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RESUMO: Diversas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para reduzir as emissdes de dioxido de
carbono, um dos gases apontados como causadores do aquecimento global. Dentre elas, o
armazenamento geolédgico de CO2 é uma promissora tecnologia para o sequestro desse gas e esta
vem sendo utilizada em campo com cautela devido a necessidade de avaliar a integridades das
rochas envolvidas e as condi¢des de temperatura e pressao as quais estdo submetidas. Esta pesquisa
consistiu em avaliar, através de experimentos de laboratério, as modificaces fisicas e quimicas
ocorridas em rochas carbonaticas quando submetidas a injecdo de CO2, sob condicdes supercriticas
de presséo e temperatura do CO2. Os experimentos foram realizados em um reator de alta presséo,
avaliando as alteracBes post-morten ocorridas na rocha. A partir dos experimentos foi possivel
identificar que, houve um aumento na porosidade da amostra em cerca de 10 %, bem como a
dissolugdo parcial e precipitacdo dos minerais, identificados pela acidificacdo do pH da agua e
analise mineraldgica, respectivamente. Os resultados obtidos nestes experimentos podem servir
como auxilio na andlise de viabilidade ambiental do armazenamento geoldgico do CO2 em
reservatorios, visto que as reacdes geoquimicas entre 0 CO2 e as rochas carbonéticas podem alterar
diversas propriedades da rocha, como a permeabilidade e a porosidade, que por sua vez, devem
influenciar na capacidade efetiva de armazenamento de CO2 nas formacdes geoldgicas.

PALAVRAS-CHAVE: Injecdo de CO>, Interacdo rocha-fluido, Rocha Carbonética.

1 INTRODUCAO fontes, as empresas precisaram estabelecer

objetivos e metas para a reducdo de emissdes de

O cenario mundial de producdo de energia
tem sofrido transformacdes devido as pressoes
exercidas pela necessidade de preservacdo das
condicbes ambientais, uma vez que, as
principais tecnologias utilizadas atualmente
para a producdo de energia tem como
consequéncia a emissdo de gases de efeito
estufa (GEE). Adicionalmente, com a
instituicdo da Politica Nacional sobre Mudangas
do Clima (Lei N° 12.817 / 2009), que consiste
na reducdo das emissdes antropicas de gases de
efeito estufa em relacdo as suas diferentes
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GEE, sem restringir a expansdo produtiva.
Como um exemplo nacional tem-se a
PETROBRAS, que inicialmente em 2008
evitou a emisséo de 680 mil toneladas de CO- e
através da utilizacdo de tecnologias limpas e
estratégias de armazenamento geoldgico de
COz, busca continuar reduzindo gradativamente
a emissdo de CO, para a atmosfera. Com a
descoberta das camadas do pré-sal, novas
técnicas para a reducdo das emissdes de CO:
estdio sendo desenvolvidas, visto que a
exploracdo e producdo de petroleo nestes



reservatorios proporcionard a emissao anual de
milhdes de toneladas de CO,, devido a
ocorréncia de concentracdo de 3 a 4 vezes a
mais de CO2 nos campos do pds-sal, em relagdo
aos  reservatorios explorados atualmente
(PETROBRAS, 2008).

A extracdo de petroleo em reservatérios
profundos tem a previsdo de grande producéo
(direta ou indireta) de CO2, que nao deveria ser
emitido para a atmosfera por forca da politica e
normas ambientais aplicadas nas empresas de
gerenciamento de reservatorio. Assim, existe a
necessidade de estudar e desenvolver novas
tecnologias e atividades para a reducdo de
emissdes desse gas, tais como 0 uso mais
eficiente da energia, substituicdo dos
combustiveis fdsseis por outros com menor
conteddo de carbono, utilizacdo de solucdes
energéticas que facam o emprego de fontes de
energia renovaveis e até o armazenamento do
CO2 em formacdes geoldgicas (IPCC, 2005).
Diferentemente de alguns reservatérios, o do
présal, por ser uma camada mais profunda e
antiga, apresenta uma  mistura  de
hidrocarbonetos com elevado teor desse gas,
podendo ter uma concentracdo entre 3 e 4 vezes
superior a dos campos do poés-sal. A sua
exploracdo e producdo em tempos de
aquecimento global e reducdo de emissdo de
gases de efeito estufa deve ser advinda do
desenvolvimento de novas técnicas para a
reducdo das emissbes de CO2, evitando assim
uma liberacdo anual de milhdes de toneladas
equivalentes de carbono (LINS., et al, 2012).

O armazenamento geoldgico de CO2 em um
reservatorio pode causar reacGes geoquimicas,
tais como: precipitagdo, dissolugdo, cimentagéo
entre outros fendmenos capazes de influenciar a
permeabilidade e porosidade da rocha,
aumentando ou diminuindo sua capacidade de
reter COo.

Para que o armazenamento de CO2 seja
considerado uma tecnologia eficaz, 0 mesmo
deve ser estocado por centenas ou milhares de
anos. Formagdes geoldgicas profundas de
rochas sedimentares, tais como campos de
petr6leos maduros ou depletados e aquiferos
com alta salinidade sdo os alvos preferenciais
para 0 armazenamento de carbono em larga
escala, por apresentarem grande capacidade de
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estocagem e pela ampla ocorréncia em escala
global (SBRISSA e KETZER, 2009; KETZER
et al., 2010).

A injecdo em larga escala do CO2 e outros
gases em reservatdrios geologicos pode induzir
a uma complexa interacao de fluxo multifasico,
difusdo, conveccdo, dissolucdo, precipitacao e
outras reacdes quimicas. Quando o CO2 é
injetado em formacgbes geoldgicas, tem-se ao
menos o deslocamento dos fluidos contidos nos
poros dessa formacéo, podendo ser miscivel ou
imiscivel no fluido originalmente existente.
Todos o0s processos envolvidos dependem
principalmente da reatividade do CO2 nas
condicdes de temperatura e pressao as quais esta
submetido. Em condicdes normais de
temperatura e pressdo, o CO2 apresenta
densidade de 1.872kg/m3, sendo seu ponto
critico na temperatura de 31,1°C e pressao de
72,83 atm. Nas condi¢bes acima do ponto
critico,b o CO2 ¢é considerado um fluido
supercritico, ou seja, apresenta densidade de um
liquido e volume de um gas, porém, € bem mais
reativo que nas condi¢des normais (LINS., et al,
2012).

Portanto, este trabalho tem como objetivo
avaliar as modificacbes fisicas e quimicas
ocorridas no meio poroso das rochas
carbonaticas, verificando as mudancas na
porosidade e consequentemente na
permeabilidade. Para isso, foram realizados
ensaios de laboratorio utilizando reatores de alta
pressdo, onde a rocha foi colocada em contato
com o CO; em estado supercritico. Os reatores
utilizados neste trabalho foram desenhados e
construidos na Universidade Federal de
Pernambuco.

2 METODOLOGIA

Os experimentos de laboratorio que visa avaliar
através de, as modificacOes fisicas e quimicas
ocorridas em rochas carbonaticas quando
submetidas a injecdo de CO2, sob condicOes
supercriticas de pressao e temperatura do COg,
foram executados em (1) Coleta, caracterizagéo
e preparagdo das amostras e (2) Ensaio de
injecdo de CO2 com reator de alta presséo.



2.1 Coleta, caracterizacdo e preparacao das
amostras

As amostras de rochas carbonéticas utilizadas
nos ensaios de injegdo de CO, foram coletadas a
partir de afloramentos geol6gicos na regido de

Tambaba, PB (Formacdo Tambaba) e
testemunhos de pocos rasos perfurados e
executados com sondagem  rorativa e
testemunhagem  continua  para  analises

geotécnicas na regido de Suape, PE.

A selecdo e analise das amostras de rocha foram
realizadas nos laboratérios de laminagdo de
rochas e de Catodoluminescéncia do DGEO-
UFPE. Primeiramente foram retirados corpos de
prova das rochas coletadas (Figura 1), seguido
do corte em pedacgos formando cilindros de 4
cm de largura por 5 cm de altura visando a
padronizacdo das amostras a serem ensaiadas.
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Figura 1. (a) Parte da formagdo Gramame onde a amostra
foi coletada; (b) Extracdo do corpo de prova a ser
ensaiado; (c) aspecto dos corpos de teste, com
aproximadamente 4 cm de didmetro e 5 cm de altura, do
testemunho coletado em Suape e (d) aspecto dos corpos
de teste, com aproximadamente 4 cm de didmetro e 5 cm
de altura, do testemunho coletado em Tambaba.

Cada corpo de teste foi cortado formando
meias-canas, para as quais se deu
encaminhamentos diferentes: (1) execucgdo de
laminas delgadas para analises petrogréficas, (2)
anlises mineraldgicas e (3) execugdo do ensaio
de injecdo de CO2. Apds o ensaio de COa,
também foram realizadas a preparacdo de
laminas delgadas no corpo de teste e anélises
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mineraldgicas, com o intuito de comparar com a
rocha original.

2.2 Ensaio de injecdo de CO2 com reator de alta
presséo

Os experimentos de injecdo de CO2
permitiram estudar o comportamento do sistema
de interacdo rocha-fluido sob condicGes
supercriticas de temperatura e presséo,
avaliando as alteragdes ocorridas em rochas
carbonéticas naturais devido ao fendmeno
difusivo de transporte reativo. Para realizacao
dos ensaios de injecdo de CO. foi necessario
instrumentar, adaptar e montar uma célula de
inox para suportar altas pressdes e temperaturas
(Figura 2). Desta forma, foi construido um
reator de aco inoxidavel AISI 304 com volume
de 250 ml que permite o contato direto da rocha
com fluidos gasosos como o CO, em altas
pressdes. Sendo também instalado um
mandmetro e sistema de controle automatico de
temperatura, permitindo assim o fluido estar no
estado gasoso ou supercritico (gas com
densidade de um liquido), dependendo das
condicdes pré-determinadas para o ensaio.
Amostras de rochas naturais carbonéticas
coletadas em campo, com peso de
aproximadamente 80g, foram utilizadas para
realizacdo destes ensaios. Essa amostra foi
cortada e colocada na célula juntamente com
100 mL de agua destilada, pressurizados com
CO2 (99,9% de pureza) até a pressdo de 8,5
MPa e 75°C. O tempo de duracdo dos
experimentos foi de 10, 20 e 30 dias,
objetivando acompanhar a frente de dissolucéo
e/ou precipitacdo no meio poroso ao longo do
tempo. As amostras antes e ap0s 0S ensaios
foram submetidas a ensaios de umidade e
analisadas no Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) para observar possiveis
modificagdes nas estruturas originais.



Figura 2. (a) Célula de aco inoxidavel para altas press6es
com sistema de controle de temperatura e medicdo de
pressdo; (b) Injecdo de 100 ml de &gua destilada na célula
para realizacdo do ensaio; (c) Pressuriza¢do de CO; para
realizacdo do ensaio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise petrografica da rocha original antes
do ensaio de injecdo de CO>

Os resultados a seguir correspondem a rocha
original coletada na regido de Suape-PE que
corresponde a um dolomito com um relativo
conteddo de minerais siliciclasticos, alguns
cristais de quartzo e feldspatos potassicos
(figura 3a). Também foi possivel avaliar na
analise petrografica das laminas delgadas uma
distribuicdo variavel da porosidade entre 8 a
20%. Essa porosidade do tipo vugular também
foi observada a olho nu nos testemunhos, assim
como os cristais de minerais siliciclasticos que
compunham a estrutura da rocha (Figuras 3b).
Apesar das andlises de micrografias indicarem
gue a matriz da rocha foi composta por cristais
de dolomita, a observacéo sob a CL mostra que
os cristais de dolomita foram alterados, tendo
sido em boa parte substituidos por cimento
calcitico, o que ¢é conhecido como de
dolomitizacdo, ou calcitizagdo tardia da
dolomita (Figura 3c e 3d). Considerando ainda
uma avaliagdo sob a CL verifica-se que o0s
cristais de quartzo se mostram marrons e 0S
cristais de feldspato potassico mostram a
coloracéo azul claro (Figura 3d).
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Figura 3. Micrografias obtidas com luz transmitida (LT) e
com catodoluminescéncia (CL). a) composi¢do da matriz
da rocha; b) distribuicdo da porosidade; c) e d) mesma
regido observada com LT e com CL, mostrando a
existéncia de porosidade intergranular e a calcitiza¢do dos
cristais de dolomita (d = dolomita, q = quartzo, p = poros,
f = feldspatos potéssios).

Ja na formacdo Tambaba, as amostras sao
compostas por calcita e dolomita como minerais
essenciais, e quartzo e feldspatos como minerais
acessorios, enquanto que grdos de aragonita
ocorrem raramente.

Os cristais de calcita s&o cristais romboédricos
com dimensdes gque chegam a atingir 20um.
Tratando-se de cimento esparitico. Os cristais
exibem cores cinza e cores brancas a nicois
paralelos, sendo o0s cristais  brancos
caracteristicos de recristalizagdo mineral (figura
4).
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Figura 4: a) fotomicrografia a nicois paralelos. A seta
vermelha aponta um cristal de calcita recristalizada e as
setas escuras indicam cristais de dolomita rodeados por
cristais de calcita esparitica. A imagem também mostra

porcdes oxidadas da rocha; b) Imagem CL com
luminescéncia de maior intensidade do lado esquerdo,
indicando um menor grau de recristalizacdo, quando
comparado ao lado direito, que mostra um menor
intensidade de luminescéncia, e assim, um maior grau de
recristalizacdo. As setas verdes indicam pequenos cristais
de dolomita enquanto que as setas escuras indicam graos
de aragonita. Os cristais que apresentam cores azuis sdo
cristais de quartzo e feldspato.



3.2 Analise petrografica da rocha apds o ensaio
de injecédo de CO2

Para a amostra ensaiada apdés 10 dias da
injecgdlo de CO;, ndo foram observadas
modificacdes significativas na estrutura da
rocha, assim como ndo foram observadas
variacdes na porosidade em relacdo a rocha
original, conforme apresentado na Figura 5.
Além disso, também foi possivel observar
cristais de tamanho similar na matriz sélida do
meio poroso, indicando algum grau de

substituicdo da dolomita.

298 o Ty :
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Figura 5. Diferentes cenarios de micrografias obtidas com
LT apds de 10 dias de contato rocha-CO, , onde A e B
mostram a presenca de cristais de dolomita e quartzo,
além de pequenos poros. (d = dolomita, g = quartzo, p =
poros).

o

Nos ensaios com 0 tempo de contato rocha-
CO- de 20 dias foi possivel visualizar através
das laminas um aumento estimado da
porosidade em mais de 10% em relacdo a rocha
original (Figura 6a). Ressalta-se que as analises
visuais utilizadas para a determinacdo da
porosidade e de alguns minerais podem variar
localmente na amostra, sendo esses dados
utilizados com maior cautela e ndo pode ser
considerado de forma absoluta. Também foi
observado, através da analise de CL, a formacéo
de cimento de calcita (de cor amarela)

preenchendo alguns poros da rocha (Figura 6b),
podendo ser devido ao processo de dissolucao
seguido de uma reprecipitacdo provocado pela
injecdo de CO..

Figura 5. Micrografias obtidas com LT e CL apos 20 dias
de contato rocha-CO,. a) e b) aumento da porosidade
intergranular entre os cristais de dolomita; b) crescimento

SBMR 2016

de um cimento calcitico, pouco ferroso, em alguns
espacos deixados pela dissolucdo ao redor de cristais de
dolomita (p= poros, c= cimento calcitico).

O ensaio através da injecdo CO. reagiu com
adgua formando 4&cido carbbnico. O acido
carbdnico dissolve as rochas carbonaticas. Os
fluidos dissolvidos geraram novos precipitados
de calcita. Esses novos minerais formaram-se
ao redor de cristais ja existentes gerando um
crescimento  secundario ou um cimento
esparitico. Os novos cristais comecaram a
nuclear-se na forma de pequenas projecoes
romboédricas com diferentes orientaces
Opticas. Desta forma, nas amostras de 30 dias,
se observa que os cristais de dolomita s&o
cristais euédricos com habito romboédricos
(figura 6a) facilmente identificados pela cor
diferenciada do seu nucleo em relacdo as bordas
esbranquicadas. Os grdos siliciclasticos de
quartzo e feldspato ocorrem dispersos no
cimento esparitico, como pode ser visto na
imagem de catodoluminescéncia (figura 6b).

seta preta, com dimensdes de aproximadamente 25um.
Cimento esparitico se destaca com cores esbranquicadas;
b) O cimento esparitico encontra-se bem caracterizado
nas imagens de catodoluminescéncia (CL) exibindo
luminescéncia alta e média refletindo o grau de
recristalizacdo diferenciado. Pontos azuis representam os
graos siliciclasticos de quartzo e feldspato.

Foram avaliados difratogramas obtidos com as
analises mineralogicas das rochas antes e apds
0s ensaios de injecdo de CO», e foi possivel
identificar um pico dominante referente a um
provavel composto de minerais de carbonato
formado por dolomita e ankerita. Outros picos
importantes correspondendo aos minerais de
quartzo e minerais dos grupos dos filossilicatos,
como por exemplo plagioclasios e feldspatos,
também foram observados. Alguns dos minerais
identificados nas analises  mineraldgicas
também foram constatados na visualiza¢do das



laminas, como a dolomita e feldspatos
potassios, possivelmente por apresentar uma
maior predominancia. No entanto, a presenca da
ankerita s6 foi verificada na avaliacdo
mineraldgica. Na avaliacdo dos difratogramas
referentes as duas amostras que sofreram a
injecdo do COg, verificou-se uma diminuic¢éo do
pico correspondente ao composto dolomita e
ankerita, possivelmente devido a dissolucdo dos
minerais carbonaticos ser afetada
preferencialmente pelo processo da injecdo de
CO,. Como refletido nos difratogramas, a
Figura 7 mostra uma diminuicdo na
porcentagem em peso relativo de minerais
carbonaticos (dolomita/ankerita) em ambos 0s
intervalos de tempo analisados e um
correspondente aumento na propor¢do de
minerais incluidos no grupo ‘nao identificados’,
referente aos feldspatos e plagioclasio, alem de
minerais traco. Também foi verificado um
aumento na quantidade de oxihidréxidos apos a
injecdo do CO2, podendo ser devido a presenca
da ankerita, cuja composicdo quimica é CaO
(28,01%), MgO (10,07%), FeO (17,95%) e CO2
(43,97%) ou Ca(Fe, Mg, Mn)(CO3 )2
(ROBERTS et al., 1990).
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Figura 7: Gréafico com a distribuicdo comparativa em
peso relativo dos principais minerais presentes nas duas
amostras analisadas. Com base nos picos dos
difratogramas analisados foi possivel observar a redugdo
do composto dolomita/ankerita e o aumento dos oxi-
hidroxidos.

Assim, a injegdo de CO2 em &gua sob pressdo
alterou o equilibrio dos ions de carbonato da
solucdo, tornando-a levemente 4cida. Da forma
como o0 experimento foi  executado,
concentragdes e tempo de reagdo, ndo foi
possivel alterar o conteddo de minerais
silicaticos, 0 que exigiria uma reducdo muito
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maior no pH, e um tempo de reacdo também
mais longo.

Abaixo estdo as equacdes simplificados
descrevendo o percurso do processo que pode
ter ocorrido:

A equacdo 1 descreve a acidificacdo da agua
através da injecdo de CO.. Esta acidificagdo
pode ter sido reforcada devido as altas pressoes
utilizadas. A equacdo 2 descreve a dissolucdo
do oxido de Fe (FeO) associado ao contetdo de
ankerita, que produz ions dissolvidos de Fe2+.
A equacdo 3 ilustra o retorno para um pH mais
neutro (basico) e a reoxidacdo do Fe2+ para
formar oxihidroxido de ferro Fe(OH)2.

CO3 + H20(j),H2CO3(5q) < H @q) +

~ 1)
HCO3(aq)
FeO(s) +2H 0y & Fe e Haoy, 2
2Fe(+aq) +0Op(aq) + H200) = 2Fe(0OH), o
1

+-0
52

4  CONCLUSOES

Foram realizados ensaios de injecdo de CO:
em rochas carbonaticas utilizando reatores de
alta presséo, onde o CO: foi pressurizado até a
presséo de 8,5 MPa a uma temperatura
constante de 75°C. O tempo de duracdo dos
ensaios foi de 10, 20 e 30 dias, objetivando
acompanhar a frente de dissolucdo e/ou
precipitacdo no meio poroso ao longo do tempo.
As amostras antes e apds os ensaios foram
submetidas a ensaios de umidade e analisadas
no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
para observar possiveis modificagdes nas
estruturas originais.

A amostra ensaiada ap6s 10 dias da injecdo de
CO2, nao se observou modificagdes
significativas na estrutura da rocha, assim como
ndo foram observadas variagbes na porosidade
em relacdo a rocha original. Além disso,
também foi possivel observar cristais de



tamanho similar na matriz solida do meio
poroso, indicando algum grau de substitui¢do da
dolomita.

Ja a amostra com o tempo de contato rocha-
CO. de 20 dias foi possivel visualizar através
das ldminas um aumento estimado da
porosidade em mais de 10% em relacédo a rocha
original. Também se observou, através da
analise de CL, a formacao de cimento de calcita
preenchendo alguns poros da rocha, podendo
ser devido ao processo de dissolugédo seguido de
uma reprecipitacdo provocado pela injecdo de
CO..

Nas analises mineralogicas das rochas antes e
apos os ensaios de injecdo de CO; foi possivel
identificar um pico dominante referente a um
provavel composto de minerais de carbonato
formado por dolomita e ankerita. Outros picos
importantes correspondendo aos minerais de
quartzo e minerais dos grupos dos filossilicatos,
como por exemplo plagioclasios e feldspatos,
também foram observados. Na avaliacdo dos
difratogramas referentes as duas amostras que
sofreram a injecdo do COg, verificou-se uma
diminuicdo do pico correspondente ao
composto dolomita e ankerita, possivelmente
devido a dissolucdo dos minerais carbonaticos
ser afetada preferencialmente pelo processo da
injecdo de CO,. Também foi verificado um
aumento na quantidade de oxihidréxidos apos a
injecdo do COx.

Portanto, verificou-se que a injecdo de CO:
causou a dissolucdo parcial de minerais de
carbonato através da acidificacdo da agua
contida nos poros em ambos os intervalos de
tempo analisados.

Para verificar maiores alteracbes fisicas e
mineraldgicas na estrutura da rocha submetida a
injecdo de CO2, s&0 necessarios ensaios com um
tempo maior de contato rocha-fluido,
preferencialmente acima de 30 dias. Ensaios
com uma duracdo prolongada sdo importantes
para constatar a deteriorizagdo da rocha devido
a injecdo de CO,. Além disto, a partir dos
resultados de ensaios com diferentes tempos de
contato € possivel avaliar as modificacbes no
meio poroso e constatar a viabilidade do
armazenamento de CO. neste tipo de rocha.
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