-se a analise no MEV. O observado destas duas amostras esta

representado nas figuras abaixo (Figuras 6.45 e 6.46).

- o
50pm

Figura 6.45: Imagem do MEV com detector SE e 2735x de aumento mostrando visao geral da amostra,

com a presenca de argilominerais (seta vermelha).
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Figura 6.46: Imagem do MEV com detector SE e 4734x de aumento, mostrando presenca de caulim

vermicular.

Também foi realizada analise em DRX, inicialmente proposto para analise
somente da rocha selo presente neste experimento, porém uma vez que as duas
amostras apresentaram alta desagregacao durante o mesmo, a andlise realizada foi
uma mistura das duas rochas, evidenciando uma maior quantidade de quartzo (Figura
6.47).



82

| FP_10_27_2
| Quartz
1 Kaolinite-1A
Muscovite-2M1
8000
6000
£
f=
=3
o
(8]
4000
2000

| L. o
| \HIII‘HI‘ |

| | Ik o | | 1 -
| T N | A B I i \IHl\ (RN AR L

30 40 50 80 70
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 6.47: Difratograma resultante da analise no DRX. Observa-se que o quartzo é o mineral mais

abundante e como constituintes menores aparecem a caulinita e a muscovita.
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7. DISCUSSAO

A discusséo sera dividida de acordo com os resultados de cada caso estudado e
apos serdo realizadas as consideragdes gerais do trabalho.

A amostra FF_10 01 apresentou desagregacdo quando em contato com a
solucédo salina e apos a reacdo com o CO; nao foi observada nenhuma modificagdo na
mineralogia rocha ou possiveis novas precipitacbes minerais. A analise da solucéo
salina final apresentou uma diminuicdo nas concentragcdes de sodio, potassio,
magnésio e calcio. A diminuicdo da concentracdo dos ions sodio foi 0 comportamento
padrdo em todas as amostras estudadas neste trabalho, dessa forma sera tratado em
separado ao final das discussdes de cada caso. A diminuicdo das concentracbes de
magnésio e calcio podem estar relacionadas a precipitacdo de novas fases minerais,
como o carbonato de calcio e magnésio (Pokrovsky et al., 2005), por exemplo, no
entanto ndo foi possivel observar tais estruturas no MEV, uma vez que esta anélise é
realizada com um pequeno pedaco da amostra, tornando mais dificil e imprecisa a
identificacdo destes minerais. A diminuicdo da concentracdo de potassio (Bateman et
al., 2005; Mito et al., 2008) pode estar relacionada a precipitacédo de cloreto de potassio
através da reacdo com o cloro proveniente da solugéo salina, entretanto estes minerais
nado foram identificados no MEV e devido aos problemas com o cromatédgrafo idnico ndo
foi possivel realizar a analise da composicéo final dos ions cloreto, uma vez que este
poderia corroborar para a suposta precipitacdo de cloreto de potassio.

A amostra FF_10_05, referente ao experimento n°® 04 apresentou formacao de
carbonato de ferro apos o experimento. A analise petrografica inicial desta rocha indica
a presenca de 2,00% de siderita (carbonato de ferro) antes do experimento, no entanto
pela analise no MEV antes da experimentacdo esse mineral ndo foi observado.
Portanto, ndo é possivel afirmar que este mineral foi formado durante o experimento. A

analise dos ions da solugcdo resultante mostrou uma diminuicdo dos ions sédio,
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potassio, magnésio e calcio. E ndo foram observadas mudancas na concentracdo de
ions ferro na solucdo resultante. A diminuicdo da concentracdo dos ions calcio e
magnésio pode estar relacionada a carbonatacdo mineral através da precipitacdo de
novas fases minerais estaveis, porém com o uso do MEV néo foi possivel observar a
presenca destes minerais na amostra resultante. A diminuicdo dos ions potassio é
relatada por diversos autores (Mito et al., 2008; Kaszuba et al., 2003) e também pode
estar relacionada com a precipitacéo de cloreto de potassio, como mencionada no caso
do experimento anterior. Kaszuba et al. (2005) e Gunter et al. (1997) discutem ainda
gue esse comportamento pode estar relacionado ao crescimento de minerais argilosos
(como esmectita) em biotita, entretanto com experimentos em condi¢cdes mais
extremas. Bateman et al. (2005) também considera que uma diminui¢cdo consideravel
nas concentracdo de potassio pode estar relacionada com a precipitacdo de albita,
entretanto seria necessario experimentos com longos tempos de duracéo.

A amostra FF_10_08 ndo demonstrou desagregacdo quando colocada em
solucdo salina, tampouco esta amostra apresentou alguma modificacdo em relagéo a
sua estrutura mineraldgica quando analisada no MEV. Esta amostra parece ser
bastante estavel frente ao CO,, pois quando analisada a solucdo salina resultante
pouca modificacdo se percebe. Observa-se um leve aumento na concentracdo de ions
magnésio e diminui¢cdo de ions sodio e calcio. O primeiro evento pode estar relacionado
com uma possivel dissolucdo de argilominerais contendo magnésio (Johnson et al.,
1998), embora ndo se tenha observado mudancas nas concentra¢cdes de aluminio,
composto também presente nos argilominerais. O aluminio parece ser mais estavel
mineralogicamente (Credoz et al., 2009) e mais dificil de ser detectado, pois as
concentracdes sdo normalmente muito baixas e proximas ao limite de deteccdo dos
equipamentos (Bateman et al., 2005). O segundo evento, em relagdo ao aumento dos
ions calcio, poderia estar relacionado a carbonatacdo mineral, porém, como
mencionado anteriormente, ndo foi observada nenhuma modificagdo no MEV.

A amostra FP_10 27 apresentou maior grau de desagregacdo observada e
guando analisada no MEV ndo demonstrou nenhuma modificacdo expressiva quanto a
formacdo de novas estruturas minerais. Na andalise da solucdo salina houve uma

diminuicdo nas concentracdes de sodio, potassio, magnésio e célcio; e um aumento na
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concentracdo de aluminio. O aumento das concentragdes de aluminio pode ser refrente
a dissolucédo de argilominerais (Bateman et al., 2005). A dissolucdo de argilominerais
forneceria uma gama de ions para a solugéo, entretanto a concentracao de outros ions
também presente nos argilominerais (como: potassio e magnésio) diminuiu ao invés de
aumentar, dessa maneira propde-se que os demais ions tenham sido reprecipitados
durante o experimento, embora ndo tenham sido observadas mudancas nas analises
em MEV. Dessa forma, entende-se que mesmo que tenha havido dissolucdo de
argilominerais e esta possa ter liberado ions potassio, aluminio e magnésio para a
solucdo, estes ions (potassio e magnésio), secundariamente, possam ter reagido com
outros anions (como cloreto e carbonato) pra formarem sais mais estaveis. A diminuicao
da concentracao de calcio pode ser explicada pela carbonatacdo mineral do composto,
embora ndo tenham sido observadas mudancas nas analises do MEV.

A amostra FF_10_28 n&o apresentou desagregacao e foi observada formacéo de
carbonato de ferro na amostra analisada no MEV apos o experimento. Este mineral que
ndo foi observado antes do experimento. A analise da solucdo salina mostrou
diminuicdo dos valores de sédio, potassio e calcio e um aumento nas concentracdes de
magnésio, aluminio e ferro. O aumento das concentragbes de magnésio e aluminio
pode ser resultado de uma dissolucdo de alguns minerais da rocha, como o0s
argilominerais (Assayag et al., 2009; Giammar et al., 2005; Pokrovsky et al., 2005). O
aumento da concentracdo de ferro pode ser explicado pela dissolucdo do
oxido/hidroxido de ferro presente na sua composi¢ao original (Lu et al., 2012) e essa
dissolucao deve ter corroborado para o aumento da concentracéo de ferro na solucéao,
uma vez que em nenhum experimento observou-se ferro em solu¢cdo como subproduto
da corrosdo do reator de aco inoxidavel. E provavel que tenha ocorrido dissolu¢do dos
minerais citados da rocha e parte desse ferro foi reprecipitado na forma de carbonato
de ferro e parte tenha ficado ainda dissolvido em solugdo, sendo um indicio de duas
formas de aprisionamento, o mineral e o ibnico (Lu et al.,, 2012). A diminuicdo da
concentracdo de calcio deveria estar relacionada a carbonatacdo mineral, porém
novamente ndo foram observadas tais estruturas na superficie da amostra durante a

analise no MEV. A diminuicdo da concentracdo do potassio novamente pode ser
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explicada por uma possivel precipitacdo de sais de potassio durante o experimento,
porém ndo foram observadas nenhuma evidéncia destes compostos no MEV.

A amostra FF_10_30 apresentou carbonato de célcio quando analisadas as
amostras pos-experimentos em MEV. A analise da solucdo salina mostrou diminuigdo
nas concentracfes de sodio e célcio e aumento nas concentracbes de magnésio e
potassio. O aumento nas concentracdes de magnésio e potassio pode ser explicado
pela dissolu¢do dos minerais da rocha, como os ortoclasios e muscovitas e embora ndo
tenha sido observado aumento na concentracdo de aluminio (por ser um mais estavel e
dificil de ser identificado, conforme explicitado anteriormente), essa dissolu¢cdo pode
sugerir o armazenamento ionico (Lu et al., 2012). A diminuicdo da concentracao de
célcio pode ser explicada pela formacao de carbonato de célcio observada através das
analises no MEV. Vale ressaltar em relacdo a formacdo de carbonato de calcio que ha
uma forte relacao entre o pH preferencial e a formacéo de calcita. Para Pokrovsky et al.
(2005) ndo é possivel prever uma taxa para formagéo de calcita em pH< 9. Os autores
desenvolveram um estudo para prever o comportamento de carbonatos com meios
acidos (3<pH>4), porém, para o carbonato de célcio ndo foi possivel prever um
comportamento, sendo necessario prévio conhecimento na hidrodindmica do fluido.
Ainda com relagcdo a formacao de calcita, deve-se citar o potencial inibidor do sulfato
(Mucci et al, 1989). E possivel que o sulfato presente na solucéo salina tenha reagido
primariamente para formacgéo de sulfatos, embora, no MEV, nédo tenha sido observado
a formacédo dos mesmos, este pode ser um fator para a ndo observacao evidente de
carbonatos nas amostras. O sulfato ainda pode representar uma diminuicdo de
aproximadamente 40% na taxa de dissolucdo de minerais que contenham calcio
(Sjober, 1978; Glendhill et al., 2006).

No experimento com as amostras representativas das Formacdes Furnas e
Ponta Grossa agrupadas por um filme de teflon com o intuito de testar a interagéo
destas rochas foi possivel observar um comportamento mais semelhante ao observado
com a rocha da Formacdo Ponta Grossa, FP_10 27, uma vez que durante este
experimento as duas rochas demonstraram desagregacdo quase completa. A andlise
do MEV mostrou uma mistura das duas rochas, tornando bastante dificil a interpretacdo

dos resultados. A analise em DRX também mostrou uma mistura das rochas, com a
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presenca de quartzo, caulinita e moscovita. Pela analise da solugéo salina percebe-se
gue houve uma diminui¢cdo nas concentracfes de sodio, potassio, magnésio e calcio; e
um aumento na concentracdo de aluminio. O aumento da concentragdo de aluminio
representa a dissolucdo de argilominerais presente na rocha, coerente com o que
ocorreu com a amostra FP_10_27 quando experimentada sozinha, entretanto nao foi
possivel observar aumento de nenhum outro metal presente nas rochas. Esse
comportamento pode sugerir que na medida em que o0s minerais foram sendo
dissolvidos houve reprecipitacdo consecutiva de alguns minerais que demonstraram
diminuicdo das concentracdes. A diminuicdo da concentracdo de cdlcio, magnésio e
potassio sugere uma precipitacdo de novas fases minerais, como discutido
anteriormente, entretanto novamente ndo foi possivel observar a formacdo destes
minerais no MEV.

Algumas consideracdes gerais podem ser feitas em relacdo aos experimentos
como a concentracdo de sodio em todas as amostras de solucdo salina resultante foi
consideravelmente mais baixa quando relacionada com a concentracdo inicial da
solucdo. Este fato pode estar relacionado com precipitacdo de minerais cloretos de
sodio(NacCl), porém em nenhum caso foram observados cristais de cloreto de sodio ou
de outro mineral de sédio nas analises no MEV. Outro fator que poderia corroborar com
a possivel precipitacdo de cloreto de sodio seria a analise dos anions da solucao
resultante, uma vez que se houvesse precipitacdo a concentracdo dos cloretos também
deveria ter sido diminuida, porém as analises dos anions ndo puderam ser realizadas
por problemas relacionados ao cromatografo ibnico. A precipitacdo de NaCl é um
resultado esperado em reacdes com solugdes com alta salinidade (Oh et al., 2013;
Kaszuba et al., 2003; Fischer et al., 2013; Kharaka et al., 2006), no entanto estudos
mostram que este mineral pode ser bastante instavel e lavagens com &gua
(Druckenmiller et al.,2005) ou o proprio armazenamento em locais Umidos podem
dissolver os cristais formados, o que impediria a visualizagdo dos mesmos no MEV.

O comportamento do pH foi também semelhante em todos 0s experimentos.
Pode-se dizer que o pH apresentou pequena variagdo apos o experimento, mas de uma
maneira geral os valores de pH foram mais baixos do que no inicio do experimento. A

variagdo do pH €& um fator determinante para formacdo de carbonatos
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(Chopping&Kaszuba, 2012). Como € possivel observar na Figura 7.1 o0s pHs
preferenciais para formacdo de ions carbonato sdo bastante alcalinos. Para
Druckenmiller et al. (2005) em uma temperatura de 150C e pH inicial de 9, o pH da
solucdo salina aumenta, apos a queda inicial devido a formacéo de &cido carbbnico,

para um valor de pH que promove a precipitacdo de carbonatos (maiores do que 10).
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Figura 7.1: Relagdo entre o pH e as espécies formadas com a injecdo de CO,. Observa-se a formagéo de

carbonatos é facilitada em ambientes mais basicos.

As possiveis reacdes quimicas induzidas pela injecdo de CO; no sistema estéo
descritos no item 4.2, porém como a metodologia ndo permite medi¢c6es de pH durante
0 experimento, ndo se sabe em que pH o0 experimento estava antes da
despressurizacao, prejudicando a avaliacao final. Mesmo que a despressurizagao tenha
sido lenta, parte do CO, que estava dissolvido pode ter sido liberado e desta maneira o
valor do pH ficaria préximo do valor inicial. Desta forma, acredita-se que o pH dentro do
reator, na pressao e temperatura determinadas na metodologia fosse mais acido (com a
dissolucdo do CO, em agua) do que de fato comprovado ao final dos experimentos
(Bressan, 2009). Um estudo cinético mais apurado, com medi¢des de pH durante a
reacao seria importante para verificar as modificacdes que ocorrem no decorrer do
experimento.

Os resultados dos experimentos mostraram ainda que os dois tipos de reatores
utilizados nos experimentos demonstraram ser estaveis para as condicoes testadas. Os
reatores de aco inoxidavel ndo apresentaram quaisquer danos em relacdo a corrosao

do material, pois através das andlises das solugBes resultantes sé foi observada
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alguma concentracdo de ions ferro nos experimentos em que as rochas possuiam
minerais com este metal. Nas demais néo foi observada alteracdo na quantidade de
ferro. Fato este que comprova que a metodologia utilizada para os reatores de aco
inoxidavel com uso de copo de teflon foi efetiva para as condigdes aqui trabalhadas
Outro fator determinante para a compreensado dos estudos das interacbes que
ocorreram nas formacdes estudadas € a questao das modificagdes mineraldgicas que
ocorreram nos processos diagenéticos da Bacia. Dois fatores podem ter contribuido
para a elevada estabilidade mineralogica destas rochas. Durante a diagénese inicial
houve a dissolugcao dos feldspatos, uma vez que a composi¢ao original das rochas era
também feldspéatica e ndo principalmente quartzosa, segundo De Ros (1998). No
entanto com a dissolucdo dos feldspatos a composicao dos arenitos da Formacao
Furnas foi se tornando preferencialmente composta por quartzo, o que torna estas
rochas com mineralogia mais estavel. O segundo fator estd relacionado quando
comparamos amostras de afloramentos com amostras de po¢cos em profundidade e
esse processo diagenético se torna ainda mais acentuado. A passagem de um fluxo
metedrico resultou na caulinizacdo das rochas (De Ros, 1998) tornando estas amostras
com mineralogia ainda mais estavel. Este comportamento s6 é evidenciado nas
amostras da borda da bacia (afloramentos), pois diferentemente do que ocorreu no
centro da bacia, a mineralogia constitui-se de minerais como a siderita (De Ros, 1998),
que seriam mais instaveis e, por este motivo, mais reativos frente o CO,, Nesta porgcéo
da bacia ndo houve caulinizacdo tdo acentuada, e por este motivo acredita-se que uma
vez que o CO, fosse injetado em pocos em profundidade o comportamento poderia
resultar em um maior grau de aprisionamento do que o observado no estudo do

analogo.
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8. CONCLUSOES

Apos a realizagdo dos experimentos com as cinco amostras da Formacgao Furnas

e uma amostra da Formacdo Ponta Grossa as conclusdes acerca dos resultados

encontrados estao abaixo relacionadas.

1.

Os tipos de reatores utilizados para 0s experimentos mostraram-se
compativeis com as condicdes testadas e ndo apresentaram nenhum dano
relacionado com a corrosdo dos materiais envolvidos.

O pH é um fator muito importante para o entendimento das interacdes rocha-
fluido. As flutuagdes nos valores de pH, com a injecdo de CO, que séo
observadas na literatura, ndo foram observadas nos experimentos, pois ha
um impedimento metodoldgico para as medicdes durante os experimentos.
Um estudo cinético mais apurado, com medicbes de pH durante os
experimentos seria essencial para verificar as modificagdes que ocorrem no
decorrer do mesmo

Um baixo valor de pH inicial pode ter corroborado com a baixa taxa de
aprisionamento mineral identificado nas amostras da Formagao Furnas.

As condigbes experimentais aliadas a mineralogia muito estavel dos
reservatorios da Formacdo Furnas estudados diminuiram o potencial para o
aprisionamento mineral.

O tempo de reacao estipulado pode ter sido um fator para a visualizagcdo nao
evidente do aprisionamento mineral. Como a mineralogia dos reservatorios da
Formag&o Furnas € bastante estavel, talvez tempos de reacdo mais longos
possam reproduzir melhores resultados em termos de aprisionamento

mineral.
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6. A diminuicdo da concentragcdo dos ions sOdio e potassio pode estar
relacionada com a precipitacao de sais de cloro, porém estes compostos néo
ficaram evidentes.

7. Houve pouca interagdo das rochas com o CO,, dessa maneira o
aprisionamento mineral ndo foi o mecanismo mais efetivo, e sim, o
aprisionamento ionico.

8. As técnicas de caracterizacdo das amostras utilizadas nao foram suficientes
para a total observacédo dos fenbmenos, dessa maneira entende-se que para
amostras com mineralogia estavel e baixo potencial para aprisionamento
mineral outras técnicas de caracterizacdo devessem ser empregadas, como 0
uso do Microscépio Eletrénico de Transmissao.

9. Pode ter ocorrido a inibicdo da formacdo de carbonatos pela presenca de
ions sulfato presente na solucdo salina, uma vez que estes compostos
competem pelos céations disponiveis em solucéo.

10.A desagregacdo das amostras quando em contato com a solugdo salina
podem ser o produto da intensa caulinizagdo das rochas, evidenciadas
durante a caracterizacdo das mesmas.

11.Fatores diagenéticos interferiram para que a composicdo original da rocha
presente nos afloramentos dos reservatorios da Formacao Furnas tornasse-
as com mineralogia bastante estavel e por este motivo poucas interacdes
com o CO, foram observadas. Este comportamento ndo € esperado no caso
de injecdo de CO, em reservatorios desta formacdo em profundidade, pois
apresentam mineralogia mais reativa frente ao CO..

12.A amostra testada como rocha selo da Formacédo Ponta Grossa mostrou-se
bastante estavel frente ao CO,, uma vez que né&o foi observada nenhuma
alteracdo mineraldgica nas amostras ap0s o experimento.

13.0s resultados encontrados com o uso da metodologia para simular o contato
entre as Formacdes Furnas e Ponta Grossa se assemelhou aos resultados
encontrados quando estas rochas foram experimentadas sozinhas, isto pode

estar relacionada a mineralogia extremamente estavel das amostras.
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14.A realizacdo do trabalho contribuiu para o entendimento das interagdes CO..
rocha-fluido das Formacdes Furnas e Ponta Grossa da Bacia do Parana e
também para a avaliacdo do potencial das formacdes em questdo para o

Armazenamento Geoldgico de Carbono.
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