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ESTUDO DAS ALTERACOES PETROFISICAS EM AMOSTRAS DE CALCITA
EXPOSTAS AO CO2

Resumo

O armazenamento geoldgico de carbono é uma técnica que visa reduzir as emissdes de CO; através da
captura de CO- de grandes fontes pontuais e do seu armazenamento subterrdneo em campos maduros
de petréleo e gds ou em aquiferos salinos profundos. As localizacBes geoldgicas devem ser
cuidadosamente selecionadas, pois a estabilidade geoguimica é um ponto chave devido ao contato do
CO2 com os fluidos do reservatdrio e da formacao rochosa. Essas interagdes podem levar a mudangas
significativas nas propriedades petrofisicas das rochas. Porém, prever esses fendbmenos ainda € dificil
devido as diversas variaveis envolvidas. Isto evidencia a necessidade de estudos especificos para reduzir
as incertezas quanto ao processo de armazenamento geoldgico. Portanto, neste trabalho avaliamos a
variacao nas propriedades petrofisicas de rochas carbonaticas expostas ao CO,. Para 0s experimentos
foram utilizadas amostras da formacgéo Indiana Limestone (IL), predominantemente composta por
calcita. As amostras foram caracterizadas utilizando técnicas basicas de petrofisica que foram medidas
antes e depois da exposicao dos tampdes ao CO,. Para os experimentos de reatividade foi utilizado um
reator tipo autoclave, expondo o CO; a duas regibes distintas, na forma de agua gaseificada (AC) e em
estado supercritico (SC) por 14 e 28 dias. Verificou-se que a exposicao das amostras de Indiana ao CO;
promoveu aumento da porosidade e permeabilidade, confirmando o processo de dissolugéo. Outro fator
observado nos experimentos é que a variagdo nas propriedades petrofisicas foi mais intensa nos
primeiros 14 dias, com aumento menos intenso observado aos 28 dias. Os resultados relatados neste
trabalho podem contribuir para mitigar as incertezas associadas ao armazenamento geol6gico de CO;
em formagGes carbonéticas.

Palavras-chave: Interacdo rocha-fluido, armazenamento geolégico, CO,, microCT
Abstract

Geological carbon storage is a technique that aims to reduce CO; emissions by capturing CO, from large
point sources and storing it underground in mature oil and gas fields or deep saline aquifers. Geological
locations must be carefully selected, as geochemical stability is a key point due to the contact of CO;
with the fluids in the reservoir and the rock formation. These interactions can lead to significant changes
in the petrophysical properties of rocks. However, predicting these phenomena is still difficult due to
the various variables involved. This highlights the need for specific studies to reduce uncertainties
regarding the geological storage process. Therefore, in this work, we evaluate the variation in the
petrophysical properties of carbonate rocks exposed to CO,. For the experiments, samples from the
Indiana Limestone (IL) formation, predominantly composed of calcite, were used. The samples were
characterized using basic petrophysics techniques that were measured before and after exposing the
plugs to CO,. For the reactivity experiments, an autoclave-type reactor was used, exposing CO- to two
distinct regions, in the form of carbonated water (AC) and in a supercritical state (SC) for 14 and 28
days. It was found that the exposure of Indiana samples to CO, promoted an increase in porosity and
permeability, confirming the dissolution process. Another factor observed in the experiments is that the
variation in petrophysical properties was more intense in the first 14 days, with a less intense increase
observed at 28 days. The results reported in this work can contribute to mitigating the uncertainties
associated with the geological storage of CO; in carbonate formations.

Keywords: Rock-fluid interaction, geological storage, CO2, microCT
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Introducao

O CCS (Carbon Capture and Storage) é uma técnica de neutralizacdo de carbono, que consiste
em capturar didxido de carbono (CO2) produzido por grandes plantas industriais e posteriormente
armazena-lo no subsolo, a fim de reduzir os efeitos adversos ao meio ambiente (Ras et al., 2019; Takht;
Ravanchi; Sahebdelfar, 2014). De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), o CCS € a
Unica tecnologia que pode trazer redugdes significativas nas emissdes de combustiveis fosseis, com o
potencial de reduzir a concentracdo de CO, na atmosfera em 13%, necessarios para limitar o
aquecimento global em até 2 °C até 2050 (Gallo et al., 2021; Valluri et al., 2022).

O CO:; pode ser armazenado em formagdes geoldgicas, como aquiferos salinos profundos, sem
outra utilidade prética, e reservatorios contendo hidrocarbonetos (Garcia et al., 2022; Spigarelli;
Kawatra, 2013). Em particular, o CCS pode ser crucial para o desenvolvimento de alguns dos campos
de petréleo, como o “pré-sal” brasileiro, que possuem alta concentragdo de CO, em sua composi¢édo, de
modo que, juntamente com a producdo de petr6leo, ha geracdo de um passivo ambiental, onde a
reinjecdo é uma alternativa para viabilizar esses campos (Gamboa et al., 2019; Zhao; Itakura, 2023). A
injecdo do CO, no meio poroso é feita preferencialmente na forma supercritica em decorréncia da
densidade ser maior que a do CO; gasoso. A maioria do CO; injetado a principio formara uma fase
movel, que pode se deslocar para as partes superiores da estrutura geoldgica. Outra parte do CO; pode
ser retida por solubilizagdo na salmoura do reservatdrio ou pode promover a solubilizagdo do carbonato
(Siqueira, 2018). Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar os impactos da interagdo rocha-CO>
tanto em &guas carbonatada quanto em estado supercritico. Os achados observados nesse trabalho
podem prover observagdes importantes relativos ao armazenamento geologico de dioxido de carbono,
em rochas carbonaticas, especificamente no entendimento e previsdo de como a interagdo rocha-CO2

afeta as propriedades petrofisica das rochas.

Metodologia

A Figura 1 apresenta o fluxograma geral da metodologia utilizada neste trabalho. Os plugues de
rochas carbonéticas escolhidos foram da formagcao Indiana Limestone (Figura 2), sendo rochas utilizadas
como referéncia na literatura para carbonatos, uma vez que possuem acima de 98% de calcita em sua
composicdo mineraldgica. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas gerais das amostras utilizada no
estudo. As medigdes de porosidade e permeabilidade foram adquiridas utilizando um porosimetro e um
permeémetro de gés, ambos fabricados pela DCI Corporation. Ambos o0s instrumentos estdo equipados
com software de interface para inserir pardmetros centrais, monitorar o experimento e calcular valores
de porosidade e permeabilidade. Foram feitas trés medi¢des para cada nucleo, e os valores finais de

porosidade e permeabilidade sdo as médias das trés medig¢des. Os experimentos de caracterizacdo de
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petrofisica bésica foram realizados no Laboratério de Ciéncia e Engenharia de Petroleo (LCPetro) da
UFPA, localizado no Campus Salindpolis/PA.

Figura 1: Fluxograma da Metodologia.

Figura 2: Conjunto de Amostras Indiana estudadas.
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Tabela 1: Lista de amostras utilizadas no presente estudo.
~ . Didmetro (cm) x Tempo em Estado fisico do
Amostras Formagio Tipo Comprimento (cm) Exposicao CO:
Agua Carbonatada
ILO1 3,81 x 7,69 14 (CO» gasoso)
1L02 3,81 x7,62 14 CO; Supercritico
Indiana Plugue ;
1L03 3.81 x 7,62 28 Agua Carbonatada
(CO; gasoso)
1L04 3,81x7,62 28 CO; Supercritico

Para determinar a carbonatacéo, as amostras foram divididas em dois conjuntos, onde uma parte
foi exposta ao CO; supercritico (amostras I1L02 e 1L04), enquanto a outra submersa em agua saturada
com CO; (amostras IL01 e IL03). O tempo de exposi¢do foi de 14 e 28 dias em autoclave da marca Top
Industrie, que possui um conjunto de controles de pardmetros que auxiliam nas condigdes de teste. Para
0 experimento, o0 CO- € injetado na autoclave a uma temperatura de 60 °C e pressao de 2000 psi (13,78
MPa), permanecendo nesses parametros durante todo periodo do teste. Os experimentos de interacdo

rocha-fluido foram realizados no Nucleo Tecnol6gico em Cimentacdo de Pocos de Petrleo (NTCPP)
da UFRN, localizado em Natal/RN.

Resultados e Discussao

Na Figura 3-A e Figura 4-A sdo apresentados os resultados da petrofisica basica de
permeabilidade e porosidade, respectivamente, para o conjunto de amostras, apds o experimento de

interacdo rocha-fluido. Em um panorama geral dos graficos, é possivel notar o0 aumento dos valores
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dessas propriedades, isso pode estar ligado a ocorréncia de conexdo de alguns poros que antes ndo eram
conectados. Uma caracteristica muito observada em experimentos com CO; é 0 aumento na geometria
e gargantas de poros de alguns carbonatos, esse efeito causa 0 aumento na porosidade afetando
diretamente a estrutura das rochas e sua permeabilidade, resultados que corroboram com o trabalho de
Seyyedi et al. (2020).

A Figura 3-B apresenta os graficos que ilustram a variacdo percentual da permeabilidade em
funcio do tempo de exposicdo. E perceptivel que a permeabilidade aumenta inicialmente durante os
primeiros 14 dias e posteriormente mostra uma reducdo na magnitude do aumento. Este comportamento
se reflete nas medicdes de permeabilidade, onde é possivel observar que o estado supercritico apresenta
um acréscimo gradual de variacdo na permeabilidade entre 14 dias e 28 dias. Por outro lado, no caso da
agua carbonatada, ocorre uma diminui¢do da permeabilidade para este mesmo periodo. No entanto, um
aumento geral na permeabilidade é observado em todas as amostras.

Ainda na Figura 3-B, nota-se que as amostras apresentaram desempenho similar de valores de
permeabilidade quando submetidas ao contato em CO; supercritico e agua saturada em 14 dias. A
variagdo da permeabilidade foi de 6,5% para as amostras em agua carbonatada e de 5,7% para amostras
em CO; supercritico. Porém, ap6s um periodo de 28 dias, a amostra em contato com CO; supercritico,
teve melhor desempenho com ganho de permeabilidade de 6,4%, enquanto a amostra submetida em
agua saturada com CO; teve uma varia¢do menor de apenas 3,5%.

Figura 2: Evolucéo da permeabilidade apos contato com COo.
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Na Figura 4-A sdo apresentadas as alteragdes de porosidade ap6s 14 e 28 dias de exposicao ao
CO.. E evidente que a porosidade de todas as amostras aumentou apds a exposicido ao COg,
independentemente de estar em &gua carbonatada ou em estado supercritico. Esta mudanga sugere a

potencial dissolu¢cdo da matriz carbondtica. Em contrapartida, apenas no caso da amostra IL 03
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observou-se uma variagdo relativamente baixa na porosidade, indicando pouca variacdo nas
caracteristicas petrofisicas.

Uma observacdo importante aqui é que a variacao entre a porosidade inicial e a porosidade final
ao longo de 28 dias parece ser menos significativa em comparacdo com a exposicdo de 14 dias. Isto
pode ser atribuido a diferentes caracteristicas petrofisicas iniciais, mineralizagdo ou um processo
potencialmente prejudicial apds 14 dias de exposicao

Para o aumento da porosidade das amostras apresentado na Figura 4-B, para 14 e 28 dias ap6s
o0 contato com CO_, a amostra de 14 dias submetida a agua saturada teve ganho de 56,6% nos valores
de porosidade e a exposta a CO- supercritico obteve um ganho de 42,4%. No entanto, as amostras que
ficaram a exposicgdo de 28 dias tiveram desempenhos diferentes, de modo que aquela submetida em agua
saturada com CO; diminuiu o valor de porosidade em 8,1%, enquanto a amostra submetida ao CO;
supercritico apresentou um ganho de 11,9% em sua porosidade.

Figura 3: Evolucdo de porosidade apds interacdo com CO2
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Fonte: Autor

As transformacgfes ocorridas na porosidade e permeabilidade do conjunto de amostras sdo
atribuidas a dissolucdo e/ou expansdo dos canais porosos, visto que ambos 0s processos mudam a
estrutura dos poros das rochas. Ademais, os trabalhos de Wang et al. (2022) e Wang et al. (2016)
descrevem achados como deste trabalho, o que suporta os resultados encontrados. Essas mudancas sdo
observadas quando as amostras passam por técnicas de medicao através de fluxo de um fluido, ou seja,
uma variacao nos valores das propriedades petrofisicas (Tang et al., 2021).

Em geral, os resultados experimentais dos ndcleos indicam que a exposi¢ao ao CO, pode impactar
significativamente a porosidade e a permeabilidade das rochas carbonaticas, uma vez que a

permeabilidade esta tipicamente correlacionada com a porosidade, sendo que geralmente espera-se que
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um aumento na porosidade resulte num aumento direto da permeabilidade. As mudangas observadas
sugerem potencial dissolucdo e alteracdo da matriz rochosa, 0 que pode ter implicagbes no
comportamento do fluxo de fluidos em reservatérios subterraneos (Seyyedi et al., 2020; Tang et al.,
2021).

Em termos percentuais, observa-se uma variagdo muito maior na porosidade em relacdo a
permeabilidade. Isto provavelmente se deve a natureza da permeabilidade, pois estd diretamente
relacionada a conectividade entre os poros da rocha. Além disso, € importante destacar que a exposi¢do
ao CO, foi conduzida em condicBes estaticas, o que significa que o atague de CO; ocorreu
principalmente na superficie da rocha, preservando a conectividade geral, resultados parecidos com

trabalhos reportados na literatura (Wang et al., 2022; Wang et al., 2016).

Conclusoes

As analises utilizadas permitem chegar as seguintes conclusoes:

« Quanto as analises de petrofisica, foi possivel constatar que, no processo de interagdo com CO»,
ocorreu a dissolugdo/ou expansdo de canais porosos, sendo detectado um aumento dos valores
de permeabilidade e porosidade das amostras.

» As amostras submetidas ao CO; entre 0 e 14 dias obtiveram maior interagdo, em contrapartida
as de 28 dias obtiveram menor variagdo com relagdo aos 14 dias.

» A égua carbonatada teve a maior variacao em percentual do que o CO; supercritico.

»  Os resultados apresentados mostram a complexidade do processo de armazenamento geolégico
de carbono e auxiliam no entendimento e previsio dos mecanismos de interagdo rocha-CO, E
importante destacar a necessidade de estudos complementares, bem como o estudo com

formacdes geoldgicas regionais.
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