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Abstract

Several alternatives are being proposed to reduce and stabilize emissions of carbon dioxide (CO>), the
main gas responsible for global warming. Among these alternatives geological storage of CO; is a
promising technology for the sequestration of this gas and have been made in the field with caution
due to the need to assess the integrity of the rocks involved and the conditions of temperature and
pressure to which they are subjected. This study consisted in evaluating, through laboratory
experiments, the physical and chemical changes that occurred in carbonate rocks when subjected to
the injection of CO,, temperature and under the pressure of CO- in supercritical conditions. The
experiments were conducted in a high pressure reactor, evaluating changes post mortem occurring in
the rock. The results from these experiments can be used as an aid in the analysis of environmental
feasibility of storing CO: in geological reservoirs since the geochemical reactions CO,-carbonate
rocks can change many properties of rock permeability and porosity as, and in turn, increase or
decrease the effective capacity for CO; storage in geological formations.

1. Introducao

O cenario mundial de producdo de energia tem sofrido transformacfes devido as pressdes exercidas
pela necessidade de preservacdo das condi¢cBes ambientais, uma vez que, as principais tecnologias
utilizadas atualmente para a producdo de energia tem como consequéncia a emisséo de gases de efeito
estufa (GEE). Adicionalmente, com a instituicdo da Politica Nacional sobre Mudancas do Clima (Lei
N° 12.817 / 2009), que consiste na reducdo das emissfes antropicas de gases de efeito estufa em
relacdo as suas diferentes fontes, as empresas precisaram estabelecer objetivos e metas para a reducdo
de emissbes de GEE, sem restringir a expansdo produtiva. Como um exemplo nacional tem-se a
PETROBRAS, que inicialmente em 2008 evitou a emissdo de 680 mil toneladas de CO; e através da
utilizacdo de tecnologias limpas e estratégias de armazenamento geoldgico de CO,, 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 emissGes de CO. estdo sendo desenvolvidas, visto que a
exploragdo e produgdo de petrdleo nestes reservatorios proporcionard a emissdo anual de milhdes de
toneladas de CO,, devido a ocorréncia de concentracdo de 3 a 4 vezes a mais de CO, nos campos do
po6s-sal, em relacio aos reservatorios explorados atualmente (PETROBRAS, 2008).

O armazenamento geoldgico de CO, em um reservatério pode causar reacdes geoquimicas, tais como:
precipitacdo, dissolucdo, cimentagdo entre outros fendmenos capazes de influenciar a permeabilidade
e porosidade da rocha, aumentando ou diminuindo sua capacidade de reter CO,. Portanto, este trabalho
tem como objetivo avaliar as modificacOes fisicas e quimicas ocorridas no meio poroso das rochas
carbonéticas, verificando as mudancas na porosidade e consequentemente na permeabilidade. Para
isso, foram realizados ensaios de laborat6rio 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
2.1. Coleta, caracterizagao e preparagao das amostras

As amostras de rochas carbonaticas utilizadas nos ensaios de injecdo de CO, com um reator de alta
pressdao foram coletadas a partir de afloramentos geoldgicos na regido de Pontas de Pedras, PE
(Formacdo Gramame) e Tambaba, PB (Formacéo Paraiba), assim como de testemunhos de pogos rasos
perfurados e executados com sondagem rorativa e testemunhagem continua para analises geotécnicas
na regido de Suape, PE.
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A selecéo e analise das amostras de rocha foram realizadas nos laboratérios de laminag&o de rochas e
de Catodoluminescéncia do DGEO-UFPE. Primeiramente foram retirados corpos de prova das rochas
coletadas (Figura 1), seguido do corte em pedacos formando cilindros de 4 cm de largura por 8 cm de
altura visando a padronizacdo das amostras a serem ensaiadas.

Assim, foi realizado o corte dos corpos de amostra para a execucdo de Iaminas delgadas. Cada corpo
de teste foi cortado formando meias-canas, para as quais se deu encaminhamentos diferentes: parte
para a execucdo de laminas delgadas com a rocha original, e outra para a execucdo do ensaio de
injecdo com reator de alta pressdo. Apds o ensaio de CO,, a rocha também foi encaminhada para a
preparacdo de laminas delgadas no corpo de teste, para comparagdo através de andlise petrogréfica
com a rocha original.

A analise petrografica foi realizada em microscépio de luz transmitida normal e com equipamento de
catodoluminescéncia, que apresenta especial aplicacdo para estudo de rochas carbonéticas. De forma
complementar foram também realizadas anélise de amostras obtidas da quebra dos corpos de teste em
lupa binocular, para observacao de feicbes morfoldgicas dos componentes minerais.

Durante a analise petrogréfica foi realizada uma estimativa visual da porosidade das rochas analisadas,

da rocha original e da rocha que passou pelo ensaio de inje¢cdo. Apos o ensaio de injecdo, foram

obtidas amostras de por¢des pulverizadas de ambos os corpos de teste, da rocha original e a rocha ap6s

0 ensaio de injecdo de CO;, para a execucdo de andlise por Difratometria de Raios-X. Esta etapa teve

por objetivo observar a variagdo mineraldgica de forma mais efetiva.
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Figura 1. (a) Parte da formacdo Gramame onde a amostra foi coletada; (b) Extragdo do corpo de prova a ser
ensaiado.
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Figura 2. (a) aspecto dos corpos de teste, com aproximadamente 4 cm de didmetro e 8 cm de altura, do
testemunho coletado em Suape; (b) Foto de pedaco do testemunho da formagdo de Tambaba; (c) aspecto dos
corpos de teste, com aproximadamente 4 cm de didmetro e 8 cm de altura, do testemunho coletado em Tambaba.

As andlises de difratometria foram executadas no Laboratdrio de Solos da Universidade Federal Rural
de Pernambuco (UFRPE). As amostras de rochas referentes aos corpos de prova original e apds a
injecdo de CO, foram transformadas em p6 utilizando um moinho de bolas. Depois, as amostras foram
analisadas com um difratdmetro de Raios-X. As intensidades referentes aos minerais presentes nos
difratogramas foram normalizadas (em relacdo a intensidade total maxima) usando o software Match
(Crystal Impact Software). Os dados foram tratados com a remogao dos sinais de ‘background’ e com
a realizacdo da suavizagao dos valores. Nao foi possivel identificar minerais com picos de intensidade
menor do que 50, e estes foram reunidos em um grupo denominado de ndo-identificado. Os valores
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destes minerais foram utilizados junto com os outros picos maiores, para calcular o peso relativo e as
alteragOes percentuais nos outros minerais mais representativos.

2.2. Ensaio de injegcao de CO, com reator de alta pressao

Os experimentos de injecdo de CO permitiram estudar o comportamento do sistema de interacdo
rocha-fluido sob condicbes supercriticas de temperatura e pressdo, avaliando as alteracfes ocorridas
em rochas carbonéticas naturais devido ao fendmeno difusivo de transporte reativo. Para realizacéo
dos ensaios de injecdo de CO; foi necessario instrumentar, adaptar e montar uma célula de inox para
suportar altas pressdes e temperaturas (Figura 3). Desta forma, foi construido um reator de aco
inoxidavel AlISI 304 com volume de 250 ml que permite o contato direto da rocha com fluidos gasosos
como o CO; em altas pressbes. 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 condigOes pré-determinadas para o ensaio.

Amostras de rochas naturais carbonéticas coletadas em campo, com peso de aproximadamente 80g,
foram utilizadas para realizagdo destes ensaios. Essa amostra foi cortada e colocada na célula
juntamente com 100 mL de 4gua destilada, pressurizados com CO; (99,9% de pureza) até a pressdo de
8,5 MPa e 75°C. O tempo de duragdo dos experimentos foi de 20, 30 e 60 dias, objetivando
acompanhar a frente de dissolugéo e/ou precipitacdo no meio poroso ao longo do tempo. As amostras
antes e ap6s os ensaios foram submetidas a ensaios de umidade e analisadas no Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) para observar possiveis modificagfes nas estruturas originais.

Vale ressaltar que ensaios com uma duracdo prolongada sdo importantes para constatar a
deteriorizagdo da rocha devido a injecdo de CO,. Além disso, a partir dos resultados de ensaios com
diferentes tempos de contato € possivel avaliar as modificagdes no meio poroso e constatar a
viabilidade do armazenamento de CO; neste tipo de rocha.

Figura 3. (a) Célula de aco inoxidavel para altas pressdes com sistema de controle de temperatura e medi¢do de
pressao; (b) Injecdo de 100 ml de &gua destilada na célula para realizagdo do ensaio; (c) Pressurizagdo de CO;
para realizagdo do ensaio.

3. Resultados e Discussao
3.1. Anadlise petrografica da rocha original antes do ensaio de injecao de CO>

Os resultados a seguir correspondem a rocha original coletada na regido de Suape-PE que corresponde
a um dolomito com um relativo contetdo de minerais siliciclasticos, alguns cristais de quartzo e
feldspatos potassicos conforme apresentado na Figura 4a. Também foi possivel avaliar na analise
petrogréfica 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 4b). Apesar das analises de
micrografias indicarem que a matriz da rocha foi composta por cristais de dolomita, a observacgéo sob
a CL mostra que os cristais de dolomita foram alterados, tendo sido em boa parte substituidos por
cimento calcitico, 0 que é conhecido como de dolomitizagdo, ou calcitizagdo tardia da dolomita
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(Figura 4c e 4d). Considerando ainda uma avaliagdo sob a CL verifica-se que os cristais de quartzo se
mostram marrons e os cristais de feldspato potassico mostram a coloracgao azul claro (Figura 4d).

Figura 4. Micrografias obtidas com luz transmitida (LT) e com catodoluminescéncia (CL). a) composicdo 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 calcitizacdo dos cristais de dolomita (d = dolomita, q = quartzo, p =
poros, f = feldspatos potassios).

3.2. Andlise petrogréfica da rocha apds o ensaio de injecdo de CO;

Para a amostra ensaiada ap6s 10 dias da injecdo de CO,, ndo foram observadas modificaces
significativas na estrutura da rocha, assim como ndo foram observadas variacBes 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.

Figura 5. Diferentes cenérios de micrografias obtidas com LT ap6s de 10 dias de contato rocha-CO; , onde Ae B
mostram a presenca de cristais de dolomita e quartzo, além de pequenos poros. (d = dolomita, g = quartzo, p =
poros).

Nos ensaios com o 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 determinacéo 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 formacdo 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 inje¢do de CO..
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Figura 6. Micrografias obtidas com LT e CL apds 20 dias de contato rocha-CO,. a) e b) aumento da porosidade
intergranular entre os cristais de dolomita; b) crescimento de um cimento calcitico, pouco ferroso, em alguns
espacos deixados pela dissolucéo ao redor de cristais de dolomita (p= poros, c= cimento calcitico).

Foram avaliados difratogramas obtidos com as analises mineralégicas das rochas antes e ap6s 0s
ensaios de injecdo de CO2, 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 visualizacdo das laminas, como a dolomita e feldspatos
potéssios, possivelmente por apresentar uma maior predominancia. No entanto, a presenca da ankerita
s foi verificada na avaliagdo mineraldgica. Na avaliacdo dos difratogramas referentes as duas
amostras que sofreram a inje¢do do CO,, verificou-se uma diminuicdo do pico correspondente ao
composto dolomita e ankerita, possivelmente devido & dissolugdo 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 os intervalos de tempo analisados e um correspondente aumento na
propor¢do de minerais incluidos no grupo ‘néo identificados’, referente aos feldspatos e plagioclasio,
além de minerais traco. Também foi verificado um aumento na quantidade de oxihidroxidos apos a
injecdo do CO2, podendo ser devido a presenca da ankerita, cuja composi¢do 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 reducdo do
composto dolomita/ankerita e 0 aumento dos oxi-hidroxidos.

Assim, a injecdo de CO, em agua sob pressao alterou o equilibrio dos ions de carbonato da solucéo,
tornando-a levemente &cida. Da forma como o experimento foi executado, concentragdes e tempo de
reacdo, ndo foi possivel alterar o conteddo de minerais silicaticos, o que exigiria uma redu¢do muito
maior no pH, e um tempo de reacdo também mais longo.

Abaixo estdo as equacbes simplificados descrevendo o percurso do processo que pode ter ocorrido:
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A equacdo 1 descreve a acidifica¢do da agua através da injecdo de CO.. Esta acidifica¢do pode ter sido
reforcada devido as altas pressGes utilizadas. A equacdo 2 descreve a dissolugao do 6xido de Fe (FeO)
associado ao conteudo 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 oxihidréxido de ferro Fe(OH)2.

€Oy + Hy O = HyU040, = Hiyg +HCO03 g (Equacio 1).
FeOyg + 2E1+[uq;, = Fez[’;q;,+ H, 0y (Equacio 2)

3 1
EFE'?;QJ + 03 fag) T Hzﬂ[]] —= 2Fe(0H): + EUE (Equagdo 3)

4. Conclusoes

Foram realizados ensaios de inje¢do de CO, em rochas carbonaticas utilizando reatores de alta pressao,
onde o CO; foi pressurizado até a pressao de 8,5 MPa a uma temperatura constante de 75°C. O tempo
de duragdo dos ensaios foi de 20, 30 e 60 dias, objetivando acompanhar a frente de dissolugédo 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 Eletronico de Varredura (MEV) para
observar possiveis modificacdes nas estruturas originais.

A amostra ensaiada apés 10 dias da injecdo de CO,, ndo se observou modificagOes significativas na
estrutura da rocha, assim como ndo foram observadas variagdes na porosidade em relagdo a rocha
original. Além disso, também foi possivel observar cristais de tamanho similar na matriz sélida do
meio poroso, indicando algum grau de substituicdo da dolomita.

Ja a amostra com o tempo de contato rocha-CO, de 20 dias foi possivel visualizar através das laminas
um aumento estimado da porosidade em mais de 10% em relagcdo a rocha original. Também se
observou, através da andlise de CL, a formacdo de cimento de calcita preenchendo alguns poros da
rocha, podendo ser devido ao processo de dissolu¢do seguido de uma reprecipitagdo provocado pela
injecédo de CO..

Nas analises mineraldgicas das rochas antes e ap6s 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 avaliagdo dos difratogramas referentes as duas amostras que sofreram a injecdo do CO,, verificou-
se uma diminuicdo do pico correspondente ao composto dolomita e ankerita, possivelmente devido a
dissolucdo dos minerais carbonéticos ser afetada preferencialmente pelo processo da injecdo de COo.
Também foi verificado um aumento na quantidade de oxihidroxidos ap6s a inje¢édo do CO..

Portanto, verificou-se que a inje¢do de CO, causou a dissolu¢do parcial de minerais de carbonato
através da acidificacdo da agua contida nos poros em ambos os intervalos de tempo analisados.

Para verificar maiores alteracGes fisicas e mineraldgicas na estrutura da rocha submetida a injecdo de
CO, sd0 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 deteriorizacdo da
rocha devido a injecdo de CO.. Além disto, a partir dos resultados de ensaios com diferentes tempos
de contato é possivel avaliar as modificagbes no meio poroso e constatar a viabilidade do
armazenamento de CO, neste tipo de rocha.
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