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APRESENTACAO

Caro(a) leitor(a)

Nesta obratemos um compendio de pesquisas realizadas por alunos e professores
atuantes em ciéncias exatas, engenharia e tecnologia. Sao apresentados trabalhos
tedricos e varios resultados praticos de diferentes formas de aplicagdo e abordagens
de simulagéo, projetos e caracterizacdo no ambito da engenharia e aplicacdo de
tecnologia.

Tecnologia e pesquisa de base sao os pilares do desenvolvimento tecnoldgico e
dainovacdo. Uma visdo ampla destes temas é portando fundamental. E esta amplitude
de areas e temas que procuramos reunir neste livro.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situac¢oes reais.

Optamos pela divisdo da obra em dois volumes, como forma de organizacéo
e praticidade a vocé leitor. Aos autores, agradecemos pela confianca e espirito de
parceria.

Boa leitura

Joao Dallamuta
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CAPITULO 2

ANALISE DO COMPORTAMENTO FISICO-
QUIMICO DE ROCHAS CARBONATICAS QUANDO
SUBMETIDAS A INJECAO DE CO2 SUPERCRITICO

Deodorio Barbosa de Souza
Universidade Federal de Pernambuco, Recife,

Brasil.

Katia Botelho Torres Galindo
Universidade Federal de Pernambuco, Recife,

Brasil.

Analice Franca Lima Amorim
Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
Brasil.

Cecilia Maria Mota Silva Lins
Universidade Federal Rural de Pernambuco, Cabo
de Santo Agostinho, Brasil.

Leonardo José do Nascimento Guimaraes
Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
Brasil.

RESUMO: Diversas tecnologias estdo sendo
desenvolvidas para reduzir as emissOes de
didxido de carbono, um dos gases apontados
como causadores do aquecimento global e
assim mitigar as mudancas climaticas causadas
por elas, como exemplo o armazenamento do
CO, em formagbes geoldgicas. Esta pesquisa
objetiva avaliar, através de experimentos e
modelos numéricos, as modificacdes fisicas e
qguimicas ocorridas no meio poroso das rochas
carbonaticas devido a exposicdo ao CO.,.
Foram realizados ensaios de exposi¢do ao CO,
supercritico utilizando rochas carbonaticas em
um reator de alta pressao, com temperatura e
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pressao controlados. A partir dos ensaios foi
possivel verificar através das analises que a
exposi¢do ao CO, supercritico ocasionou uma
possivel precipitacdo dos minerais de calcita e
dolomita nas rochas, afetando a porosidade das
amostras. Na simulacdo numérica foi possivel
comparar com com resultados experimentais,
e observar as alteragdes nas amostras que
podem afetar diretamente a capacidade de
armazenamento geologico de CO,,.
PALAVRAS-CHAVE: Exposicéo ao CO,,
Interacéo Rocha Fluido, Rocha Carbonatica.

ABSTRACT: Several technologies are being
developed to reduce carbon dioxide emissions,
one of the gases targeted to cause global
warming and thus mitigate climate change
caused by them, such as the storage of CO,
in geological formations. This research aims to
evaluate, through experiments and numerical
models, the physical and chemical changes
occurring in the porous medium of carbonate
rocks due to CO, exposure. Supercritical CO,
exposure tests were carried out using carbonate
rocks in a high pressure reactor with controlled
temperature and pressure. From the tests it
was possible to verify through the analysis that
the exposure to the supercritical CO, caused a
possible precipitation of the calcite and dolomite
minerals in the rocks, affecting the porosity of
the samples. In the numerical simulation it was
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possible to compare with experimental results, and observe the changes in the samples
that can directly affect the geological storage capacity of CO,

11 INTRODUCAO

O cenario mundial de producéo de energia tem sofrido transformacgdes devido as
pressdes exercidas pela necessidade de preservacao das condicbes ambientais, uma
vez que, as principais tecnologias utilizadas atualmente para a producdo de energia
tém como consequéncia a emissao de gases de efeito estufa (GEE). Adicionalmente,
com a instituicdo da Politica Nacional sobre Mudancas do Clima (Lei N° 12.817 / 2009),
gue consiste na reducéo das emissdes antropicas de gases de efeito estufa em relagéo
as suas diferentes fontes, as empresas precisaram estabelecer objetivos e metas
para a reducao de emissbdes de GEE, sem restringir a expansao produtiva. Como um
exemplo nacional tem-se a PETROBRAS, que inicialmente em 2008 evitou a emissao
de 680 mil toneladas de CO, e através da utilizagéo de tecnologias limpas e estratégias
de armazenamento geoldgico de CO,, busca continuar reduzindo gradativamente a
emisséo de CO, para a atmosfera. Com a descoberta das camadas do pré-sal, novas
técnicas para a redugéo das emissoes de CO, estédo sendo desenvolvidas, visto que
a exploracao e producao de petroleo nestes reservatdrios proporcionardao a emissao
anual de milhGes de toneladas de CO,, devido a ocorréncia de concentragdo de 3 a 4
vezes a mais de CO, nos campos do po6s-sal, em relagéo aos reservatorios explorados
atualmente (PETROBRAS, 2008).

A extracédo de petroleo em reservatorios profundos tem a previsdo de grande
produgéo (direta ou indireta) de CO,, 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 emissbes desse gas, tais como o0 uso mais eficiente
da energia, substituicdo dos combustiveis fosseis por outros com menor contetudo
de carbono, utilizacdo de solu¢des energéticas que fagam o emprego de fontes de
energia renovaveis e até o armazenamento do CO, em formagoes geologicas (IPCC,
2005).

Como mencionado anteriormente, o armazenamento geoldgico de CO, é uma
das alternativas para diminuicdo da emissao desses gases na atmosfera. Porém,
0 armazenamento deste gas em um reservatério pode causar diferentes reacoes
geoquimicas, tais como: precipitacéo, dissolucéo, cimentagcéo entre outros fenébmenos
capazes de influenciar a permeabilidade e porosidade da rocha, aumentando ou
diminuindo sua capacidade de reter CO.,.

Todos os processos envolvidos dependem principalmente da reatividade do CO,
nas condi¢cdes de temperatura e pressdo as quais estd submetido. Em condi¢des
normais de temperatura e presséo, o CO, apresenta densidade de 1.872kg/m3, sendo
seu ponto critico na temperatura de 31,1°C e pressao de 72,83 atm. Nas condicdes
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acima do ponto critico, o CO, é considerado um fluido supercritico, ou seja, apresenta
densidade de um liquido e volume de um gas, porém, é bem mais reativo que nas
condi¢des normais (LINS, et al 2012).

2| METODOLOGIA

2.1 Coleta, caracterizacao e preparacao das amostras

As amostras de rochas carbonaticas foram coletadas a partir de afloramentos
(exposicoes naturais) na regiao de Pontas de Pedras, Pernambuco (Formacéao
Gramame), e de Tambaba na Paraiba (Formacdo Tambaba). Para a coleta das
amostras foram realizados os seguintes procedimentos:

(i) Primeiramente foi realizado a coleta de blocos de rochas nas regides
selecionadas, as amostras de rochas menos afetadas pelo intemperismo
e pouco afetada por veios e fraturas, para melhor qualidade e melhor
repetitividade nos ensaios.

(i) Em seguida foram retirados plugues dos blocos de rochas coletados,
na forma de cilindros com dimensdes de 4 cm de diametro e 5 cm de altura
(Figura 1). Algumas amostras foram utilizadas para a execug¢ao de laminas
delgadas e outras foram utilizadas para a execucao dos ensaios com reator
de alta presséo. A preparacdo das amostras, corte e extracao dos corpos
de prova foram realizadas nos laboratérios de laminacdo de rochas e de
Catodoluminescéncia do DGEO-UFPE.

Figura 1. Preparacao das amostras e extragdo dos plugues para os ensaios. a) Corte das
amostras, b, ¢, extragao de plugue com mandril e serra copo, e d) plugs extraidos
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2.2 Ensaio de exposicao de CO, supercritico com reator de alta pressao

Para realizar os ensaios de exposi¢éo de CO, foi necessario instrumentar, adaptar
e montar uma célula de ago inox para suportar altas pressdes e temperaturas (Figura
2).

Figura 2. Reator de alta presséo e temperatura.

Os plugs com peso aproximado de 100g, foram utilizados para realizagao destes
ensaios. O tempo de duragao dos experimentos foi de 40 dias, objetivando acompanhar
a frente de dissolucao e/ou precipitacao no meio poroso ao longo do tempo.

2.3 Analise de Petrografia e Catodoluminescéncia

As analises de Petrografia e Catodoluminescéncia foram realizadas no
laboratério de Catodoluminescéncia da Universidade Federal de Pernambuco. Para
a analise, foi utilizado um microscépio de luz transmitida normal e o equipamento
de catodoluminescéncia, que apresenta especial aplicagédo para estudo de rochas
carbonaticas (Figura 3). O estudo petrografico foi realizado em laminas delgadas, tanto
em microscoépio petrografico comum, como em equipamento de catodoluminescéncia.

Figura 3. Microscopico Petrogréfico.
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Durante a analise petrografica foi realizada uma estimativa visual da porosidade
das rochas analisadas, da rocha original e da rocha que passou pelo ensaio de
exposicao.

2.4 Procedimento Numérico

Para a simulagdo numérica, foram realizados estudos numéricos visando avaliar
as modificacbes fisico-quimicas e mineraldgicas provocadas pela interacao entre
rochas carbonaticas e um fluido reativo resultante da reagdo entre agua destilada e CO,
em estado supercritico. Com base no acoplamento THG (Termo-Hidro-Geoquimico)
dos experimentos através do PHREEQC (PARKHURST e APPELO, 1999).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise do ensaio de injecao de CO2 com reator de alta pressao.

Os resultados a seguir correspondem a rocha original coletada nas formacdes
de Tambaba e Gramame, que correspondem a uma rocha com matriz dolomitizada
defeito a processos diagenéticos, com um relativo conteudo de minerais siliciclasticos,
composto por cristais de quartzo e feldspatos potassicos.

Na Figura 4 mostra as amostras no reator de alta pressao antes e apds ensaio.
ApOs 0 ensaio, as amostras tanto da Formacdo Tambaba quanto da Formacéao
Gramame, apresentaram evidéncia de formacéo de Oxidos, devido a uma possivel
oxidacao dos minerais de ferro ou ferro livre presente na solugao.

Figura 4. Amostras antes e apos exposi¢do com CO,,.

3.2 Analise petrografica e de Catodoluminescéncia das amostras do ensaio de
exposicéo de CO,

3.2.1 Resultados antes e apos o ensaio de exposicdo de CO, da Formagdo

Tambaba

A descricao petrografica mostra que as rochas carbonaticas da Formacéo
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Tambaba s&o compostas calcita e dolomita, além disso ocorre conteudo de minerais
siliciclasticos na forma de finos cristais de quartzo e feldspatos. Os cristais de calcita
sao cristais romboédricos com dimensbes que chegam a atingir 20um, formando
cimento esparitico. A matriz espatica mostra sinais evidentes de recristalizacdo que
originou a formacéao de calcita blocosa, e de cristais de dolomita.

A Figura 5 apresenta uma fotomicrografia a nicdis paralelos dos calcarios
dolomiticos da Formacao Tambaba. Pode-se observarum cristal de calcitarecristalizada,
indicada pela seta vermelha e cristais de dolomita rodeados por cristais de calcita
esparitica indicados pelas setas pretas. A imagem também mostra por¢des oxidadas
da matriz com coloragao marrom e preto.

Figura 5. Fotomicrografia das analises petrograficas a nicdis paralelos da Formacao Tambaba.

A figura 6 apresenta os resultados da andlise petrografica para as amostras da
Formagao Tamababa submetidas aos dois ensaios realizados com duragao de 40 dias
de exposicéo do gas.

A investigacao dos aspectos petrofisicos, a observacéo realizada com base nas
laminas petrograficas sugere que o0s ensaios resultaram na precipitacdo de calcita,
possivelmente a partir da solucéo reativa. Os cristais de calcita neo-formados formaram-
se ao redor de cristais ja existentes gerando um crescimento secundario. Os cristais
neo-formados iniciaram o crescimento a partir de pequenas projecées romboédricas
com diferentes orientacoes.
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Figura 6. Fotomicrografias e Catodoluminicéscia da leitura das laminas petrograficas das
amostras da Formacgdo Tambaba ap0s a realiza¢do dos ensaios. A) matriz formada por
bioesprito, também apresentando cristais de dolomita, indicado por seta preta. As areas escuras
indicam a ocorréncia de sulfeto (pirita), e de oxidagéo. B) A matriz original, composta por
calcita bioespatica apresenta coloragéo laranja a vermelho claro. Os finos cristais de feldspato
apresentam coloragao azul clara.

O estudo petrografico, embora apresente potencial qualitativo, permitiu concluir
que ocorreu um aumento estimado da porosidade em cerca de 5% em relagao as
amostras da rocha original nao ensaiada. Isto sugere que houve a estabilizacdo do
sistema apoOs o processo difusivo, contribuindo para uma equalizacédo da porosidade,
pH e das interagdes rocha-fluido.

3.2.2 Resultados antes e opos ensaio de exposicdo de COZ2 da Formagéo
Gramame

A analise petrogréafica da amostra da Formacao Gramame, mostram que a maior
parte da matriz da rocha é de calcita pouco magnesiana com areas de coloragao mais
escura, marrom ou vermelho, indicando a formacao de cristais de dolomita. Algumas
areas mostam que houve intensa sunstituicao da calcita por dolomita. Finos cristais de
quartzo e feldspato também ocorrem na matriz calcitica.

Os cristais esbranquicados apresentados na figura 7 refletem o grau de
recristalizacdo que a rocha sofreu durante sua diagénese. Os cristais de dolomita
apresentam-se euédricos, rdbmbicos, com nucleos escuros e bordas claras inferindo as
variagdes nas condi¢cdes de pressao, temperatura e quimica nas quais se formaram.
Pode-se também observar a oxidagao local em torno de alguns cristais na matriz
recristalizada.

Figura 7. Fotomicrografia da analise petrografica mostrando uma vis&o geral de uma se¢éo
delgada dos carbonatos da Formacao Gramame.

Na Figura 8 apresenta a imagem obtida através da técnica de
catodoluminescéncia para a amostra da Formacao Gramame. Os cristais de quartzo
e feldspato, apresentam formas anédricas e subédricas, com fortes cores azuis no
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caso do feldspato potassico, e marrom ou escuro no caso do quartzo em geral; Estes
minerais encontram-se dispersos na matriz esparitico. Os cristais azuis representam
graos de feldspato. A carbonatica € marcada pelos cristais de coloragao laranja escura.
Esta cor indica uma alta concentracao de 6xidos nos constituintes essenciais da rocha,
possivelmente ankerita. Ocorre um cimento mais novo de cor laranja brilhante, calcita
rica em Mn. Os cristais de dolomita exibem coloragdo vermelho escuro a marrom, e
clara conformacé&o rombica.

Figura 8. Catodoluminescéncia mostrando a imagem geral dos calcarios dolomiticos da
Formacao Gramame.

ApOs a exposicao com gas é posspivel observar que na Figura 9, obtida com a
técnica de Catodoluminescéncia, € possivel observar um grande cristal de dolomita
gue apresenta crescimento secundario de calcita, que aparece com coloragao laranja
brilhante. E possivel que neste caso houve o processo de de-dolomitizacéo, durante a
diagénese tardia, que implica na substituicdo do cimento de dolomita por cimento de
calcita. A regidao de zoneamento concéntrica também apresenta uma alternancia entre
as luminescéncias, com brilhos de maior e menor intensidade, sendo que esta variacéo
refere-se a concentracao diferenciada entre Mn2+ e Fe2+. A seta amarela indica uma
zona nao-luminescente que sugere a ocorréncia de dolomita rica em ferro (ankerita),
conforme também identificado através dos difratogramas. As setas vermelhas apontam
alguns cristais de dolomita espalhados no cimento esparitico (marrom escuro a laranja
escuro).
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Dolomita

Figura 9. Fotomicrografias analisadas para as amostras da Formacao Gramame ap6s os
ensaios de 40 dias obtida com a técnica de Catodoluminescéncia.

Foi possivel verificar a precipitacdo de calcita, pois esses novos minerais
precipitados e cristalizados ao redor de cristais ja existentes geraram um crescimento
secundario ou um cimento esparitico. Os novos cristais comecaram a ser nucleados,
preenchendo os espacos intergranulares, podendo ser cristalizados ao redor de cristais
pré-existentes.

Aporosidade pode variar localmente na amostra, sendo necessario uma avaliacéo
cautelosa para que se possa definir valores efetivos. A investigacéo petrogréafica das
amostras que passaram pelo ensaio e 40 dias permitiu inferir que houve um aumento
estimado de cerca de 12% em relagdo as amostras de rocha original ndo-ensaiada.
Essa porosidade do tipo vugular foi observada a olho nu nos testemunhos, assim
como na anadlise petrografica das amostras ensaiadas. A porosidade vugular existe
nessas amostras por conta dos efeitos da diagénese. Esse aumento parece muito
grande para uma rocha que apresenta baixa permeabilidade.

3.3 Analise dos resultados de exposicédo de CO, no PHREEQC

Foi estipulado dados de entrada de composicao de cada amostra, e foi possivel
observar uma reducdo da molalidade dos componentes em analise (Ca+2, Mg+2,
HCO,, CO,), onde a concentragédo molal expressa o numero de mols do soluto (rocha)
existente por quilogramas de solvente (fluido reativo) sugerindo a ocorrencia de
dissolucéo e precipitacdo de minerais (Figura 10 a).

A Figura 10 b mostra os resultados da simulacdo da concentracdo dos minerais
em solugcdo durante o aquecimento. Como também observado nos resultados
experimentais, nas Figuras 10 e 11 € possivel avaliar uma reducéao no percentual de
pirita (Disulfeto de Ferro — FeS2) mediante um processo oxidativo. A adicdo de mais
agua e oxigénio transforma o sulfato ferroso em &cido sulfurico que mesmo em solucéo
fraca constitui um reagente muito eficiente que age sobre outros compostos minerais.
Logo, a oxidacao da pirita se constitui para as reacdes subsequentes. Os fen6menos de
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precipitacdo e dissolugéo da rocha apos contato com o fluido reativo (acido carbénico)
sugerem processos de calcitizagcéo e dolomitizagdo, onde a principio a rea¢ao entre os
carbonatos com os elementos de Calcio (Ca) tem uma maior facilitacédo, como vistos

NOS ensalos.
Moaialidades durante Aquecimento Simulagie da-concentragio dos minerais nasolugiodurante-aguecimento
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Figura 10. A) Simulacdo da molalidades durante aquecimento; b) Simulagéo da concentracéo
dos minerais na solu¢do durante aquecimento.

41 CONCLUSOES

Com o objetivo de analisar o comportamento de rochas carbonaticas sob
exposi¢éo de CO, supercritico, utilizou-se reatores de alta pressédo com controle de
temperatura e presséo.

Nas analises de petrografia e catodoluminescéncia, foi possivel identificar
que a interacédo rocha-fluido causou a dissolucéo parcial de minerais de carbonato
através da acidificacdo da agua contida nos poros em ambos os intervalos de tempo
analisados. Mediante a precipitacédo e dissolu¢do dos minerais, € sugerido a ocorréncia
de processos de calcitizacdo e dolomitizacédo, além de a estabilizacdo do sistema
mediante a reducdo da concentracdo de CO2, tornando o sistema novamente em
condicoes de equilibrio para o carbonato.

Os resultados das simulagbes numéricas obtidas pelo programa PHREEQC
foram satisfatorias, uma vez que validou os resultados obtidos experimentalmente,
sugerindo uma possivel ocorréncia de processos de calcitizagdo, dolomitizacéo e
dedolomitizacéo apo6s o equilibrio quimico do sistema.
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