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RESUMO

ESTUDO DAS ALTERACOES PETROFISICAS E MINERALOGIC:AS EM AMOSTRAS
DE CALCITA E DOLOMITA DECORRENTES DA INTERACAO COM AGUA
CARBONATADA E CO, SUPERCRITICO

Area de Concentragdo: Desenvolvimento de Processos
Linha de pesquisa: Engenharia de Processos Organicos

As técnicas de captura, utilizacdo e armazenamento de CO2, conhecidas pela sigla CCUS (do
inglés: Carbon capture, utilization, and storage), tém sido estudadas como ferramentas
primordiais para que sejam alcangcadas as metas de descarbonizacdo, estipuladas para
desaceleracdo da elevacao da temperatura média da terra. Neste contexto, o armazenamento
geoldgico, consiste na injecdo de CO2 na formacdo rochosa, para que fique aprisionado em
aquiferos salinos, jazidas de carvao mineral ou reservatorios de petrdleo. A injecdo de CO; ja
é realizada, por exemplo, nos campos do Pré-sal brasileiro, onde o 6leo produzido apresenta
elevada concentragdo de CO2 em sua composicdo. Espera-se que outras estruturas geoldgicas
possam ser utilizadas para o armazenamento geoldgico de carbono. Contudo, os locais
geoldgicos devem ser cuidadosamente selecionados, sendo um dos pontos chaves a
estabilidade geoquimica em decorréncia do contato do CO> com a formacao rochosa. Assim,
este projeto visou estudar o processo de interacdo do CO, com formacbes de rochas
carbonéticas, de forma a aumentar o conhecimento fundamental relativo aos processos de
interacdo rocha-fluido no armazenamento geoldgico de CO2. A metodologia incluiu a analise
das propriedades petrofisicas de rochas carbonéaticas comerciais (Indiana Limestone e Silurian
Dolomite) e da amostra de carbonato dolomitico da Formacéao Itaituba, antes e apds a exposicao
ao CO. na forma de agua carbonatada e na forma supercritica. Também utilizamos a
microtomografia de raios-X para estudar a estrutura porosa das amostras em diferentes escalas.
Os resultados mostraram que as amostras das rochas Indiana apresentam porosidade
distribuida, sendo essencialmente formada por estruturas compostas predominantemente por
paletes, gréos esqueléticos, odides e fragmentos de conchas. As amostras de Silurian Dolomite,
apresentaram uma estrutura formada, por menos poros, contudo maiores e mais concentrados.
As amostras de rocha da formacdo Itaituba, apresentaram baixissima porosidade e
permeabilidade. As propriedades petrofisicas tiveram evolucéo apo6s o contato com COz. Os
estudos de interacdo rocha-fluido apresentardo mudanca nas matrizes das rochas decorrente do
processo de dissolugdo/ou expansdo de poros. A técnica de microtomografia de raios-X foi
utilizada no imageamento das amostras para visualizar a mudanca da morfologia das rochas, a
técnica permitiu a comparagdo de antes e pds ataque de CO». As analises de DRX e FRX
apresentaram resultados positivos quanto a composi¢do mineral das amostras utilizadas. Os
resultados deste trabalho irdo contribuir com a reducdo de incertezas relacionadas aos
processos e mecanismos do armazenamento geologico de COo.

Palavras-chave: Interacédo rocha-fluido, armazenamento geologico, CO2, microCT



ABSTRACT

STUDY OF PETROPHYSICAL AND MINERALOGICAL CHANGES IN CALCITE AND
DOLOMITE SAMPLES RESULTING FROM INTERACTION WITH CARBONATE
WATER AND SUPERCRITICAL CO:

Area of Concentration: Process Development
Research Line: Organic Process Engineering

CO2 capture, utilization, and storage techniques, known by the acronym CCUS (Carbon
capture, utilization, and storage), have been studied as primary tools for achieving the
decarbonization targets, stipulated to slow down the rise in temperature earth average. In this
context, geological storage consists of injecting CO2 into the rock formation, so that it is
trapped in saline aquifers, coal deposits or oil reservoirs. CO2 injection is already carried out,
for example, in the Brazilian pre-salt fields, where the oil produced has a high concentration of
CO2 inits composition. It is expected that other geological structures can be used for geological
carbon storage. However, the geological sites must be carefully selected, one of the key points
being the geochemical stability due to the contact of CO2 with the rock formation. Thus, this
project aimed to study the process of interaction of CO2 with formations of carbonate rocks,
to increase the fundamental knowledge regarding the processes of rock-fluid interaction in the
geological storage of CO2. The methodology included the analysis of the petrophysical
properties of commercial carbonate rocks (Indiana Limestone and Silurian Dolomite) and of
the dolomitic carbonate sample from the Itaituba Formation, before and after exposure to CO2
in the form of carbonated water and in the supercritical form. We also used X-ray
microtomography to study the porous structure of samples at different scales. The results
showed that the Indiana rock samples present distributed porosity, being essentially formed by
structures predominantly composed of pallets, skeletal grains, ooids and shell fragments. The
samples of Silurian Dolomite presented a structure formed by less pores, however larger and
more concentrated. The rock samples from the Itaituba formation showed very low porosity
and permeability. The petrophysical properties evolved after contact with CO2. Rock-fluid
interaction studies will show changes in rock matrices resulting from the dissolution/or
expansion process. The microtomography technique of x-ray was used in the imaging of the
samples to visualize the change in the morphology of the rocks, the technique allowed the
comparison of before and after CO2 attack. The DRX and FRX analyzes showed positive
results regarding the mineral composition of the samples used. The results of this work will
contribute to the reduction of uncertainties related to the processes and mechanisms of the
geological storage of CO2.

Keywords: Rock-fluid interaction, geological storage, CO2, microCT
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1. INTRODUCAO

Ao longo do ultimo século 0 mundo vem passando por uma transformacao relacionada
as mudancas climaticas, esse efeito esta diretamente ligado as atividades humanas e ao avanco
das tecnologias, sdo causadores de danos irreversiveis ao nosso planeta. Este efeito danoso esta
diretamente relacionado a queima de combustiveis fosseis e desmatamento desenfreado, que
sdo apontados como 0s maiores causadores de alteracbes negativas na atmosfera,
principalmente na concentragédo de gases do efeito estufa (GEE) ARTAXO (2020).

A atmosfera intercepta esses gases em grande quantidade, isto gera calor adicional ao
planeta desestabilizando a temperatura e ocasionando um problema maior chamando de
aquecimento global, consequentemente gera o excesso de concentracdo de GEE na terra
(JUNIOR, 2021). Com a chegada da revolugdo industrial os niveis de dioxido de carbono
(CO.), metano (CHa) e oxido nitroso (N20) sofreram aumento expressivo ao longo dos anos
em decorréncia da queima de combustiveis (ARTAXO, 2020).

Segundo Vieira et al. (2021) na década de 90, foi criada a Convencdo-Quadro das Nagdes
Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC), onde 192 paises se uniram com a finalidade de
enfrentar o problema relacionado as emissGes de GEE na atmosfera. Os paises que sdo
considerados membros signatarios e maiores geradores desses gases, apesar de algumas
divergéncias, desenvolveram acordos na perspectiva de reduzir as emissdes de gases
responsaveis pelo efeito estufa como comprometimento na manuten¢do/redugdo no aumento
da temperatura global.

O ano de 1997 foi marcado pela ocorréncia da COP 3 - Terceira Conferéncia das Partes
da convencdo do clima, conhecida pelo nome de Protocolo de Kyoto (PK), apesar da data de
criacdo tal feito teve sua concretizagdo no ano de 2005. Tinha por objetivo reduzir a emissao
de carbono na atmosfera. Apds 7 anos, ou seja, em 2012 ocorreu a Décima QOitava Conferéncia
das Partes (COP18), realizada na Peninsula Arabica em Doha no Qatar, os paises participantes
decidiram concordar com a “Emenda de Doha para o Protocolo de Kyoto” que foi o
estabelecimento de um novo periodo atée 2020 para o comprometimento em rala¢do ao clima
(VIEIRA et al. 2021).

Outras agdes ocorreram na Conferéncia das Partes (COP21) em sua 212 edig&o, que foi
realizada no ano de 2015 dentro da Convengéo-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca do
Clima (UNFCCC), este encontro gerou o Acordo de Paris acdo assinada por 195 paises, este
tratado tinha esperanca de limitar as emissdes de GEE gerados a niveis pré-industriais, porém
alguns estudo mostram que em areas continentais a temperatura ja esta ultrapassando a mais
de 1,5 °C e a temperatura global teve um aumento médio de 1,1 °C. (SANTOS, 2021).
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Com relacdo ao cenario nacional sobre as mudangas do clima, o Brasil também foi um
dos paises que retificaram o acordo de Paris, se comprometendo em reduzir 37% a emisséo dos
GEE até o ano de 2025. Também alegou que até o mesmo ano pretende eliminar o
desmatamento ilegal, além de adotar medidas que restaurem e reflorestem mais de 12 milhGes
de hectares florestais. Em relacdo a matriz energética do pais, foi determinado que até 2030
pretende-se aumentar em 18% a participacdo de bioenergia e alcancar 45% de energias
renovaveis na composicao energética brasileira (ARTAXO, 2020).

A partir desse contexto mudancas estdo acontecendo no clima, esse fato por sua vez,
intensifica os GEE, especialmente ao CO». S&o considerados como fontes de emissdes naturais
de COz2: os oceanos, a decomposicdo de matéria orgénica (MO) e a respiracdo de animais e
plantas. Também fazem parte desse grupo de emissores naturais, em uma escala menor de
impacto, as erupgdes vulcanicas e incéndios florestais (ALMEIDA, 2019).

O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) em seu sexto relatorio
de avaliacdo do clima, divulgado em abril de 2022, descreve que as atividades antrdpicas sdo
responsaveis pela maioria das contribuicdes de emissdes de CO2 na atmosfera no ano de 2019.
O setor de energia foi responsavel por 34%, o ramo da industria causou cerca de 24%, seguido
da agricultura, silvicultura e outros usos da terra que foram de 22%. Outros departamentos que
também tiveram uma parcela de contribuicdo foram transporte com 15% e edificacdes com
5,6% chegando a um total de emissdes diretas e indiretas 59 Gt COz-eq (IPCC, 2022).

Na matriz energética brasileira, a producdo de petréleo desempenha um papel
fundamental. Porém, também ha geragdo de CO2, decorrente da producdo de petrdleo. Um
exemplo sdo os campos do Pré-Sal brasileiro, onde os teores de CO, encontrados variam de
10% até 50% (BRASIL, 2020; BNDS, 2020; GALINA, 2021; IPCC, 2022).

Neste contexto, 0 armazenamento geologico de carbono é uma técnica, de Carbon
Capture and Storage (CCS), que consiste na captura do CO; e armazenamento em reservatorios
de petroleo depletados ou em aquiferos profundos. O CO2 pode ser separado de outros gases e
capturado por meio de diversos processos quimicos. Apds a captura o COz é escoado por meio
de gasodutos e linhas de escoamento e em seguida € injetado na formacgéo rochosa, em sua
forma supercritica. A principal vantagem do armazenamento na forma supercritica esta
relacionada a densidade do fluido. Dependendo das condi¢des de presséo e temperatura o
volume para o armazenamento na forma supercritica chega a ser 200 vezes menor que no estado
gasoso. Esse trabalho visa estudar as principais interagdes rocha-fluido que ocorrem entre o
CO- (na forma de agua carbonatada e na forma supercritica) e formacdes carbonéticas, com
foco carbonato dolomitico da Formagéo Itaituba.
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Esta dissertacdo esta dividida em 5 capitulos, O capitulo 1 consiste na Introducéo, no capitulo
2 serdo discutidos os aspectos tedricos que norteiam o tema de dissertacdo. No capitulo 3
apresentaremos o estado da arte, com os trabalhos mais relevantes que encontramos em nossa
revisdo bibliografica. No capitulo 4 a metodologia utilizada para desenvolvimento dos
experimentos da dissertacdo é apresentada. Por fim, no capitulo 5 os resultados e discussdo e

as conclusdes sobre o tema do trabalho sdo apresentadas.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Assim, este projeto visou estudar o processo de interacdo do CO, com formagdes de
rochas carbonaticas, de forma a aumentar o conhecimento fundamental relativo aos processos

de interacdo rocha-fluido no armazenamento geoldgico de CO..

2.2 Objetivos especificos

— Determinar as caracteristicas petrofisicas basicas das rochas (porosidade,
permeabilidade) e obter imagens pela técnica de microtomografia computadorizada
(microCT);

— Realizar experimentos de interacdo rocha fluido, promovendo em diferentes
condigBes experimentais, o contato das rochas carbonaticas com o CO2 na forma de

agua carbonatada e na forma supercritica;

— Avaliar as variagbes das propriedades petrofisicas das amostras de rochas

carbonéticas, decorrentes do contato com o COg;

— Realizar andlises quimicas e mineraldgicas nas rochas, antes e apés, 0s ensaios de

interacdo das rochas carbonaticas com o CO..



23

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contextualizacdo de Efeito Estufa, Aquecimento Global e Emissdes de COz2

O efeito estufa € determinado como um processo natural que ocorre na atmosfera, onde
0s gases presentes neste meio fazem o papel de absorver parte da radiacdo solar emitida para
terra, e sdo conhecidos como gases de efeito estufa (OLIVEIRA, 2009). Este efeito de
retardamento dos raios solares em nossa atmosfera é considerado benéfico, pois, além de
equilibrar a temperatura, auxilia na manutencdo da vida do planeta, a ndo ocorréncia dessa
consequéncia deixaria a temperatura da terra com média de 19 °C negativos (SOUZA, 2021).

Para Oliveira (2009), o sistema Terra-Atmosfera precisa estar em equilibrio constante,
entdo é necessario que a energia que entra na atmosfera terrestre precisa ser a mesma que sali,
nesse contexto da radiacao solar que chega na terra, 30% é refletida pela atmosfera e apenas
70% chegam ao solo sendo convertida em calor. A radiacdo infravermelha que a terra retém
gera alteragcdes na mudanca do clima aumentando a concentracdo de GEE, os gases associados
a estes efeitos sdo COz, CHs e N2O além dos clorofluorcarbonetos (CFCs) e os
hidroclorofluorcarbonetos (HCFCs) (SOUZA, 2021).

Entretanto, o inicio da revolucéo industrial desestabilizou e elevou 0s niveis desses gases
presente na atmosfera. O CO; se destaca dentre 0s demais, pois é considerado o principal gas
ligado ao efeito estufa e cerca de 84% dele estdo associados a emissdo para atmosfera, sendo
um fator de desequilibrio (ARTAXO, 2020). Outros fatores que contribuem para aumento de
emissdes de CO> sdo o desmatamento, as queimadas e utilizacdo de combustiveis fosseis.
Todos estes processos contribuem com o aumento do efeito estufa (OLIVEIRA, 2009).

O aquecimento global é caracterizado como um fenémeno climéatico com uma vasta
extensdo no aumento da temperatura média terrestre oriundo de fatores internos e/ou externos.
As fontes naturais que contribuem para aumento dessa temperatura sdo a radiagdo solar,
tectonismo, vulcanismo e até mesmo a composic¢éo fisico-quimica atmosférica, por outro lado
sdo considerados como contribuintes advinda das acBes antropogénicas, a queima de
combustiveis fosseis, desmatamento, setores industriais e geracao de energia (SILVA e LIMA,
2009).

A elevacdo dos GEE na atmosfera oriunda das atividades antropogénicas é a grande causa
do aguecimento global. Este efeito ocorrido nas ultimas décadas, sdo perceptiveis em algumas
zonas de nosso planeta como o derretimento das calotas polares, aumento do nivel do mar,

chuvas mais intensas, temperatura mais elevadas e aumento da desertificagdo, o que acaba
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contribuindo para a presenca de furacdes e ciclones de grande intensidade em cidades de zonas
costeiras (GIODA, 2018).

Esta mudanca do clima causa alteracGes irreversiveis ao meio ambiente, considerado por
diversos pesquisadores como fontes de ameaga a sustentabilidade e os recursos naturais do
nosso planeta (IPCC, 2005). As emissdes de CO2 séo os maiores contribuidores das alteracdes
climaticas. A atividade humana atrelada ao crescimento populacional desencadeou o aumento
no processo de urbanizacdo, industrializacdo e consumo de combustiveis fosseis (SHI et al.
2019). A Figura 1 mostra um panorama geral das fontes emissoras de CO na contribuigdo dos

GEE. Observa-se grandes contribui¢des da industria e agricultura.

Figura 1 — Total de emissdes antropogénicas de CO; que afetam direto os GEE.

Total de emissdes de CO2 por setores em
(GtCO2eq) no ano 2019

m Edificios

m Transportes

m Agricultura, silvicultura e
outros usos da terra

m Indstria

m Outras Energias

m Eletricidade

Fonte: Adaptado IPCC (2022)

3.2 Captura e Armazenamento de CO2

O CCséasiglapara o termo em inglés Carbon capture and storage, que significa captura
e armazenamento de carbono (IPCC, 2018). Esta tecnologia consiste em um conjunto de
técnicas que permite a captura, transporte e armazenamento de CO», que sdo lancados para
atmosfera advindos de varias fontes poluidoras, em especial as industrias de cimento,
siderurgicas e centrais termoelétricas (SOUZA, 2021; MIRANDA et. al., 2018; MONTICELLI;
VASCONCELOS, 2021).

Para Spigarelli; Kawatra (2013), o CO> capturado das industrias pode ser confinado e

transportados até locais para armazenamento e com o uso de metodologias 0 CO2 pode ser
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injetado em camadas do solo, com fun¢do do armazenamento geologico em formacGes salinas,
em reservatorios de petrdleo e gas depletados, camadas profundas de carvao para deslocamento
de metano ou a utilizacdo direta do CO> pela industria quimica. Os cientistas acreditam com
significativa probabilidade que a utilizagdo desses métodos pode promover grande reducéo das
emissdes de CO», consequentemente contribuindo para manutencdo da temperatura media da
terra (IPCC, 2005; REIS, 2013; SOUZA, 2021). A Figura 2, mostra o fluxograma geral de
fontes emissoras de CO», e as etapas tecnoldgicas de captura, separacao e armazenamento desse

gés.

Figura 2 — Panorama geral relacionado a captura e armazenamento de CO5.
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Fonte: Miranda et. al., (2018)

utilizagao
3.2.1 Tecnologias e Processos de Captura CO2

Diversas tecnologias estdo disponiveis para captura de CO., contudo o método a ser
usado dependerd do processo industrial envolvido. Os principais mecanismos de captura
ocorrem por absor¢cdes quimica e fisica, absor¢cdo por membranas e processamento
criogénico(PELISSARI; TASSINARI, 2020).
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De acordo com o IPCC (2007) a captura pode ocorrer por meio das seguintes rotas: pré-
combustdo (CO- é capturado antes que ocorra a combustdo); pés-combustdo (CO2 pode ser
capturado depois que ocorre 0 processo da combustdo); Oxi-combustéo (ocorre uma combustéo
com oxigénio ao invés de ar) e Looping Quimico (que é transferéncia do oxigénio do ar de

combustdo para o combustivel).

Captura por Pré-Combustéo

A captura que engloba a técnica de pré-combustdo remove o CO2 no ciclo industrial antes
que ele sofra o processo de combustdo. Além disso o combustivel solido presente no meio
passa por um procedimento parcial de oxidagdo. Nas centrais de producao de energia com fase
combinadas de gaseificacao, principalmente as que necessitam da utilizacdo de carvéo, o efeito
dessa tecnologia € de grande potencial para reducdo de custos no controle de emissdes de gases
poluentes, consequentemente oferecendo elevada eficiéncia ao processo de producdo de
energia(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013; REIS, 2013; SOUZA, 2021).

Desta forma, o combustivel primério da reacéo iré interagir com vapor e com o oxigénio.
Na sequéncia ocorre a decomposi¢cdo quimica do mesmo e a producdo de gas de sintese
formado por monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2). As rea¢fes que ocorrem nessa parte
podem ocorrer em elevada temperatura, podendo chegar a 1400°C, e pressdo que pode variar
entre 500-800 psi. Um reator de reforma a vapor (‘water-gas-shift’) converte o CO em COa.
Estes gases em seguida aumentam suas concentracfes podendo chegar entorno 40% de CO2 e
55% de H2, com a utilizacdo de um solvente fisico do tipo rectisol, ou selexol, o CO2 pode ser
separado e enviado para passar pelo processo de compressao e ser armazenado. Por outro lado,
0 Haz sera purificado e utilizado para producéo de eletricidade, conforme é mostrado na Figura
3 (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014; MIRANDA et al. 2018;
MONTICELI; VASCONCELOS, 2021).



27

Figura 3 — Diagrama do sistema de captura de pré-combustio
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Fonte: Mondal; Balsora; Varshney (2012)

Captura por Pds- Combustao

Para este método a captura do CO; ocorre depois da combustdo. Este método utiliza a
queima direta de combustivel em cadmaras de combustdo sendo bem rentavel de maneira
econbmica para este setor, pois tal processo pode remover e usar a energia que o combustivel
produz no ciclo. Desta maneira pode ser observado que esta técnica se tona indispensavel no
setor que emprega a queima de combustiveis fésseis no processo de geracao de energia. Tais
indUstrias sdo responsaveis por um volume expressivo de emissdao de CO para atmosfera
(MIRANDA et al. , 2018). Depois 0 CO., presente no processo de combustdo, € capturado As
concentragdes de CO2 no processo chegam em torno de 3-15% sendo considerada baixa, pois
sofre influéncia de impurezas de 6xidos de enxofre SOx e dos 6xidos de nitrogénio Nox. A
pressd@o no meio também € baixa, porém o ciclo conta com temperatura elevada podendo variar
entre 120-180°C Lavagem utilizando um solvente monoetanolamina (MEA) ¢ feita no CO>
presente da combustdo, auxiliando a purificacdo e, consequentemente, tornando possivel o
processamento final deste gas para compressdo e armazenamento, como é mostrado na Figura
4 (REIS, 2013; PELISSARI; TASSINARI, 2020).
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Figura 4 — Diagrama simplificado para a captura p6s-combustéo
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Fonte: Mondal; Balsora; Varshney (2012)

Captura Oxi- Combustdo

Neste processo ocorre a utilizacdo de uma atmosfera de gases de O, e CO; paraa queima
do combustivel fossil ao invés de ar, este efeito € a principal caracteristica do processo de oxi-
combustdo (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013). O combustivel passa por uma reacdo com o
O dando origem a uma mistura gasosa composta de H.O e CO, além de outros compostos
oxidados como (SO2/SOz), N2 e ar, ligados as impurezas do processo. Para que o ciclo atinja a
pureza maior que 95%, considerada ideal, ocorre a separacdo de ar em uma unidade onde O2
sai em estado liquido e o N2 em estado gasoso. Em seguida O é enviado para uma unidade de
mistura que contém o gas da combustdo reciclado de CO2 concentrado. No processo seguinte
havera como resultado um gas constituido principalmente por CO2 e H20. A agua presente no
processo é removida por meio de condensagédo, e 0 CO- gerado € enviado para ser purificado
onde séo removido as particulas de enxofre. O CO2 resultante do processo em base seca pode
chegar entre 70-95%. Antes do final do processo € entdo removido as impurezas e matérias
particulado do CO> e gés resultante passa pelo processo de condensagédo a vapor d’agua, sendo
possivel ao fim do ciclo comprimir, armazenar e transportar para destinacéo final (PELISSARI,
TASSINARI, 2020; MONTICELI; VASCONCELOQOS, 2021). A Figura 5 abaixo mostra como

ocorre 0 processo de oxi-combust&o.
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Figura 5 — Esquema de Captura CO; por meio de Oxi-combustdo
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Looping Quimico

Este método consiste em capturar o CO2 por meio da transferéncia do oxigénio presente
no ar de combustdo para o combustivel, sendo considerado um método muito promissor.
Alguns estudos estdo sendo desenvolvidos para melhorara eficiéncia e otimizar os reatores e
dos Oxidos que captura o CO», porém estes processos ocorrem sem que haja o contato direto
do ar e o combustivel. Para que ocorra esta técnica dois reatores contendo 6xidos metalicos sdo
interconectados, um reator contendo ar e outro reator com o combustivel, conforme mostrado
na Figura 6 (MIRANDA et al. , 2018; SOUZA, 2021).

Figura 6 — Sistema de looping quimico.
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No reator que contém o combustivel ocorre uma reducéo devido a reacdo de oxido de
metal e combustivel, gerando como efluentes o CO, H2O e metal. Tal ciclo ocorre por meio
da reagéo (1):

(2n + m) MOy + ChHom — (2n + m) MxOy.1 + mH20 + nCO> )

O metal resultante da reacdo de redugdo é conduzido ao reator de ar e passa pelo
procedimento de reoxidacdo, onde forma de novo um oxido e finaliza o ciclo A reacédo (2)
mostra o processo ocorrido:

MxOy.1 + 1/202 — MOy (2)

Nesta técnica a temperatura dos reatores pode variar em uma faixa de 800 - 1200 °C e a
pressdo entre 1- 69 atm, variando com o 6xido utilizado no processo. Para que ocorra a captura
do CO2 ele passa por condensagdo de vapor d’agua, sendo comprimido, transportado e
armazenado conforme a necessidade de seu uso (REIS, 2013; SOUZA, 2021). A Figura 7

mostra o fluxograma geral das tecnologias de captura de CO».

Figura 7 — Processos de captura de CO;
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Fonte: Miranda et al. (2018)
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3.3 Armazenamento Geologico de Carbono

O armazenamento geoldgico de carbono, consiste na injecdo do CO2 em formacGes
geoldgicas porosas, sendo as mais comuns constituidas por carbonatos ou arenitos
(HOLLOWAY, 2001; FRIEDMANN, 2007). Além da porosidade, para que o armazenamento
seja efetivo e ndo ocorram vazamentos, € necessario um conjunto de caracteristicas especificas
do sistema geoldgico. Uma delas é uma rocha capeadora (caprock) conhecida também pelo
termo rocha selante, que tem a caracteristica de baixa permeabilidade, e impede que o CO>
migre para superficie (PIRES NETO, 2014). As principais op¢fes para 0 armazenamento
geoldgico sdo: jazidas de carvdo, formacbes de basalto, aquiferos salinos, reservatérios de
hidrocarbonetos (depletados ou como estratégia de recuperacdo ou métodos de recuperacéo
avancada de petréleo, termo esse conhecido no inglés por Enhanced Oil Recovery - EOR). As
opcBes mais comuns de armazenamento sao ilustradas na Figura 8.

As principais formas de armazenamento de CO: estdo resumidamente a seguir. Nesta
dissertacdo o foco serd na interacdo do CO2 com rochas carbonaticas que podem ser

encontradas em reservatorios de aquiferos salinos ou de hidrocarbonetos.

Figura 8 — Esquema geral dos reservatorios para armazenamento geoldgico de CO-

@z Oleo e Gas

353 CO2 Injetado

@ CO:2Armazenado
Recuperagao Avancada de Armazenamentos em
Metano em Camadas de Carvio Campos Depletados de m
(ECBM) Oleo e Gas Armazenamento
em Aquiferos Salinos

m Profundos Recuperacao
Avangada de

Armazenamento
em Aquiferos Salinos

Oleo e Gis (EOR) Profundos

Fonte: IPCC, 2005; Ketzer etal. (2011)
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3.3.1 Armazenamento Geoldgico de Carbono em Aquiferos Salinos

Os aquiferos salinos sdo considerados um dos caminhos em destaque para o
armazenamento geoldgico de CO>. Os aquiferos sdo considerados improprios para o uso direto
industrial, pela populacdo humana e animal, sendo considerados sem valor econdmico devido
a alta concentracdo de sais e minerais presente em sua composi¢cdo, em geral, maiores que
10.000 mg/L (BACHU et al., 2000; LUQMAN et al., 2015). Para o0 armazenamento geoldgico
de CO», 0s mais promissores sdo os aquiferos profundos (>800 m), onde o armazenamento se
da na forma supercritica em funcdo das condi¢des termodinamicas existentes (IPCC, 2007; DA
COSTA, 2009). De acordo com Medina (2012) existem limitacdes para armazenamento de
CO- em aquiferos salinos. O primeiro ponto esta relacionado com a porosidade das rochas e o
segundo é a pressdo maxima suportada pelo reservatorio, decorrente do processo de injecéo,
sem que ocorram fraturas.

A dissolucdo de CO> em aquiferos salinos depende de alguns pardmetros como a
salinidade da agua, temperatura e pressao. Um ponto interessante, € que o CO2 pode estar
presente dissolvido na salmoura, bem como na fase gasosa localizada no topo da estrutura
geoldgica. Isso faz que essas duas regides podem ter reacGes e mecanismos de armazenamento
diferentes (LIMA, 2010; GALE, 2004).

3.3.2 Armazenamento Geoldgico em jazidas de carvdo ndo comerciais

As camadas de carvdo podem armazenar o CO2 em decorréncia da porosidade observada
neste tipo de formagdo. Esse processo ocorre em camadas profundas, geralmente nao
exploradas por meio de técnicas convencionais, em decorréncia do alto custo. A capacidade de
armazenamento de CO; tende a ser menor quando comparada aos demais tipos de reservatorios
(IPCC, 2005). O mecanismo principal neste tipo de formacao, € a adsor¢cdo do CO2 nos poros
darocha (LI; FANG, 2014).

Para que o processo de armazenamento de CO; seja economicamente viavel, geralmente
se considera a profundidade das camadas de carvao entre 300 — 1500 m, onde ocorre a produgéo
de metano, de tal modo que garanta que a pressdo e temperatura permanecam em condicfes
favoraveis as reacfes quimicas, auxiliando no processo de armazenamento do CO. (DA
COSTA, 2009; KETZER, 2016).

Nessas condi¢des 0 CO- injetado percola os microporos da matriz de carvao ocasionando

a liberacdo do metano, gerando assim uma rentabilidade na recuperacdo de aproximadamente
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90% de metano, sendo que através da pressao natural geralmente € em torno de 50% (IPCC,
2007; PIRES NETO, 2014; PELISSARI, 2021).

3.3.3 Armazenamento geoldgico em campos de petroleo maduros/depletados

Sé&o considerados campos de petroleo maduros aqueles reservatorios em que a producéo
chega em seu limiar econdmico. O tempo que leva para um campo se tornar maduro é bastante
variavel, dependendo do tamanho do reservatdrio, da quantidade de dleo in-place, mecanismo
de producéo, dentre outros fatores. Alguns autores definem os campos maduros, como a fase
de vida util do campo onde as reservas foram reduzidas a 50% do valor original recuperavel.
Apenas como referéncia, um tempo de vida é em média de 30 anos. Nesse estagio tecnologias
de recuperacdo avancada de petrdleo sdo necessarias para melhorar a produtividade do campo,
contudo, necessitam de avaliacdo econdmica para aplicacdo (BACHU, 2000; RABIU; HAN;
BHUSAN, 2017). O termo “depletados” se refere a campos que tenha declinio de sua pressao
original, de forma que ndo possua “energia natural” para producdo. Geralmente os campos
maduros séo depletados (BACHU, 2000; SOLOMON, 2006). Contudo podemos ter campos
com elevados volumes recuperaveis, mas sem pressao necessaria para producdo, e que dessa
forma, necessitem de energia suplementar.

Reservatorios de petréleo e gas, de forma geral sdo fortes candidatos ao armazenamento
geoldgico, pois neste caso as estruturas existentes ja foram confirmadas naturalmente, como
capazes de confinar fluidos. Outra grande vantagem da injecdo de CO2 em reservatorios de
0leo e gés, é o fato de que a injecdo de CO> também ird atuar como método de recuperagdo
avancada de petroleo (EOR), cuja sigla vem do termo em inglés Enhanced Qil Recovery.
gerando uma receita associada ao processo de inje¢do do CO2 no meio poroso (SOLOM, 2006).
A injecdo do CO pode ser de forma miscivel, ou imiscivel, a depender dos fluidos no
reservatorio e nas condi¢des de pressdo e temperatura (PIRES NETO, 2014). A aplicagdo da
injecdo de CO. como técnica de EOR pode elevar em cerca de 45% o fator de recuperacao e
estima-se que cerca de 60% do CO- utilizado no processo permanecera armazenado ao final da
exploragdo (SOLOMON, 2006; PIRES NETO, 2014).

A técnica de EOR utiliza 0 CO2 em sua aplicagdo, pois esse composto é considerado um
eficiente solvente em relacéo a outros gases que séo utilizados no processo de recupera¢ao. Em
condigdes supercriticas, 0 CO> possui densidade proxima a dos liquidos e uma viscosidade
semelhante a dos gases, de forma que o deslocamento dentro do meio poroso € facilitado (DA
COSTA, 2009; PIRES NETO, 2014).
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3.4 Mecanismos de armazenamento de CO>

Como comentado na secdo anterior, a inje¢do do CO2 no meio poroso é feita
preferencialmente na forma supercritica em decorréncia da densidade ser maior que a do CO>
gasoso. A maioria do COz injetado, a principio formara uma fase madvel, que pode se deslocar
para as partes superiores da estrutura geoldgica. Outra parte do CO. pode ser retida por
solubilizacdo na salmoura do reservatorio ou pode promover a solubilizacdo do carbonato
(SIQUEIRA, 2018). Os principais mecanismos de retencdo de CO> em meios porosos, serdo

discutidos a seguir.

3.4.1 Aprisionamento estrutural ou estratigrafico

O aprisionamento estrutural consiste no aprisionamento decorrente da prépria estrutura
geologica. Uma vez que o CO: é injetado ele se desloca, percolando o meio poroso, em
decorréncia da diferenca de densidade até o topo da estrutura geoldgica. Assim, a rocha
capeadora, de baixissima permeabilidade (geralmente abaixo de 1 mD), impede que o CO>
continue migrando até a superficie. Um ponto importante é observarmos que no caso dos
reservatorios de hidrocarbonetos, as rochas capeadoras foram responsaveis por aprisionar o
6leo e gas por milhdes de anos, isso da de uma parte, uma certa confiabilidade para um
armazenamento seguro e de longo prazo. Contudo, de outra parte, 0 CO2 em condicGes de
elevada temperatura e pressdo pode difundir pela rocha capeadora e com o tempo promover
possiveis vazamentos ou reduzir a integridade da rocha selante em decorréncia de possiveis
reacdes. Assim, a interacdo entre o CO> e formacéo deve ser estudada de forma cuidadosa, e
acompanhar o comportamento do sistema geologico por longos periodos (IGLESIAS et al.,
2018).

3.4.2 Armazenamento por solubilidade

O CO2 apresenta solubilidade em salmoura tanto no estado gasoso bem como no
supercritico. A salmoura é geralmente encontrada saturando as rochas, inclusive quando ha
ocorréncia de dleo e gas. A salmoura com CO; solubilizado, apresenta maior densidade que a
salmoura sem CO>, de forma que tende a ficar alocada na parte inferior da estrutura geologica,

reduzindo o risco de migracdo do CO para superficie. Este mecanismo € um dos principais
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quando se realiza 0 armazenamento do CO, em aquiferos salinos (IPCC, 2005; MITCHELL et
al., 2010).

3.4.3 Armazenamento devido a efeitos de capilaridade

O aprisionamento decorrente de efeitos de capilaridade ocorre na escala de poro, quando
uma porc¢do da fase de CO> é rodeada por salmoura e assim, permanece aprisionada no meio
poroso (WANG, 2020). Neste tipo de mecanismos a conectividade entre 0s porosos e a
molhabilidade da rocha, tomam um papel fundamental. E valido lembrar que a molhabilidade
é uma propriedade relacionada a afinidade entre a rocha e o fluido (MUTAILIPU, 2019).
Normalmente a salmoura tem maior afinidade com a rocha que o COz, de forma que a tendéncia
é que no escoamento multifasico no meio poroso, o CO: fique aprisionado na regido central do
escoamento no meio poroso (HU et al., 2017). O aprisionamento por efeitos de capilaridade,

pode ser observado por meio de imagens de microCT na escala de poro.

3.4.4 Armazenamento por mineralizacdo

O armazenamento por mineralizacdo é decorréncia da formacéo do acido carbdnico fraco
quando o CO se dissolve na &gua. Com o tempo, este acido fraco pode reagir com os minerais
da rocha produzindo minerais carbonatados solidos, semelhante ao processo no qual os
moluscos utilizam célcio e carbono presentes na agua salgada para fazer suas conchas. A
velocidade com a qual este processo ocorre depende da quimica da rocha, dgua e as condicdes
termodinamicas existentes. Um ponto importante, é que este € um dos mecanismos de maior
estabilidade e seguranca (IPCC, 2007; DA COSTA,2009; KETZER; IGLESIAS; EINLOFT,
2015).

3.4.5 Considerac6es sobre os mecanismos de armazenamento

E importante destacarmos que, no geral, diversos mecanismos atuam de forma acoplada,
onde a contribuicdo de cada mecanismos varia com o tempo. No inicio da inje¢cdo 0s
mecanismos estrutural e estratigrafico sdo preponderantes e com o decorrer do tempo a
contribuicdo do mecanismo de capilaridade, solubilidade e mineralizacdo vai ganhando
importancia, conforme mostra a Figura 9. Dessa forma considera-se que o armazenamento fica

cada vez mais seguro com o tempo (BLUNT, 2010).



Figura 9 — Mecanismos de armazenamento de CO;
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3.5 Propriedades Termodinamicas CO2/CO2+H20
3.5.1 Propriedades do Didéxido de Carbono (CO>)

O didxido de carbono pode ser encontrado em diferentes fases na natureza sendo a gasosa
a mais comum. E extensamente utilizado em sistemas industriais para carbonatacio de bebidas,
fertilizantes, extintores de incéndio entre outros produtos e aplicacbes. Em baixas
concentragdes ndo é considerado prejudicial a saide humana. ConcentracGes superiores a 5%
podem promover perda de consciéncia ou até mesmo a morte independente do tempo de
exposicdo (BACHU, 2003; BOCANEGRA, 2017).

Um aspecto termodindmico importante é que CO, em profundidades acima de 800
metros, € geralmente encontrado no estado supercritico. 1sso ocorre porque a medida que se
aumenta a profundidade ocorre o aumento da temperatura em decorréncia do gradiente
geotérmico e 0 aumento da pressdo, levando para uma condicdo termodindmica, acima do

ponto critico, conforme apresentado na Figura 10 (IPCC, 2005).

Figura 10 — Diagrama de fases do CO;
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O fluido ao apresentar estado supercritico, indica que ndo ha um comportamento definido
como gas ou liquido. Na pratica, no caso do CO., observa-se que a densidade se torna maior
do que a densidade apresentada no estado gasoso (200 kg/m® a 900 kg/m3), comportando-se
como um liquido enquanto a viscosidade é compativel com o estado gasoso (BACHU, 2000;
BACHU 2003; SIQUEIRA, 2018). O armazenamento no estado supercritico € mais eficiente
em termos volumétricos, uma vez que para uma densidade maior, ocupa-se maior quantidade
de gés por volume poroso.

Como explicado na secdo anterior, a dissolu¢cdo do CO. em salmoura, faz com que a
densidade da salmoura aumente, de forma que proporciona a diminuicao das forcas ascendentes
tornando-o mais eficiente no processo de armazenamento (BACHU 2000; BOCANEGRA,
2017). A baixa viscosidade contribui para um armazenamento eficiente, uma vez que contribui
para a mobilidade da pluma de CO, de forma a ter uma maior dispersividade (PRUESS,
GARCIA, 2002; MUTAILIPU, 2019).

3.6 Reac0es decorrentes da Interacdo rocha-agua-CO:

Como explicado na discussdo dos mecanismos, quando o CO- € injetado em reservatorios
geoldgicos um dos processos que ocorrem sdo as alteracdes hidrotermais. O efeito ocasionado
por esse fluido pode acarretar mudancas nas estruturas fisico-quimico das rochas causando o
desequilibrio do sistema, porém tende a ser reestabelecido novamente quando ocorre o
processo de dissolucdo dos minerais existentes no meio, chamados de minerais primarios, este
por outro lado sofre novamente o processo de dissolucao dando origem os minerais secundarios
(PIRAJNO, 2009). Este efeito de dissolucao afeta diretamente a composi¢do rochosa como sua
morfologia, reatividade, porosidade e permeabilidade do reservatério (LIMA, 2010).

Assim, 0 CO; quando injetado em aquiferos promove a solubilizagdo do gas carbdnico
na salmoura, conforme mostrado na Equacdo 3. Este processo, em condigdes de temperatura,
pressdo e salinidade, pode mudar a composicdo do aquifero gerando alteracfes de pH. Neste
caso 0 CO2 interage com a agua originando acido carbonico (H2COz) (Equacao 4). Este por sua
vez dissocia-se formando ions de bicarbonatos (HCOz3") (Equagéo 5), estes ions entdo passam
mais uma vez pelo processo de dissolucdo formando fons de carbonato (COs%) e hidrogénio
(H") (Equacéo 6). Este efeito, ao final, gera a reducdo do pH da 4gua (DRUCKENMILLER,;
MAROTO-VALER, 2005; GAUS, 2010; DE LIMA et al., 2011).
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CO2(g) & CO:2 (aq) (3)
CO2 (aq) + H20 < H,COs (aq) 4)
H2COs3 (aq) & H* (aq) + HCOs - (aq) (5)
HCO;- (ag) < H"* (aq) + COs* (aq) (6)

3.7 Solubilidade do CO2 em Funcéo da Salinidade

As aguas salinas sdo geralmente constituidas por uma variedade de compostos quimicos
como Na*, Ca2*, Mg?* e CI, esses sais geralmente fazem parte dos elementos ocorrido no
processo de dissolucdo em meio salino (PIRES NETO, 2014). O CO; tem a solubilidade
proporcional a temperatura e pressao. Quando a injecdo desse fluido nesses ambientes, ocorre
a presenca de reacfes quimicas. Estudo feito nesse tipo de &gua mostraram que, quanto maior
a salinidade menor serd a dissolucdo de CO2 (BACHU, ADAMS, 2003).

Para Bachu e Adams (2003) e Rodrigues (2017), quando a salinidade aumenta afeta a
densidade do aquifero contribuindo para que o CO:2 presente tenha menor solubilidade na agua,
este efeito ocorre devido a presenca de minerais e sais dissolvidos causando menor quantidade
de CO. na forma ibnica de armazenamento, em contrapartida a presenca de elevada
concentracdo da salinidade acarreta melhor atividade quimica de CO2 como a mineralizacdo

desse composto.

CO2(g)  COz (aq) 3
CO2 (aq) + H20 & H,COs (aq) (7
H2COs + CaCOs < CO; + Ca(HCO3), (8)
H.COs + MgCOs & CO, + Mg(HCOs). ©)

Ca(HCO3),& CaCO;z + COz + H,0 (10)
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Mg(HCO3)2 & MgCOs+ CO; + H20 (11)

3.8 Reservatorios de Petréleo
3.8.1 Contextualizacao

Um reservatorio de petréleo consiste em um conjunto de formacgdes rochosas com
carateristicas complexas. Geralmente heterogéneos e com geometria bastante variével,
espessura e granulometria. A permeabilidade e porosidade sdo caracteristicas das rochas, onde
para um reservatorio de petréleo deseja-se que ele possua porosidade para que possa armazenar
0 petroleo e permeabilidade de forma a facilitar o escoamento dos fluidos do reservatorio para
0 poco (MELO, 2012).

No meio poroso rochoso é possivel encontrar o petréleo, que é uma substancia composta
por hidrocarbonetos (compostos organicos constituidos por carbono e hidrogénio) e os outros
compostos que sdo considerados impurezas, tais como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais.
O hidrocarboneto tem origem a partir da deposicéo de sedimentos e da matéria organica. Sendo
o tipo de petrdleo, determinado pela matéria organica inicial e os fatores térmicos atuante sobre
ele (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006).

Para Thomas et al. (2001) o sistema petrolifero é considerado como o conjunto de rochas
e condicdes geoldgicas que promovem a acumulacdo de hidrocarbonetos. Para se caracterizar
como um reservatorio de petrdleo trés elementos sdo essenciais: a rocha geradora, a rocha
reservatorio e a rocha capeadora. No mesmo contexto o autor ainda enfatiza que a rocha
geradora é aquela que pode apresentar quantidade e qualidade de matéria organica na sua
formacéo geoldgica que ndo sofreram oxidacdo para posteriormente ter 6leo e/ou gas, ou seja,
ela produz o petréleo que sera migrado para rocha reservatorio e condi¢fes termoquimicas.
Além disso, é onde ocorre a migragdo primaria atraves da fissura da rocha ou durante a
expulsdo da &gua no processo de compactacao da rocha.

J& o sistema da rocha reservatorio pode ser de qualquer composi¢do quimica, mas ela tem
que ter porosidade conectada e ter permeabilidade suficiente para permitir que o fluido percole
atraves dela. Na rocha reservatorio ocorre a migracdo secundaria, onde o fluido escoa até uma
trapa (armadilha) ou rocha selante. As rochas sdo constituidas por espagos porosos e por uma
parte continua, sendo a rocha a somatdria destas duas partes (THOMAS et al., 2001).
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Para ter armazenamento do petroleo é necessario ter uma armadilha, ou trapa, que contém
a migracdo da matéria organica, e a condi¢do para armazenar € por meio de esforcos fisicos
que irdo determinar a formac&o, a partir dessas condi¢Bes que é encontrada rocha capeadora,
este conjunto de rochas sdo capazes de aprisionar o petréleo, pois sdo rochas com baixa
permeabilidade, além disso essa rocha deve ter plasticidade garantindo a condicdo selante
mesmo sobre esforcos de tensdes de deformacdes (THOMAS et al. , 2001). Na Figura 11 é
possivel observar uma ilustracdo do conjunto de rochas que fazem parte de um sistema
petrolifero.

Figura 11 — Modelo esquematico de um sistema petrolifero
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oleo
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Fonte: Adaptado Britannica (2012)

Em decorréncia da densidade menor que a da agua, de efeitos de capilaridade e do
gradiente de pressdo em decorréncia da compactacdo o hidrocarboneto gerado, tende na
migracdo secundaria a se deslocar até a superficie ou se houver uma combinacdo de armadilha
(trapa) e uma rocha capeadora o petréleo seja retido (THOMAS et al., 2001).

3.8.2 Propriedades da Rocha Reservatério

Porosidade

As rochas séo formadas pela compactacdo dos grdos. Neste processo, espagos porosos
permanecem entre os graos. Assim, a rocha é constituida por uma parte sélida e por poros,
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conforme ilustrado na Figura 12. A porosidade é uma propriedade importante das rochas, pois
ela € uma medida da capacidade de aprisionar fluidos no espaco poroso. Dois tipos principais
de porosidade sdo considerados: porosidade absoluta e porosidade efetiva. A porosidade
absoluta é o valor adimensional entre o volume poroso e o volume total da rocha. Ja, a
porosidade efetiva é a razdo entre o volume poroso interconectado e o volume aparente da
rocha (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006).

Figura 12 — Seccdo transversal de uma rocha

— poros interconectados
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Fonte: Rosa; Carvalho; Xavier (2006)

As EquagOes 12 e 13 s&o utilizadas para calcular as porosidades absoluta e efetiva,

respectivamente.

ot= Vp/Vit (12)
de= Vpi/Vt (13)
Onde:

¢t: é a porosidade total;

¢de: é a porosidade efetiva;

Vt: é o volume total da rocha reservatorio;
Vp: é 0 volume poroso;

Vpi: € 0 volume dos poros interconectados.
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Permeabilidade

A permeabilidade de uma rocha é caracteristica que ela tem em permitir ser atravessada
por um fluido, em outras palavras, ¢ a facilidade que o meio poroso apresenta para o
escoamento de um fluido (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006). Sousa Pinto (2000) define
que a permeabilidade como a resposta do escoamento de um fluido atraveés de um meio poroso
a um determinado gradiente de presséo.

Este conceito de permeabilidade primeiramente foi descrito a partir de experimentos por
Darcy em 1856, dando origem a uma equacdo conhecida como “Lei de Darcy”. A vazdo
volumétrica de um fluido em meios porosos é proporcional ao gradiente hidraulico (MELO,
2012). Segundo Tiab e Donaldson (2004), a permeabilidade é controlada principalmente pela
quantidade, geometria e grau de conectividade dos poros, e pode ser medida diretamente, em
amostras de testemunho. A permeabilidade raramente ¢ a mesma em todas as direcdes numa
rocha sedimentar, sendo geralmente maior na horizontal do que na vertical, gracas aos
processos de deposicdo e de litificacao.

A permeabilidade pode ser obtida através da equacdo da lei de Darcy mostrada na

equacdo (14).
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Onde:

k: Permeabilidade de meio porosos (Darcy)

Q: Vazao volumétrica do fluido (cm®/s);

A: Area da secdo transversal de fluxo (cmy);

Ap: Diferenca de Pressao (atm);

w: Viscosidade dindmica do fluido percolante (P)
L: Comprimento da rocha (cm)

3.9 Escoamento em meios Porosos

3.9.1 Escoamento em meios porosos (Darcy)
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E considerado um meio poroso uma matriz solida de alguns materiais naturais ou
sintéticos contendo espacgos vazios que sdo conhecidos por porosos, esses poros dependendo
da estrutura molecular do material podem estar conectados formando canais e possibilitando o
escoamento de fluidos como 6leo, gas ou agua, geralmente os solos possuem esse aspecto com
matriz de minerais e matéria organica (FRANCA, 2006 apud FRANCIS, 1980). As rochas
sedimentares composta de arenito ou calcario geralmente sdo encontradas na natureza em
forma de reservatdrios e podem ser classificadas de acordo com o fluido presente em seu espaco
poroso, quando ocorre a presenca de agua sdo consideradas de aquiferos, porém quando é
contido fluidos de 6leo e gas sdo conhecidas por reservatérios de petréleo (FRANCA, 2000,
2006; OLIVEIRA, 2009).

Quando se trata do efeito de diversos fluidos em meios porosos o estudo desse termo vem
sempre atribuido a Lei de Darcy, pois descreve que a velocidade do fluido em meio poroso tem
influéncia direta no que diz respeito a gradiente de pressdo, o estudo da dindmica de fluidos em
meios porosos foi uma das principais contribuices de Darcy, pois a iniciativa permitiu
representar de forma empirica 0 comportamento da &gua dada certas condi¢des do meio poroso
e do equipamento em que o fluido tinha que atravessar (FRANCA, 2006 ; BARBOSA, 2015).
Para alguns estudiosos a lei de Darcy é usada para determinar um meio poroso pela alta
complexidade geométrica que alguns poros apresentam, e até para determinar a fisica ocorrida
entre o fluido ao percolar um meio poroso (SHEIKHOLESLAMI, 2019).

Nesse contexto, Darcy montou um equipamento que consistia em um cilindro de ferro
contendo uma matriz de areia ndo consolidada, em torno de um metro de comprimento, o qual
era mantido entre duas telas porosas, alguns manémetros foram conectados no interior do
cilindro nas parte superior e inferior da matriz arenosa, a partir do fluxo de agua pela matriz de
areia Darcy observou que para qualquer vazdo, a velocidade do fluxo era diretamente

proporcional a diferenca de altura manométrica (DAKE, 2014).

u=k2 =k (15)

As experiéncias realizadas com uma variedade de liquidos diferentes revelam que a lei

pode ser generalizada como:

__kpdd

podl (16)
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Onde a velocidade de fluxo u é dependente da massa especifica do fluido p e da

viscosidade p, a constante k indica permeabilidade absoluta encontrada na areia.

3.9.2 Efeitos de interacdo rocha-fluido.

Quando um meio sélido é submetido a um fluxo de fluido reativos podem ocorrer uma
variedade de interagdes como dissolucdo, precipitacdo ou a formacdo de hidratos (KANG;
ZHANG; CHEN, 2003). As reacdes mais comuns sdo as reacdes homogéneas presentes entre
espécies aquosas e reacdes heterogéneas em meio aquoso e solidos. Essas interacdes resultam
em processos de precipitacdo de novos minerais, na dissolugéo de minerais existentes no meio
poroso ou na conversao de uma variedade de outros minerais (MELO, 2012).

O processo de dissolucdo mineral dependendo da matriz geoldgica da rocha pode
acarretar no seu enfraquecimento a uma modificagdo ductil ou fragil, j& quando se tem um
sistema de precipitacdo de minerais, este por sua vez, gera a obstrugdo de canais de fluxo no
meio poroso, em consequéncia podendo tem uma alteracdo na pressao local em alguns caso
superando a pressao litostatica comprometendo diretamente a matriz da rocha ou fraturando-a.
Por sua vez os processos ocorridos no meio rocha-fluido afetam diretamente a estrutura do
meio poroso causando alteracdes na porosidade e permeabilidade (GRADES, 2005).

Os efeitos envolvendo o processo de precipitacdo ndo somente ocorrem nas superficies
dos graos de maneira uniforme apenas limitando o volume poroso, mas também podem ocorrer
entre 0s graos, apertando os espa¢os da garganta do poro. Ja a dissolucdo apenas aumenta a
permeabilidade e porosidade do meio poroso (GRADES, 2005; MELO, 2012).

3.9.3 Fluxo reativo. (Formacgédo de Wormholes)

Superar 0s obstaculos relacionados a producéao de petroleo em reservatorios carbonaticos
gerou a necessidade de realizar novos estudos e desenvolvimento tecnologico buscando
auxiliar e melhorar a eficiéncia de pocos de petroleo (LUCAS, 2020). A estimulacdo de pocos
petroliferos em rochas carbonaticas por acidificacdo da matriz € uma técnica usada para gerar
canais de alto poder de condutividade ao redor do poco os chamados de wormholes. A
interferéncia no processo de acidificacdo devido as caracteristicas de heterogeneidade,
saturacdo de 0Oleo e a velocidade que ocorre 0 processo de interacdo rocha-fluido gera estudos
complexos sobre essa técnica (DE OLIVEIRA; DOS SANTOS; FORTI, 2013).
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A reatividade ocorrida na regido ao redor do poco de petréleo devido o processo de
estimulacdo proporciona o aumento de sua produtividade. Essa caracteristica geralmente
reativa sdo encontradas em reservatorios carbonaticos que sao os mais utilizados no uso de
técnicas de acidificacdo. As técnicas empregadas sdo a estimulacdo matricial, fraturamento
acido ou fraturamento hidraulico, portanto, uma avaliagdo sempre é necessaria no meio a qual
técnica sera inserida na garantia de determinar qual melhor se adeque ao processo de
estimulacdo (DE OLIVEIRA; DOS SANTOS; FORTI, 2013).

O tratamento acido resultado da aplicacdo dessas técnicas de estimulagBes ajuda nas
dissolucdes dos canais. Isto ocorre devido ao meio rochoso sofrer reacbes em contato com
fluido injetado acarretando 0 melhoramento da permeabilidade da rocha reservatério. Quando
ocorre a diferenga na variedade da taxa de injecdo de fluido ocorre a diferenca das formas de
dissolucbes dos wormholes, a variagdo nos canais além de determinar suas caracteristicas
impacta em relacdo ao impacto de penetragdo no meio rochoso (PEREIRA, 2021; FREDD;
MILLER, 2000).

O fluxo acido que adentra a matriz rochosa acarreta a necessidade de estudar a dissolucéao
irregular de carbonatos prevenindo que venha a ocorrer um colapso no reservatorio. Isto ajuda
também no entendimento dos padrdes de dissolugdes das rochas os wormholes. Estes por sua
vez pode ser caracterizado e classificado em analises ocorridas em laboratdrios por meio de
ensaios de fluxos reativos de meios porosos (FREDD; MILLER, 2000). Os padrdes
identificados sdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Padrdes de dissolu¢do em rochas

(b)
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(a)dissolucéo facial, (b) wormhole cdnico, (c) wormhole dominante, (d) wormhole ramificado e (e) dissolucéo
uniforme. Fonte: FREDD; MILLER, (2000)

A dissolucdo facial, ou compacta (Fig. 13 a), é atribuida quando ocorre o fluxo &cido na
matriz rochosa a baixas vazdes ocorrendo apenas o consumo acido na face da rocha.

Os wormholes cénicos (Fig. 13 b) sdo caracterizados quando o acido consegue formar
um canal principal, contudo as paredes do canal principal sdo dissolvidas, sendo alargadas na
proximidade do ponto de injecdo. Este efeito é percebido quando se tem um pequeno aumento
da vazéo do fluxo.

Os wormholes dominantes (Fig. 13 c), ocorrem quando a dissolucéo se da em um canal
fino e preferencialmente sem desvios conectando o ponto de injecdo e a saida. Esse tipo de
padrdo de wormhole é ideal, pois possui maior poder penetrante para 0 minimo volume de
acido. A vazao para obtencdo deste padrdo é intermediaria (condi¢do 6tima). Quando se tem a
presenca de canais finos e com variedades de ramificacfes (Fig. 13 d), este sdo considerados
de wormholes ramificados, sua caracteristica € muito parecida com raizes de plantas e sdo
percebidos quando se tem altas vazdes no experimento de fluxo.

Quando se tem vazdes extremamente altas o &cido penetra de forma uniforme na estrutura
matricial das rochas, este por sua vez caracterizam as dissolu¢des uniformes (Fig. 13 e),
(PANGA,; ZIAUDDIN; BALAKOTAIAH, 2005).

Um ponto importante, é que a formacdo de wormholes ndo é exclusiva do processo de
acidificacdo. A injecdo de CO», em ambientes com &gua, como mostrado anteriormente,
permite a formacdo do &cido carbdnico, um &cido fraco que também tem a capacidade de

dissolver a rocha carbonatica e formar wormholes.
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3.10 Estado da Arte

Dentre os estudos mais relevantes na area de interacdo do CO2 com rochas, destacam-se
aqueles que utilizam técnicas avancadas de andlise mineralégica e microestrutural, como
microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e ressonancia
magnética nuclear de baixo campo (LF-NMR). Essas técnicas permitem uma caracterizacao
mais precisa das propriedades das rochas e dos mecanismos de interagcdo com o COo,
possibilitando a identificacdo de reagdes quimicas e fisicas que ocorrem durante o processo de
injecdo de CO2 em formagdes geologicas. Além disso, estudos recentes tém se concentrado em
avaliar os efeitos da interacdo do CO. com diferentes tipos de rochas, como carbonatos,
arenitos, folhelhos e rochas wvulcénicas, considerando suas propriedades petrofisicas e
geoquimicas. Esses trabalhos visam aprimorar as estratégias de injecdo de CO2 em
reservatorios de hidrocarbonetos, a fim de maximizar a recuperacdo de petréleo e reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa para a atmosfera. A seguir serdo apresentados alguns dos
principais e mais recentes trabalhos encontrados, referentes aos processos de interagéo do CO»-
com rochas.

O estudo de Azin, R et. al., (2015) investigou as mudancas mineraldgicas e quimicas que
ocorrem na interacdo rocha-salmoura-CO; e os efeitos das interacbes da porosidade e
permeabilidade da rocha. O experimento utilizou rochas carbonéticas do tipo dolomita e uma
solucdo salina coletada do aquifero de Gachsaran (Ird), onde foi injetado CO2 sob temperatura
e pressdo especificas por 91 dias. Os resultados mostraram um aumento nas concentracées de
Ca?* e Mg?* na fase aquosa apos a injecio de CO,, devido ao processo de dissolugdo de
carbonato gerado pela dissociacdo do CO2 na salmoura. A porosidade e permeabilidade das
amostras aumentaram, possivelmente devido a dissolucdo da fase dolomita, enquanto a
estrutura da rocha ndo sofreu alteragdes significativas. Em suma, o estudo de Azin, R et. al.,
(2015) constatou que a injecdo de CO2 na salmoura pode desencadear diversas reacdes na
quimica da interacio rocha-fluido, levando ao aumento das concentragdes de Ca?* e Mg?* na
fase aquosa. Além disso, foi observado um aumento na porosidade e permeabilidade das
amostras de rochas carbonaticas do tipo dolomita, possivelmente devido a dissolugdo da fase
dolomita, mas ndo houve sinal algum de mineraliza¢do secundaria ou mudanca na estrutura da
rocha.

Susan Carroll et. al., (2013) realizaram experimentos de fluxo reativos em amostras de
calcario e dolomita. As amostras foram saturadas com salmoura salina e submetidas a salmoura

saturada com CO,. Nos experimentos de fluxo, em alguns dos testes, foi possivel observar



49

apenas uma pequena dissolucéo difusa ou estavel em relacdo ao fluxo em outros foi possivel
observar um wormhole principal com ramificacfes. As observacdes foram realizadas através
de imagens de raio-X. Também foram realizadas simulagdes de fluxo em 3D. Os autores
concluiram que a mudanca na porosidade das amostras de carbonatos tem descendéncia da
porosidade das amostras.

Ott, H. e S. Oedai (2015) estudaram o transporte reativo de CO2-salmoura em calcério e
observaram estruturas localizadas de dissolugdo em varios experimentos, o que resultou em
aumento de heterogeneidade e desvio de fluido em fluxos mono e bifésicos. Os experimentos
foram realizados em plugues de calcita (calcario Estaillades) com porosidade média de
aproximadamente 0,3 % e permeabilidade K = 200mD. O tamanho da amostra utilizado foi de
7,5 cm de didmetro por 15 cm de comprimento. Usando tomografia computadorizada com
lapso temporal, o desenvolvimento das estruturas de dissolucéo e a dinamica do fluxo foram
rastreados durante os fluxos monoféasico e bifasico. A condutividade hidraulica, a eficiéncia de
varrido e a taxa de perda de fluido foram avaliadas e relacionadas as caracteristicas estruturais
da dissolucdo. Embora os regimes de dissolugdo sejam tipicamente descritos pelos nimeros Pe
e Da, dois regimes diferentes foram observados no transporte reativo mono e biféasico, nos
mesmos nameros Pe e Da globais. Enquanto o wormhole foi observado no fluxo monofésico,
foi notada uma dissolu¢do compacta no ponto de inje¢cdo quando CO; e salmoura foram co-
injetados. Isso poderia afetar potencialmente o desempenho de pocos injetores, pois o
wormhole geralmente aumenta a injetividade, enquanto a dissolu¢cdo compacta pode
potencialmente causar problemas de estabilidade mecanica do poc¢o. Para expandir a discussao
da dissolucdo de carbonato, incluindo o fluxo bifasico, os autores sugerem a ampliacdo de
variaveis e parametros, de forma a incluir a heterogeneidade da capilaridade tanto da matriz de
rocha quanto da estrutura de dissolugdo em evolugdo. Ao incorporar a estrutura de dissolucao
em sua prépria formacdo, introduz-se um mecanismo de retroalimentacdo que resulta em um
diagrama de fase mais complexo dos regimes de dissolucdo, semelhante ao introduzido para o
transporte reativo mono em um estudo anterior (GOLFIER et al., 2002).

Xiao et al. (2017) realizaram simulagdes bidimensionais de transporte reativo da
dissolugdo de calcita e geracdo de canais em uma amostra de calcario, com base em
experimentos anteriores de injecdo de CO2 em plugue. Os resultados simulados foram
consistentes com 0s experimentais, demonstrando a aplicabilidade das simulacdes na
interpretacdo da geracdo de canais e da evolugdo da porosidade/permeabilidade. O estudo
constatou que a distribuicdo de permeabilidade do dominio e a permeabilidade pré-existente ao
longo do plugue foram os principais fatores que afetaram a geracdo de canais, enquanto a
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distribuicdo de porosidade teve um impacto menor. A taxa de injecdo, padrdo de injecédo e
anisotropia da permeabilidade tiveram pouco efeito na geracdo de canais, embora pesquisas
adicionais em escala de poro possam ser necessarias para analisar os impactos das velocidades
locais do fluxo. Os autores também destacam a necessidade de técnicas avangadas de imagem
para uma melhor interpretacdo dos mecanismos de geracdo de canais em cenarios mais
complexos, ja que a distribuicdo de porosidade e permeabilidade em amostras reais pode ser
mais complexa do que nos cenarios simulados.

O estudo de Nunez et. al. (2017) analisou as mudangas na porosidade e permeabilidade
de amostras de dolomita submetidas a injecdo de agua carbonatada. A pesquisa foi realizada
em rochas de dolomita da formacgdo Thornton, nos EUA, com medidas variando de 5 a 6 cm
de comprimento e 3,8 cm de didmetro. As amostras passaram por testes de petrofisica basica
antes de serem saturadas com nitrogénio e uma composicao de fluido de agua salina para o
experimento de fluxo em plugues. Foram utilizados dois fluidos distintos para os experimentos
de escoamento: 4gua do mar sintética (SW 38.000 ppm) e agua carbonatada (CW) com 21,5%
de CO. em &gua do mar. Os fluxos foram realizados em altas vazfes em dois core-holders
ligados em série, e a pressao de injecdo variou entre 7.500 e 8.500 psi, com uma pressao de
confinamento de 9.500 a 10.500 psi e temperatura de 70°C. Os resultados mostraram que a
amostra colocada no primeiro coreholder teve um aumento de porosidade devido a dissolugédo
da rocha ocorrida pela reacdo do acido carb6nico com a superficie da rocha. J& a amostra
utilizada no segundo coreholder néo teve variacao significativa em sua porosidade e, em alguns
locais, houve até mesmo uma diminuicado, devido a precipitacdo mineral na superficie rochosa.
Os valores de permeabilidade para a amostra 1 ndo sofreram varia¢des, mas a amostra 2 sofreu
uma diminuicdo apos a injecdo de 40 volumes porosos, devido ao carreamento de pequenos
finos de dissolucdo da amostra 1 através da agua gaseificada. Isso causou o bloqueio da
garganta dos poros, diminuindo a porosidade da amostra e reduzindo o fluxo da agua carbonata.
Esse efeito de tamponamento dos poros afetou diretamente a permeabilidade amostral,
reduzindo os valores de 200 para 100 mD ao final do teste. Além disso, a composigdo de ions
de célcio teve alteracfes apds a injecdo de alguns volumes porosos, com uma diminui¢do na
variagdo quando submetido a injecdo de 20 e 30 PVI, em decorréncia da deposicéo dos finos
nas gargantas dos poros. Em resumo, o estudo de Nunez et. al. (2017) concluiu que os efeitos
de dissolugé@o ocorreram apenas nos primeiros centimetros amostrais no primeiro coreholder,
enquanto no segundo houve a diminuicdo da permeabilidade e porosidade em ambos o0s
experimentos, devido ao processo de carreamento de finos tamponando 0s poros, oriundos da

primeira amostra.
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Mojtaba Seyyedi, et. al., (2020) reportaram experimentos de fluxo realizados em rochas
carbonéticas por meio de exposicdo de CO e salmoura em escala laboratorial representando
possiveis condi¢fes de reservatorio. Para os testes as amostras de rochas tipo calcério
(carbonato Savonnieres), foram submetidas a saturacdo por salmoura com salinidade de 75.554
ppm, os testes foram realizados a 50 °C sobre uma pressdo de 3200 psi. Todo o aparato do
coreflooding foi montado em um aparelho de raios-X tendo o coreholder transparente para
melhor visualizagdo do estudo. Os testes de fluxo foram realizados primeiro pela injecdo da
salmoura saturada com CO2 mais a presenca de iodo, em seguida, injetou-se N, seguido da
salmoura carbonatada acida. Em seguida foram coletadas amostras para saber se ocorreu
precipitacdo de carbonatos durante o fluxo. O iodo utilizado na salmoura foi para ter melhor
atenuacdo nas imagens do raio-X sendo possivel representar as fases gasosas e liquidas. Um
dos resultados percebidos foi a dissolugdo mineral ocorrida na entrada do core, mas a medida
que a salmoura carbonatada era injetada ocorreu a formacédo de pequenos wormholes, apenas
na parte proxima a face de injecdo, porém ao longo do tempo os wormhole evoluiram em
extensdo. Os valores de permeabilidade e porosidade aumentaram quando as rochas foram
expostas a agua carbonatada, concretizando a ocorréncia de dissolucao nas gargantas dos poros.

Famoori et al. (2021) investigaram a influéncia da injecdo de CO2 nas propriedades da
rocha reservatério, especificamente porosidade e permeabilidade, e identificam as interacfes
induzidas entre rocha e fluido. Para atingir esse objetivo, os pesquisadores realizaram um
estudo sistematico nas formagBes Asmari iranianas na provincia de Fars, que contém
quantidades significativas de dolomita, conforme revelado pela analise de difracdo de raios-X.
Essas formacdes foram escolhidas devido a sua relevancia para os reservatorios de petréleo no
Ird, que sdo produzidos principalmente a partir da formacdo carbonatica Asmari. Os
pesquisadores realizaram uma série de experimentos de coreflooding para avaliar o potencial
das dolomitas para tamponar na presenca da salmoura e promover a precipitacdo mineral ao
longo do tempo. As amostras de carbonato foram expostas ao CO2 por periodos variados,
incluindo 2 e 4 semanas, e a dissolucéo e precipitacdo de minerais foram examinadas usando
imagens de tomografia computadorizada (TC) para determinar o impacto desses processos nas
propriedades das rochas. Seus resultados mostraram que as reagOes de CO» causaram
precipitacdo de sal, conforme observado usando microscopia eletrdnica de varredura por
emissdo de campo (FE-SEM) e espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS). As
reacOes de COz de longo prazo também resultaram em efeitos significativos de secagem de
CO: e cristalizacdo de NaCl no espaco poroso da rocha, alterando a estrutura dos poros. Essas
mudancas mineraldgicas tém implicacOes significativas para as propriedades dos aquiferos
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salinos e sua adequag&o para o sequestro de CO.. Por exemplo, a imagem usando tomografia
computadorizada de raios-X revelou que a permeabilidade do nucleo (C2) a 1 ml/s de taxa de
injecéo de CO; e presséo de confinamento de 22 MPa diminuiu consideravelmente de 51,8 para
15,06 mD, enquanto a porosidade diminuiu de 22,90 para 15,56%. Esses achados sugerem que
as alteracOes mineraloldgicas resultantes da injecdo de CO. podem representar desafios
significativos para o sequestro de CO., destacando a importancia de considerar o impacto de
longo prazo dessas mudancgas. Além disso, 0s pesquisadores mediram a capacidade de
armazenamento de CO> de ambas as amostras de nlcleo para um sistema de salmoura com uma
concentracdo de sal de 150.000 ppm. Os autores concluiram que seus resultados fornecem
informacdes valiosas para avaliar a viabilidade do sequestro de CO2 em aquiferos salinos e
para o desenvolvimento de tecnologias eficazes de CCUS.

Em um estudo conduzido por Sun et al.(2021), os autores examinaram a permeabilidade
relativa de CO-agua considerando as reagdes decorrentes do contato acido-rocha. Os minerais
da amostra de rocha foram inicialmente analisados e um método experimental foi estabelecido
para medir a permeabilidade relativa do CO»-a4gua nas condigGes do reservatdrio. A variacao
na mineralogia da rocha foi comparada apds a reagdo acido carbdnico-rocha, e a distribuicao
do tamanho dos poros foi obtida através de LF-NMR (ressonancia magnética nuclear de baixo
campo) apds teste de corrosdo dindmica em diferentes pressdes. Os resultados mostraram que
0 sequestro de CO2 em aquiferos salinos altera significativamente suas propriedades
geoquimicas, e a rocha reservatdrio de carbonato de dolomita Asmari € um local potencial
armazenamento de COx. Os testes de porosidade e permeabilidade mostraram que as mudangas
na estrutura dos poros devido a reacdo do CO2 causaram uma diminuicdo em ambos. Os
resultados também mostraram que uma taxa de injecdo menor pode fornecer armazenamento
de CO2 mais seguro, e a precipitacdo de NaCl foi evidente nas amostras. A reacdo do CO2 criou
um notavel fenémeno de secagem e precipitacdo de NaCl no espago poroso do aquifero,
alterando a estrutura dos poros, com 0s mecanismos de captura secundarios aumentando a

seguranca geral do armazenamento ao longo do tempo.

Khather et al. (2022) conduziram um estudo experimental para investigar o impacto das
interagdes entre COz e rocha carbonética na recuperagdo de hidrocarbonetos de amostras, de
carbonatos heterogéneos, com permeabilidades baixa e media, saturadas com Oleo. Os
pesquisadores realizaram injecdo alternada de CO2 e salmoura sintética e utilizaram tomografia
computadorizada de raios-X para analisar as mudangas nas porosidades, permeabilidades e
formacdes de wormholes. Os resultados indicaram que a injecdo de CO.-WAG em rochas
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carbonaticas pode melhorar a eficiéncia de varrido, mas também pode levar a dissolucédo de
minerais de carbonato, criacdo de wormholes e alteracdo da porosidade e permeabilidade da
amostra. A interagdo entre a rocha carbonética e o CO foi mais significativa em amostras com
permeabilidade e porosidade inicialmente baixas devido & compactacdo dos poros e gargantas,
0 que facilitou um contato mais efetivo entre os “tecidos carbonaticos” da rocha e o0 CO>
injetado. O estudo também revelou que os caminhos preferenciais de fluxo, influenciados pela
distribuicdo de tamanho de poros, podem influenciar a eficiéncia de varrido durante a inje¢éo
de &gua, mas a baixa recuperacdo de 6leo observada nas amostras, de baixa permeabilidade e
porosidade inicial, foi principalmente devida ao fluxo preferencial de fluidos através dos
wormholes criados pelas reacdes decorrentes do contato COz-rocha. Portanto, os autores
concludem que é importante considerar os tipos rocha carbonatica e as possiveis interacdes
com o CO; para otimizar a recuperacdo de hidrocarbonetos de reservatérios carbonéticos e
evitar superestimar o potencial de recuperacéo.

Podemos observar que muitos estudos tém sido realizados sobre a interagéo entre a rocha
e CO.. Os resultados mostram que ha particularidades decorrentes das condicOes
termodinamicas, tipo de fluido utilizado (supercritico, agua carbonatada, multifasico etc.) e,
especialmente, das caracteristicas da rocha reservatorio. 1sso ressalta a necessidade de estudos
focados em formacdes regionais especificas, a fim de avaliar a capacidade de armazenamento
e identificar possiveis reacdes que ocorrerdo no armazenamento geoldgico. A formacdo
Itaituba, por exemplo, tem sido objeto de estudos recentes, uma vez que se trata de uma
importante unidade geoldgica da Bacia do Para-Maranh&o, que apresenta grande potencial para
0 armazenamento de COz e gas natural. Assim, 0 objetivo desta dissertacdo é contribuir para a
comunidade cientifica, fornecendo novas informagfes sobre os processos de interacdo entre
rocha e fluido, especificamente para a formacéo Itaituba, que aflora na regido do Salgado
Paraense. Através da utilizacdo de diversas técnicas analiticas, tais como difracdo de raios-X e
microtomografia de raios-X, espera-se obter informacGes relevantes sobre as caracteristicas
petrofisicas e geoquimicas da formacdo Itaituba, incluindo suas propriedades de
armazenamento de fluidos e as possiveis reacdes que podem ocorrer durante 0 processo de

injecdo de CO:a.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta seccdo sdo apresentados os procedimentos de caracterizacdo das rochas e fluidos
que foram usados nos ensaios experimentais, bem como a metodologia que foi utilizada para
promover a interacdo rocha-CO..

A metodologia inclui as analises por imageamento, antes e apos testes, permeabilidade,
porosidade, entre outras medidas a serem realizadas, antes e ap0s, dos experimentos de
interacdo rocha-fluido, conforme apresentado no fluxograma da Figura 14.

Os experimentos de caracterizacdo e imageamento por microtomografia de raios-X
(microCT) foram realizados no Laboratorio de Ciéncia e Engenharia de Petrdleo (LCPetro) da
UFPA, localizado no Campus Salinépolis/PA. Os experimentos de interacdo rocha-fluido
foram realizados no Nucleo Tecnoldgico em Cimentacdo de Pocos de Petrdleo (NTCPP) da
UFRN, localizado em Natal/RN. As analises de DRX e FRX foram realizados no Laboratorio
de Caracterizacdo Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA, localizados no

Campus Belém/PA.

Figura 14 — Fluxograma metodologico
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4.1 Materiais

4.1.1 Caracteristicas e Preparacdo das Rochas

Para o presente estudo foram usadas amostras de trés tipos de rochas, sédo elas a Indiana
Limestone, Silurian Dolomite e a formacdo Itaituba. A Indiana Limestone, € uma rocha da
formacéo de Bedford (Indiana, USA) formada em ambiente marinho, que possui composi¢éo
predominante de calcita (cerca de 99%). Devido a elevada concentracdo de calcita é
amplamente utilizada como referéncia para experimentos em carbonatos. As amostras do tipo
Silurian Dolomite, sdo dolomitos formados em ambiente marinho, tem idade dos periodos
Siluriano-Devoniano, sendo provenientes da formagdo Thornton Quarry (lllinois, USA). A
aquisicdo de ambas as amostras foi por meio da Kocurek Industries Inc., empresa responsavel
pelo fornecimento de amostras de nucleos usadas pela industria do petréleo e gas, universidade
e laboratorios de pesquisa, as quais tem o intuito compreender o comportamento dos

reservatorios.

Geologia da Amostra Itaituba Analisada (MPFP)

Para 0s experimentos em amostras do tipo miniplugues, incluimos uma amostra de
carbonato dolomitico da Formacdo Itaituba. Essa formacéo, datada do carbonifero (311 a 318
Milhdes de anos), é conhecida por seu contetdo significativo de calcario e dolomitos, que a
diferencia de outras unidades do Grupo Tapajés (SILVA et al. 2015). Também existem
arenitos, siltitos e folhelhos depositados em ambientes costeiros e de plataforma marinha
(KOESTER et al. 2021). Na décima rodada de licitagcbes da Bacia do Amazonas, as empresas
de petréleo interpretaram a Formacdo Itaituba como uma rocha selante dos arenitos
reservatorios da Formagdo Monte Alegre subjacente (SILVA et al. 2015). Essa natureza selante
estd relacionada a intensa dolomitizacdo, explicando a baixa porosidade desses carbonatos
(SILVA et al. 2015; CAMPOS DA COSTA et al. 2021). A amostra utilizada neste trabalho
pertence ao Furo 1, localizado ao norte da cidade de Uruara, Oeste do Estado do Para (Figura
15).
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Figura 15— Localizagdo da amostragem analisada, destacando a regido de Uruard e posicionamento geogréafico do
Furo 1. Fonte: SILVA (2014)

O acesso a esta regido se da por via terrestre de Belém pela rodovia BR 010 até o
municipio de Marab4 (Pard), onde se adentra na rodovia BR 230 (transamazobnica) até a
localidade de Uruara. A amostra pertence ao intervalo entre 60 e 60,30 m de profundidade, cuja
litologia de secdo é apresentada na Figura 16. A amostra foi descrita como dolomito fino
silicificado, de coloracdo cinza, laminado e com graos terrigenos (SANTOS DA SILVA et al.
2022). A porosidade das dolomitas dessa formagdo é baixa, variando entre 0 e 4 %, sendo
diretamente relacionada aos diferentes processos de cimentag@o que obliteraram a porosidade
original da unidade (SILVA et al. 2015).

As amostras s6 foram utilizadas no formato de miniplugue e como material para analise
quimica, pois ndo houve material suficiente para confeccdo de plugues para realizacdo de

medidas nos equipamentos de permeabilidade e porosidade.
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IR
Figura 16 — Perfil litologico do Furo 1 da Formagdo ltaituba. Detalhe da composicao e textura do dolomito fino
silicificado na base da unidade. Fonte: SANTOS DA SILVA et al. (2022)

As amostras utilizadas possuem comprimento 2,22 a 7,69 cm e diametro entre 0,8 e
3,81cm. Sendo, as amostras, divididas em trés tipos: miniplugues, plugues e amostras
maceradas, conforme metodologia mostrada.

As medidas de permeabilidade e porosidade, foram realizadas nas amostras do tipo
plugues em decorréncia das medidas necessarias para a utilizacdo no equipamento, devido as
limitagBes do equipamento, ndo foi possivel realizar teste de permeabilidade e porosidade nas
amostras tipo miniplugues.

As amostras de miniplugues, visam principalmente a analise por microtomografia em
escala de poro, ou seja, obter imagens onde possam ser visualizados os poros da rocha em
detalhes, na busca de avaliar as estruturas antes e apos a interacdo com o CO2, como mostra na
Figura 17.

Ja nas amostras maceradas, utilizou-se as técnicas de difratometria de raios-X (DRX)
para identificar a estrutura cristalina dos minerais presentes, e fluorescéncia de raios-X (FRX)
para determinar a composic¢ao quimica contida no conjunto de amostra.

Para a obtencdo das medidas amostrais, as do tipo plugue foram cortadas de uma amostra

de 30,48 cm por serra policorte, ja os miniplugues foram retirados de amostras de 7,69 cm, por
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uma serra copo. A partir disso ocorreu a preparacao da superficie da rocha tipo plugue, realiza-
se limpeza utilizando uma solucéo de &cido cloridrico (HCI) a 0,1 M, cada lado da superficie
foi submerso em uma pelicula de acido por 30 minutos na garantia que os poros fechados pelas
particulas finas provenientes do corte e que podem provocar danos sejam removidas (FREDD;
FOGLER, 1998). Posteriormente as amostras foram lavadas com agua ultrapura e colocadas
em estufa a 105 °C por 24 horas. As amostras, do tipo plugue Figura 18, mediram-se as

propriedades petrofisicas como porosidades e permeabilidades.

Figura 17 — Amostras do tipo miniplugue.

Fonte: Autor



Figura 18 — Amostras de rocha em escala plugue.

Fonte: Autor

59



60

Todas as amostras foram submetidas a microCT antes e apds exposi¢cdo com COs..

Portanto a Tabela 1 apresenta a lista com o resumo de todas as amostras que foram utilizadas

neste trabalho.

Tabela 1 — Lista de amostras utilizadas no presente estudo.

Amostra

Formatacéo

Tipo

D

L

Tempo de exposicao

Tipo de contato

CO2 (dias) ]
IL01-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,69cm 14 Agua carbonatada
1L02-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,62cm 14 CO; supercritico
IL03-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,62cm 28 Agua carbonatada
IL04-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,62cm 28 CO; supercritico
MPILO1 Indiana Miniplugue 0,8cm 2,3cm 14 Agua carbonatada
MPILO2 Indiana Miniplugue 0,8cm 2,3cm 14 CO3 supercritico
MPILO3 Indiana Miniplugue 0,8cm 2,3cm 28 Agua carbonatada
MPILO04 Indiana Miniplugue 0,8cm 2,22 cm 28 CO3 supercritico
SD002-CO; Silurian Plugue 3,81cm 7,39cm 14 Agua carbonatada
SD003-CO; Silurian Plugue 3,81cm 7,46cm 14 CO3 supercritico
MPSDO05 Silurian Miniplugue 0,8cm 2,36 cm 28 Agua carbonatada
MPSDO06 Silurian Miniplugue 0,8cm 2,4cm 28 CO; supercritico
MPSDO07 Silurian Miniplugue 0,8cm 2,37 cm 14 Agua carbonatada
MPSDO08 Silurian Miniplugue 0,8cm 2,4cm 14 CO; supercritico
MPFP09 Itaituba Miniplugue 0,8cm 2,73 cm 28 Agua carbonatada
MPFP10 Itaituba Miniplugue 0,8cm 2,4cm 28 CO; supercritico
MPFP11 Itaituba Miniplugue 0,8cm 2,5¢cm 14 Agua carbonatada
MPFP12 Itaituba Miniplugue 0,8cm 2,7cm 14 CO; supercritico
Fonte: Autor
4.2 Métodos

4.2.1 Anélise quantitativa da porosidade

A porosidade foi medida usando um porosimetro a gas hélio da marca DCI o

equipamento baseia-se no principio basico da Lei de Boyle-Marriote, como mostrado na Figura

19. Os dados amostrais, como comprimento e didmetro da amostra, sdo colocados em um

software pertencente ao mesmo fabricante. Em seguida, a rocha é colocada dentro de uma

camara, onde é pressurizada por gas. A diferenca entre o volume de gés preenchido no porta-

amostra e valor do volume de gas referencial original permite o calculo do volume de espacos
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porosos na amostra. A leitura dos valores de porosidade é lida diretamente da interface do

equipamento.

Figura 19 — Imagem ilustrativa do porosimetro
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Fonte: Autor

4.2.2 Determinagéo da permeabilidade

A determinacdo da permeabilidade foi realizada usando um permeametro a gas da marca
DCI, Figura 20, onde um gas € injetado na amostra e mede-se o diferencial de pressao
resultante. Sdo tomadas as pressdes em 3 vazles diferentes. Os resultados sdo corrigidos
levando em consideracdo o efeito Klinkenberg. A pressdo de confinamento utilizada nos
experimentos foi de 500 Psi. A interface do equipamento em LabVIEW ¢é utilizada para o

controle do equipamento, além de fornecer feedback em tempo real e mostrar os resultados.
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Figura 20 — Esquema ilustrativo do permedmetro
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Fonte: (TORRES et al., 2022)

4.2.3 Experimento de Interagéo rocha-fluido em reator

Para determinar a carbonatacdo, as amostras foram divididas em dois conjuntos, onde
uma parte seré exposta a CO supercritico, enquanto a outra parte submergida em agua saturada
com CO>. O tempo de exposicao foi em dois ciclos de duracdo de 14 e 28 dias em autoclave da
marca Top Industrie Figura 21.

Esse equipamento, geralmente conta com um conjunto de controle de parametros, que
auxilia nas condicOes dos testes. Para o experimento o CO> € injetado, na autoclave, nas
condicdes de 61 °C e pressdao de 2000 psi (13,78 MPa) permanecendo, nestas condicdes,
durante todo o teste. As amostras sdo expostas em posicao vertical acomodadas na autoclave
na parte superior exposta ao CO> supercritico e inferior submetidas a agua saturada com CO»,
mostrado naFigura 22 (COSTA et. al. 2017; COSTA et. al. 2018; COSTA et. al., 2021). Apos
os periodos determinado para o teste, as amostras serdo retiradas e analisadas por microCT e

no caso dos plugues sera realizada a petrofisica basica.



Figura 21 — Desenho esquematico da autoclave
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Fonte: (Adaptado de SENA COSTA et al

Figura 22 — Estante do autoclave utilizado para promover a interacdo rocha-CO,.

Fonte: Autor

. 2018)
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4.2.4 Imageamento por Microtomografia de raios-X (microCT)

A microtomografia computadorizada ¢ um método de analise, ndo destrutivo, que
possibilita visualizar o interior das amostras de maneira precisa e com alta resolu¢do (ORHAN,
2020). Os imageamentos das amostras foram realizados através do microtomografo da General
Electric (GE), atualmente Baker Hughes, modelo Phoenix V|tome|x s 240. O método consiste
na captura de imagem, baseada no principio fisico de atenuacéo de raio-X. A radiacdo X é
gerada artificialmente atraves da aceleracdo de elétrons que se chocam com um alvo metalico.
Uma parte desses raios serdo absorvidos pela amostra e outros transpassam atingindo o
detector, como mostra a Figura 23.

ApOs 0 imageamento da amostra, realiza-se a aquisicdo e reconstrucdo das imagens.
Foram utilizados os softwares, da GE, datos|x acquisition e datos|x reconstruction,
respetivamente. Desta forma, sendo possivel obter a imagem em formato 3D em alta resolucao,
por meio do processamento das imagens onde utilizou-se o software VGStudio Max 3.3 da
Volume Graphics. As amostras em escala poro foram imageadas com aproximadamente 6 pum
de resolucdo, enquanto as amostras em escala plugue foram imageadas com resolugdo em torno

de 40 pm.

Figura 23 — Modelo esquematico da microtomografia de raios- X
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Fonte: Autor
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4.2.5 Difratometria de raios - X (DRX)

A técnica de DRX é utilizada para analisar a estrutura cristalina e mineraldgica de rochas,
argilominerais ou granulacdes finas do solo, este procedimento consegue determinar a
mudanca ocorridas no material analisado quando submetido a processos de alteracdo em suas
estruturas cristalina (DE CASTRO; COOPER, 2019; PAULA; ROCHA, 2021).

As andlises foram realizadas em Difratdmetro de Raios-X Empyrean, da PANalytical,
com Goniémetro 6-0, tubo de raios-x ceramico de anodo de Co (Ko1 = 1,78901 A), foco fino
longo de 1800W e filtro kP de Fe. O detector utilizado ¢ de 4rea, do tipo PIXel*P 2 x 2, com
scanning em modo linear (1D), active length 3,3473° 26 (number of active channels = 255). A
aquisicao de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, versao 5.1, e o tratamento
dos dados com o software X Pert HighScore Plus (HSP), verséo 4.9, também da PANalytical
(Degen et al., 2014).

Foram utilizadas as seguintes condic@es de analise: 40 kV e 35mA,; soller slits: 0.04° rad;
scan range: 3-85° 260; step size: 0,026° 20; scan mode: continuous; counting time: 27s/step;
fixed divergence slit: 1/4° mask: 10 mm; fixed anti-scatter slit: 1/2°.

As amostras foram pulverizadas em gral de &gata até atingir a granulometria compativel
para analise (cerca de 200 micrometros), depois preenchidas em porta amostra especifico dos
difratbmetros da Panalytical, através do método back-loading. A identificacdo dos minerais é
feita através da comparacdo do difratograma obtido com padr@es (fichas) tanto no banco de
dados do ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction File)
como no COD, Crystallography OpenDatabase (Grazulis et al., 2009). Neste ultimo caso, as
fichas contém as informacg6es da estrutura que possibilitam o refinamento pelo Método de

Rietveld, visando a analise quantitativa de fases (AQP).

4.2.6 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A andlise foi realizada por FRX para determinar a composicdo quimica presente no
material estudado, além disso quantificar a proporcdo de elementos quimicos e seus 0xidos,
que sdo partes constituintes de rochas. (SARALA; KOSKINEN, 2018; PAULA; ROCHA,
2021)

A determinacdo da composic¢éo quimica da amostra foi realizada por Espectrometria de

Fluorescéncia de Raios-X, utilizando espectrometro WDS sequencial, modelo Axios Minerals
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da marca PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo nivel de
poténcia 2,4 KW. A amostra foi analisada no modo de preparacéo disco fundido: 1 g de amostra
+ 6 g de fundente (Tetraborato de Litio — Li> B4 O7), mistura fundida a 1000 °C por 10 min.
A Perda ao Fogo (PF), ou LOI (Loss on Ignition) foi determinada com a queima a 1000
°C, ap0s secagem a 105 °C. As aquisices e tratamento dos dados foram realizados usando o

software SuperQ Manager da PANalytical.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades petrofisicas iniciais

A Tabela 2 apresenta os resultados de permeabilidade e porosidade do conjunto de
amostras do tipo plugue antes do contato com CO.. Os valores de porosidade das amostras
analisadas variaram entre 11 e 21 %, sendo considerado uma faixa estreita de valores pelo
quantitativo de amostras analisadas. Quanto a permeabilidade, apresentou valores que foram
de 0,78 a 17 mD. Este comportamento indica que as rochas possuem baixa conectividades entre

porosos, de forma que se tem uma elevada perda de carga ao se realizar o fluxo de gas na

amostra.
Tabela 2 — Resultados das propriedades petrofisicas das amostras do tipo plugue.
Amostra Formacao Tipo D L K (mD) D (%)
IL01-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,69 cm 17,11 12,56
1L02-CO; Indiana Plugue 3,81 cm 7,62 cm 14,04 15,34
IL03-CO; Indiana Plugue 3,81 cm 7,62 cm 3,99 20,69
IL04-CO; Indiana Plugue 3,81cm 7,62 cm 15,31 16,87
SD02-CO, Silurian Plugue 3,81cm 7,39 cm 10,35 15,13
SD03-CO; Silurian Plugue 3,81cm 7,46 cm 0,78 11,13

Fonte: Autor
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Figura 24 — Relacdo permeabilidade versus porosidades para as amostras do tipo plugue.
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Fonte: Autor

A porosidade, a priori, conforme mostrado na Figura 24, ndo parece haver uma
correlacdo direta com a permeabilidade. No caso das amostras de Indiana Limestone, a
permeabilidade diminui, mesmo que a rocha apresente maior porosidade. Isso indica a presenca
de poros ndo conectados na matriz, possivelmente em decorréncia de aspectos diagenéticos, de
forma a manter ou tamponar a porosidade, prejudicando a permeabilidade das rochas, afetando
diretamente as propriedades petrofisicas (TELES et al., 2016). As amostras de Silurian,
contudo apresentaram melhor tendéncia estabelecida, ou seja, maior porosidade resultando em
uma maior permeabilidade.

As transformacdes ocorridas na porosidade e permeabilidade do conjunto de amostras
tipo plugue, sdo atribuidas a dissolucdo e/ou precipitacdo, ambos 0s processos mudam a
estrutura dos poros das rochas (WANG et al., 2016; WANG et al., 2022). Essas mudancas séo
observadas quando as amostras passam por técnicas de medicgdes atraves de fluxo de um fluido,
ou seja, uma variacao nos valores das propriedades petrofisicas (TAN et al., 2021; KHATHER
etal., 2022)

Outra técnica utilizada no estudo, para notar a modificacdo na estrutura da rocha, é a
microtomografia de raio-X. Em uma andlise visual nota-se a presenca de poros néo visto antes

do contato com CO,. Dados esses salientados pelas técnicas de DRX e FRX, quando foi
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possivel analisar a progressao de reacdo do CO: e a alteragdo da morfologia e a composicéo
guimica das amostras.

Nas Figura 25 e Figura 26 sdo apresentados os resultados da petrofisica basica de
permeabilidade e porosidade, respectivamente, para 0 conjunto de amostras tipo plugue
(Indiana Limestone e Silurian Dolomite), apos o experimento de interacdo rocha-fluido. Em
um panorama geral dos graficos, é possivel notar o0 aumento dos valores dessas propriedades,
1SS0 pode estar ligado a ocorréncia de conex&o de alguns poroso 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 (SEYYEDI, et al., 2020).

Figura 25 — Evolucdo da permeabilidade apés contato com CO,
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Figura 26 — Evolucéo de porosidade ap6s interagao rocha-fluido
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A Figura 27 e Figura 28 apresentam a variacdo dos resultados da petrofisica basica

(permeabilidade e porosidade) do conjunto de amostras da formacdo Indiana Limestone - IL,

ao longo do teste de interacdo com CO3.

Na Figura 27 nota-se que as amostras apresentaram desempenho similar de valores de

permeabilidade quando submetidas ao contato em CO- supercritico e 4gua saturada em 14 dias.

A variacdo da permeabilidade foi de 6,5% para as amostras em agua carbonatada e de 5,7%

para amostras em CO2 supercritico. Porém, apds um periodo de 28 dias, a amostra em contato

com CO2 supercritico, teve melhor desempenho com ganho de permeabilidade de 6,4%, a

amostra submetida em agua saturada com CO; teve uma variagdo menor de 3,5%.

As interacdes ocorridas no inicio de teste, causam o processo de dissolu¢do mineral nas

rochas, por consequéncia 0 aumento da permeabilidade, porém ao passar do tempo sob

temperatura e pressao, ocorre mudanca na composi¢do iénica do meio, levando o sistema
passar pelo processo de precipitacdo (SEYYEDI et al., 2020; KHATHER et al., 2022).

Na Figura 28 é possivel observar o aumento da porosidade das amostras, em 14 e 28 dias

apos o contato com CO», a amostra de 14 dias submetida a &4gua saturada teve ganho de

56,6%no0s valores de porosidade e a exposta a CO; supercritico obteve um ganho de 42,4%.

No entanto, as amostras que ficaram a exposic¢do de 28 dias tiveram desempenhos diferentes,

a submetida em agua saturada com CO> diminuiu o valor de porosidade tendo uma redugéo de

8,1%. Ja a amostra submetida ao CO> supercritico apresentou um ganho de 11,9% em sua
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porosidade. A metodologia aplicada ao processo de exposi¢cdo ao CO, das amostras desse
estudo, evidéncia as mudancas ocorridas nos valores dessas propriedades bésicas, pois 0
processo de exposicao realizado, ocorreu de maneira mais interfacial da estrutura das rochas,

apresentando uma leve dissolucdo e um possivel aumento do nimero de poros.

Figura 27 — Relagdo da permeabilidade apds a exposicao ao CO, supercritico e dgua saturada

Indiana Limestone
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Fonte: Autor
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Figura 28 — Variagdo de porosidade em exposi¢do ao CO- supercritico e agua saturada
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Fonte: Autor

O comportamento da petrofisica basica das amostras de Silurian dolomite — SD séo
mostradas nas Figura 29 e Figura 30. Devido o quantitativo de amostras dessa formacao, foi
possivel realizar o teste de interagdo com CO: apenas para o ciclo de 14 dias, quanto a
permeabilidade, a amostra que teve contato em agua saturada com CO. obteve uma evolucao
de 139,6% em sua permeabilidade e a amostra submetida ao CO, supercritico teve um
rendimento menor de apenas 29,5%. Quanto a porosidade, as amostras tiveram uma variagao
diferente entre si, a amostra em contato com agua saturada com CO> teve menor desempenho
de apenas 17,6% de ganho de porosidade, valor da amostra exposta ao CO> supercritico teve
valor mais expressivo com rendimento de 47,5%. Isso implica que, a interagdo com 0 CO2 em
estado supercritico teve melhor desempenho no processo de interacdo, devido a sua
molhabilidade e comportamento em alta presséo e temperatura, tendendo a se deslocar mais

entre 0s espacos porosos das amostras.



Figura 29 — Variagdo de permeabilidade apds contato com CO-
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Figura 30 — Relacéo de porosidade ap6s o contato CO;
Silurian Dolomite
50
45 —@— Agua carbonatada

—@— CO2 supercritico

% de variagao de porosidade

12 14 16

8
tempo (dias)

Fonte: Autor



73

5.2 Analise da Microtomografia antes e depois da exposicdo ao CO2

5.2.1 Amostras em escala poro (miniplugues)

Para a realizacdo do imageamento das amostras, foi utilizado determinados parametros.
Essas especificacdes foram realizadas nas amostras antes e depois do processo de interacdo

com COg, na Tabela 3 estdo distribuidas as informag¢des do microCT do tipo miniplugue.

Tabela 3 — Parametros de aquisi¢do das imagens tipo miniplugue

~ . Voltagem  Corrente Temp_o 96 N° de Resolugdo

Amostra  Formagéo Tipo exposicao .

(kV) (mA) (ms) imagens (um)
MPILO1 Indiana Miniplugue 70 90 500 1800 6,389
MPILO2 Indiana Miniplugue 70 90 500 1800 6,483
MPILO03 Indiana Miniplugue 70 90 500 1800 6,389
MPILO4 Indiana Miniplugue 70 90 500 1800 6,389
MPSDO05  Silurian Miniplugue 70 90 500 1900 6,389
MPSD06  Silurian Miniplugue 70 90 500 1800 6,626
MPSDO07  Silurian Miniplugue 70 90 500 1700 6,300
MPSD08  Silurian Miniplugue 70 90 500 1900 6,389
MPFP09 Itaitiba Miniplugue 70 90 500 1800 6,389
MPFP10 Itaituba Miniplugue 70 90 500 1800 6,389
MPFP11 Itaitiba Miniplugue 70 90 500 1900 6,389
MPFP12 Itaitiba Miniplugue 70 90 500 1700 6,831

Fonte: Autor

A Figura 31, mostra a microtomografia da amostra MPIL0O1. As partes em vermelho na
Figura 31 - b) em 3D, indicam zonas de menor densidade, que estdo relacionadas com uma
maior porosidade local. Assim, € possivel observar uma porosidade distribuida na area central
da amostra de Indiana Limestone antes do processo de interagdo rocha-fluido. Ainda na
imagem mais a direita Figura 31- c¢), ap0s a exposi¢do ao COz durante um periodo de 14 dias
em meio saturado com agua, a porosidade que era concentrada mais no centro da amostra,
passou a ser mais bem distribuida nas bordas da amostra.

A distribuicdo de porosidade, pode ser mais bem observada nos slices de base, centro e
topo da amostra, conforme apresentado na Figura 32. E possivel notar diversas estruturas
granulares que compde a matriz. Também a ocorréncia de diversas regifes com a presenca de
porosidade decorrente da degradacdo de microfosseis. O contato com o COz apresentou
mudanc¢a na estrutura da amostra, os circulos em vermelho, mostram o aparecimento de
irregularidades na porosidade, porém visualmente é possivel observar que o efeito ocorreu mais

nas partes interfaciais da amostra, ou seja, nas margens, visivel a observagdo principalmente
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nos slices de base e topo, esse processo estar ligado com a dissolu¢do da rocha quando

submetida ao contato com o CO:x.

Figura 31 — Imagens do miniplugue MPILO1. a) amostra, b) microCT 3D antes, ¢) mi microCT 3D depois.

¥
;’;;‘l‘; =~~~ Base

c)

Fonte: Autor

Figura 32 — Imagem do miniplugue MPILOL1 slice da base, centro e topo da amostra na dire¢éo radial.
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Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor
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A amostra MPIL02 apresentou a distribuicdo de porosidade de forma mais homogénea
em toda estrutura de sua amostra, antes de passar pelo processo com CO2, como mostra a Figura
33 - b). Apos a exposicdo ao CO2 supercritico em 14 dias, nota-se de forma visual que a
porosidade continuou ainda bem distribuida na estrutura da amostra, com modificagdes em
poucos pontos, como mostra a Figura 33 - ¢). Os slices de base, meio e topo, da mesma amostra,
podem ser observados na Figura 34 e mostram que a estrutura teve uma pequena mudanca,
com a presenca de mais poros, destacados pelos circulos em vermelho. E notavel no slice do
meio, e no centro da amostra, 0 aparecimento de mais poros, essa presenca caracterizada pelas
partes mais escuras. Ja as laterais onde o processo de interacdo com o CO; tende a ser mais
intenso, visualiza-se o aumento nas larguras dos poros, acentuado com uma leve degradacao

nos poros existentes, como mostra os circulos em vermelho.

Figura 33 — Imagens do miniplugue MPIL02. a) amostra, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.
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Fonte: Autor
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Figura 34 — Imagem do miniplugue MPILO02 slice da base, centro e topo da amostra na dire¢éo radial.
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Fonte: Autor

A Figura 35 mostra o resultado da amostra MPILO03, antes e depois de ser exposta ao CO>
em meio saturado com agua, em um periodo de 28 dias. E notavel observar na amostra que tal
possui porosidade homogénea e distribuida em toda a estrutura amostral antes do processo de
interacdo rocha-fluido Figura 35 —b).

Mesmo depois do processo com COg, Figura 35 - ¢) em uma analise de forma visual, néo
é tdo perceptivel a mudanga na estrutura porosa. Contudo quando analisados os slices,
apresentados pela Figura 36, os circulos em vermelho evidenciam que ocorreu a pequena
mudanca na estrutura da amostra, € visivel 0 aumento de poros existentes e aparecimentos de

outro em pequenas quantidades.
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Figura 35 — Imagem do miniplugue MPILO03. a) amostra, b) microCT 3D antes, c) microCT 3D depois.

Fonte: Autor

Figura 36 — Imagem do miniplugue MPILO3 slice da base, centro e topo da amostra na direcéo radial
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Depois

Meio Topo

Base

Fonte: Autor

Os resultados visuais obtidos pela amostra MPIL04, representada pela Figura 37, o
imageamento antes do processo de exposi¢do ao CO», mostrou que tal amostra tem distribuicéo

de porosidade diversificada, porém com concentra¢do poros maior na parte do topo Figura 37
- b). Apds o contato com 0 CO2 em 28 dias em meio supercritico, a amostra sofre modificaces
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nos poros quando observados Figura 37 - ¢. Nota-se que a presenca da porosidade ficou mais
visual, sendo sua concentracdo ainda maior na parte de topo da amostra, mais também com
leve acentuacdo na base. Quando observados os slices Figura 38, nota-se, que ocorreu mudanga
bem acentuada nas partes de base e topo, os circulos em vermelho apontam a mudanga na
estrutura da amostra, ocorrendo a dissolucdo de material em alguns pontos, isso muda a matriz

ocorrendo modificagfes apos as rea¢des quimica ocorridas.
Figura 37 — Imagem do miniplugue MPILO04. a) amostra, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor

Figura 38 — Imagem do miniplugue MPILO04 slice da base, centro e topo da amostra na direcdo radial.
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Base Meio Topo

Fonte: Autor
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No geral, as amostras miniplugues de Indiana Limestone, tiveram boa interacdo com a
presenca do CO2, em uma analise visual as amostras submetidas a 14 dias tiveram melhor
desempenho no processo, as amostra que foram exposta a &gua saturada com COs,
apresentaram dissolucdo nas partes interfaciais de topo e base, em contra partidas as amostras
submetidas ao CO> supercritico apresentaram variagdes em relagdo as imagens analisadas, a
presenca de poro ficou mais visivel, ocorréncia ligada ao processo de dissolu¢do ou conexao
de poros antes ndo conectados, o estado supercritico do CO», tendeu-se a percolar melhor na
estrutura porosa da amostra, observacao percebida por meio da mudanca ocorrida ao longo de
base, meio e topo, de todas as amostras analisadas.

A Figura 39, apresenta as imagens de microCT para a amostra MPSDO05 da formacéo
Silurian Dolomite antes e apds o teste com COz. Antes do experimento de interagdo com COs,
observa-se uma porosidade com ocorréncia de poros maiores. Também é possivel notar que ha
regiGes de maiores concentracdes de poros, quando comparada a amostra de Indiana Figura 39
- b). Apo0s o teste em agua carbonata em 28 dias, a amostra apresentou uma pequena mudanca
nos poros existentes, aparentando um aumento de tamanho, porém sendo pouco perceptivel de

forma visual como mostra a Figura 39 - c).

Figura 39 — Imagem do miniplugue MPSDO05. a) Fotografia, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor

Um aspecto que fica evidente nos slices radial antes do teste com COy, é apresentado na
Figura 40, € que as regides de matriz se mostram mais continuas, quando comparada a amostra
de Indiana. Contudo, 0os poros observados ao longo da amostra sdo maiores e com

predominancia na regido da base. Em termos de comparagdo confirma-se na analise, que 0s
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slices apresenta poros maiores que os da amostra de Indiana, contudo em numero
significativamente menor. Os slices apresentados na Figura 40 ap0s o contato com COg,
mostram mudanca na matriz da amostra, sendo visivel o aumento de poros e dissolucdo na
interface das amostras apresentadas pelos circulos em vermelho, evidenciados nos slices de

base e topo.

Figura 40 — Imagem do miniplugue MPSDO05 representacdo dos slices da base, centro e topo da amostra
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Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

Na amostra MPSDO06, representada pela Figura 41, é possivel notar a porosidade
distribuida de forma homogénea em quase todo estrutura, sendo mais predominante na base da
amostra (antes do processo em CO> Figura 41 - b). Apés o processo de interacdo com CO>
supercritico por 28 dias, ( Figura 41— c), em uma andlise visual, ndo é possivel notar mudanca

na sua estrutura porosa, apenas uma acentuacgdo nos formatos dos porosos ja existentes.
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Figura 41 — Imagem do miniplugue MPSDO06. a) Fotografia, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor
Quanto aos slices antes do teste com COg, representado pela Figura 42, das posicdes base,
meio e topo da rocha MPSDO06, podemos ver uma representacdo maior da area da matriz da
rocha, com presenca em alguns pontos de destruicdo de poros. Ap6s o contato com COs,
ocorreu mudancas em apenas alguns locais com destaque pelos circulos em vermelho. Os poros
que ja estavam contidos na amostra tiveram apenas pequenas modificacBes, como aumento de
canais nos poros e degradacdo da estrutura da rocha, sendo possivel visualizar tal mudanca nas

areas interfaciais dos slices de meio e topo.

Figura 42 — Imagem do miniplugue MPSDO6 representacao dos slices da base, centro e topo da amostra
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Base Meio Topo

Fonte: Autor
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As imagens da rocha MPSDQ7 sdo apresentados na Figura 43, antes dos contatos com
CO.. A'imagem em 3D (Figura 43 - b) mostra que existe uma distribuicdo de poros em maiores
tamanhos, porém com uma zona mais porosa visualizada na zona superior. A Figura 43 - c)
representa a amostra apds o contato com CO2 em 14 dias em meio saturada com &gua. Apos 0
teste é visualizado 0 aumento de concentracdo de poros em toda a estrutura, com predominancia
no topo, porém a base, que ndo contia uma porosidade elevada, apresentou a presenca de mais

pOros.

Figura 43 — Imagem do miniplugue MPSDO07. a) Fotografia, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor

Os slices apresentados na Figura 44, mostra a mudanca ocorrida no processo de contato
com CO.. Assim como as demais amostras desse conjunto, é possivel visualiza a matriz da
amostra mais densa com diversas zonas de poros, 0s resultados das analises visuais mostraram
modificacbes na estrutura de poros ja existente, advindas do processo de dissolu¢do, mais
algumas formas desses poros sofreram diminui¢des nos formatos, principalmente os que estdo
na parte interfacial da amostra, representados pelos circulos em vermelhos no slice de base
apos o contato com CO2. Em uma andlise visual é possivel dizer que ocorreu a presenca de
precipitados nestes locais, diminuido o espaco poroso existente. Porém apenas em analises
mais minuciosas € possivel afirmar com mais certeza, que ocorreu a presenca de outros
minerais capazes de tamponar esses espacos de poros, isto decorrente do processo de interacao

da rocha-fluido.
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Figura 44 — Imagem do miniplugue MPSDQ7 representacdo dos slices da base, centro e topo da amostra

Antes

Depois

Base Meio Topo
Fonte: Autor
A Figura 45 apresenta a imagens e microCT da amostra MPSDO08, antes e ap0s, 0
contato com CO.. Observa-se ha amostra uma porosidade distribuida em toda sua matriz, sendo
0 pico mais poroso na extremidade do topo Figura 45 - b), ap6s o contato em meio supercritico
com COg, é possivel notar que a porosidade passou a ser mais visivel, em toda a amostra, porem

com maior incidéncia ainda na area do topo Figura 45 - c).
Figura 45 — Imagem do miniplugue MPSDO08. a) Fotografia, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor
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Nos slices apresentados na Figura 46, nota-se a estrutura da matriz da amostra com
poucas zonas de poros, sendo a concentracdo mais porosa no slice da base, os demais slices
como meio e topo apresentam a matriz da rocha densa com a presenga poucos canais de poros,
antes do processo em CO,. E possivel observar que os circulos em vermelho da amostra apos
a interagdo com COy, os slices mostram as mudangas ocorrida nos canais de poros ja existentes
na amostra, o slice de base foi o que apresentou a mudanga mais notavel na analise visual,
tendo uma degradacdo da interface da amostra, os slices de meio e topo, apresentaram mais
incidéncia de canais de poros.

Figura 46 — Imagem do miniplugue MPSDO08 representacdo dos slices da base, centro e topo da amostra

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

A

Figura 47 apresenta as imagens de microCT para a amostra MPFPQ09 do carbonato da
formacdo Itaituba, antes e depois, do teste com CO,. Podemos observar alguns pontos de
porosidade, contudo em menor concentra¢do comparado com as amostras de Indiana e Silurian,

antes discutidas. A matriz da rocha apresentada mais complexa

Figura 47- b) mostra apenas uma zona com presenca porosa nas partes inferiores e

superiores da amostra. A imagem em 3D apresentada na
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Figura 47 - c), ap0s o teste com CO2 em meio saturado com agua em 28 dias, nao
apresentou significativa diferenca em uma analise visual, permanecendo a distribuicdo de

porosa como antes.

Figura 47 — Imagem do miniplugue MPFPQ9. a) Foto, b) microCT 3D antes, c) microCT 3D depois.

a) b) | c)

Fonte: Autor

A Figura 48 mostra os slices de base, centro e topo da amostra MPFPQ9, antes e apds,
contato com CO>. A imagem evidencia a baixa porosidade da formac&o Itaituba. Apenas uma
pequena zona porosa € vista na imagem em 3D, ap06s o contato com o fluido de CO2. Néo
ocorreu mudanca significativa na estrutura da matriz da rocha, nota-se apenas que 0S poros
existentes ficaram mais evidentes, sofrendo degradacao na parte do topo. Por ser uma rocha de
baixa porosidade, a percolacéo do fluido de COz talvez tenha tido dificuldade no processo de

interacdo apenas atingindo as partes interfaciais porosas.
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Figura 48 — Imagem do miniplugue MPFPO9 slices da base, centro e topo
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Fonte: Autor

No resultado da amostra MPFP10 mostrado na Figura 49, é observado uma pequena

zona de poros, como pode ser vista na imagem em 3D da Figura 49 - b) com predominancia na
base, ap6s o contato com CO> supercritico em 28 dias, a amostra ndo apresentou nenhuma
mudanca relevante na matriz da sua rocha, permanecendo apenas a zona porosa existente como

mostrado na Figura 49 - c).
Figura 49 — Imagem do miniplugue MPFP10. a) Foto, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.
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b) c)

Fonte: Autor
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Nos slices de base, meio e topo apresentados na Figura 50, nota-se que a matriz dessa
amostra e de fato bem densa, com baixissima presenca de poros. Apos o teste com CO, a
matriz da amostra ndo teve mudanca significativa mostrando o aparecimento de pequenos

poros em algumas partes, destacados nos circulos em vermelho.

Figura 50 — Imagem do miniplugue MPFP10 slices da base, centro e topo

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

A imagem em 3D da amostra MPFP11 apresentada na Figura 51, entre todas da
formacéo Itaituba, foi a que mais apresentou porosidade em sua matriz. Nota-se a distribuicdo
em zonas da base e meio, com maior predominancia na porte do topo Figura 51 - b). Em contato
com CO2, em meio saturado com dgua em 14 dias, a porosidade apresentou-se parecida como
antes, porém com presenc¢a mais acentuada, como mostra a Figura 51 - c).
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Figura 51 — Imagem do miniplugue MPFP11. a) Foto, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.

‘- ) b) c)

Fonte: Autor

Os slices da amostra visualizados na Figura 52, evidenciam a presenca de uma matriz
mais densa, com presenca de poros em algumas partes, poros esse de tamanho pequenos. Apos
0 contato com CO3, a matriz da rocha mostrou a presenca de poros que antes nao eram visiveis,
e aumento nos ja existentes como como destacado nos circulos em vermelho. A parte
representada pela base foi a que menos sofreu interacdo com o fluido de CO3, devido a baixa
presenca de poro consequentemente ocorrendo pequena circulacdo de fluido em apenas os

poros que ja existiam.
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Figura 52 — Imagem do miniplugue MPFP11 slices da base, centro e topo

Antes

Depois

Base i Topo
Fonte: Autor
Na amostra MPFP12 mostrado na Figura 53, é possivel visualizar a presenca de zonas
porosas, poros esses de tamanho pequenos sendo mais distribuidos na zona de topo e base
Figura 53 - b). Depois do teste com CO2 em meio supercritico em 14 dias, nota-se de forma
visual que a matriz dessa rocha, ndo apresentou muita mudanca na porosidade aparente, apenas
apresentando uma leve dispersao de sua porosidade na regido de base, como mostra Figura 53-

C).

Figura 53 — Imagem do miniplugue MPFP12. a) Foto, b) microCT 3D antes, ¢) microCT 3D depois.

Fonte: Autor
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A imagem da Figura 54, apresenta os slices de base, meio e topo para mesma amostra.
Antes da presencga do CO», visualizamos a presenca de pequenos poros nas trés faces em cores
mais escuras, como maior distribuicdo no slice de base. Apds o contato com CO2, podemos
visualizar que a matriz da amostra em sua base apresentou maior porosidade local em termos
visuais, e alargamento dos poros existente. Essas caracteristicas também sdo observadas nos

slices de meio e topo como mostras os circulos em vermelho.

Figura 54 — Imagem do miniplugue MPFP12 slices da base, centro e topo

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor
Contudo em uma comparacdo entre as amostras de miniplugues para as formacdes de
Indiana, Silurian e carbonato Itaituba, podemos caracterizar visualmente, que as amostras de
Indiana possuem melhor distribuicdo de porosidade, garantido que o contato com CO:
obtivesse melhor resultados na interagdo da rocha-fluido. Como visualizados nas imagens o
processo com CO, em ambos os estados, atingiu as interfaces das indianas nas trés zonas de
interesse (base, meio e topo), resultando no alargamento dos poros existentes e a visualizacéo
de novos, possivelmente resultado do processo de dissolucéo da calcita.
As amostras de Silurian apesar de apresentarem sua porosidade com poros maiores,
mostrou que a interagdo com CO; foi moderada, com mudangas visuais apenas em pequenas

fracdes de sua matriz, assim como a Indiana esse contato ocorreu em ambos os estados do CO»
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e nas zonas de interesse. A formacdo Itaituba foi a que possuia um volume de poro menos
distribuido na matriz da amostra, caracterizando com entre todas a menos permeéavel, contudo
foi a que teve maior interagdo com CO>. A presenga dos poros apos ficou mais destacada. As
amostras submetidas em meio saturado com &gua, apresentou alteracdes mais pertinentes. Isto
esta associado devido ser um carbonato com grande presenca de argilominerais que ao contato

com agua, tende sofrer o processo de expansdo dos poros.

5.2.2 Amostras em escala plugue (Plugues)

As imagens em escala plugue, possuem resolucdo espacial maior que as amostras em
escala miniplugue. Isto ocorre, pois na técnica, quanto maior a amostra, mais dificil fica de
aproximarmos a amostra da fonte, de forma a obtermos resolugfes maiores. A Tabela 4
apresenta os parametros utilizados na obtencdo das imagens do tipo plugue antes e apds o
contato com CO..

Assim, nestas imagens nao é possivel ver as estruturas dos poroso de forma detalhada.
Contudo, mesmo de forma mais ampla, é possivel identificarmos as caracteristicas observadas
nas imagens em escala plugue.

Tabela 4 — Pardmetros de aquisi¢do das imagens tipo Plugue

Tempo de

Amostra Formacio Tipo Voltagem  Corrente exposicio - N° de Resolucéo
(kV) (mA) (ms) imagens (um)
ILO1-CO, Indiana Miniplugue 140 160 200 1400 43,500
IL02-CO> Indiana Miniplugue 140 160 200 1400 41,800
ILO3-CO2 Indiana Miniplugue 140 160 200 1300 43,693
IL04-CO> Indiana Miniplugue 140 160 200 1400 43,000
SD02-CO, Silurian Miniplugue 140 160 200 1400 42,000
SD03-CO; Silurian Miniplugue 140 160 200 1400 42,000

Fonte: Autor

As amostras em escala plugue, tem como objetivo a medicdo de propriedades
petrofisicas, antes e apds, a interacdo das amostras com CO». As formacdes apresentadas com
formato de plugues sdo de Indiana Limestone e Silurian Dolomite. Ndo foi possivel obter
amostras do tipo plugue para formacédo Itaituba, limitando-se apenas em amostras de tipo
miniplugue.

Na amostra ILO1 a Formacéo Indiana Limestone, é possivel observar a distribuicéo de
pequenos poros ao longo da estrutura da matriz como mostra a Figura 55 - b). Apds a ser
exposta ao CO2 em 14 dias em meio saturado com agua, nota-se de forma visual que, a amostra

continuou com distribuicdo de sua porosidade na area central da matriz a Figura 55 - ). Apesar
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de ndo ser perceptivel mudanca na estrutura da amostra, os valores de petrofisica bésica
evidenciaram o aumento nas propriedades de porosidade e permeabilidade. A Figura 56
apresenta os slices de base, meio e topo para mesma amostra. E possivel observar que a
tonalidade de cinza claro representa a matriz da rocha, e o tom de cinza escuro quase preto,
representam os poros contido. A amostra antes do contato com COz apresentou em sua matriz,
a distribuicdo de poros em ambas as extremidades de base, meio e topo, distribuidos de forma
homogénea. Apos o teste com CO2, apresentou de forma mais visual a porosidade da amostra,
sendo notavel a presenca de mais pontos em pretos distribuidos nas trés areas de interesse
analisadas.

Figura 55 — Imagem do plugue ILO1: a) amostra, b) microCT 3D antes c) microCT 3D depois.

Fonte: Autor
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Figura 56 — Imagem do plugue I1LO1 (slices antes e depois da interacdo com CO; base, meio e topo)

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

As caracteristicas apresentadas pela amostra 1L02 sdo observadas na Figura 57, antes
de passar pelo processo com CO», verificamos uma porosidade aparente distribuida através das
zonas em vermelho, que véo de sua base até o topo Figura 57 - b). Ap0ds o processo de exposi¢ao
ao CO2 em 14 dias em meio supercritico, a amostra apresentou aumento de distribuicdo de
poros, sendo melhor visivel na estrutura da imagem em 3D Figura 57 - ¢). A analise visual dos
slices de base, meio e topo Figura 58, antes da interagdo com CO3 verificamos a distribuigdo
de pequenos poros ao longo da matiz da amostra. As areas analisas apds o contato com CO,
aparentemente de forma visual ndo se nota mudanca na estrutura da amostra, permanecendo

muito parecida com antes.
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Figura 57 — Imagem do plugue 1L02: a) amostra, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois).

Fonte: Autor

Figura 58 — Imagem do plugue 1L02 (slices antes e depois da interacdo com CO; base, meio e topo)

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

A Figura 59 apresenta a amostra IL03, nota-se a presenca de uma porosidade distribuida

na estrutura, a incidéncia dos micrésporos ocorre principalmente da base, sendo visto também
ao centro um pico maior, do que 0s poros encontrados no topo Figura 59 - b). O processo em
que a amostra foi exposta ao CO2, durou 28 dias em meio saturado com agua, podemos
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visualizar que a incidéncia porosa pode ser notada em quase toda amostra, que os locais que
antes possuiam poros, passaram a ter regides mais notaveis, principalmente nas regides que vai
do meio até a base Figura 59 - c). A observagdo na Figura 60, nos slices de base, meio e topo,
por meio visual da imagens, nota-se a semelhanca entre ambas, se consideradas quase idénticas,
ou seja, ndo sendo possivel fazer afirmacdo de diferenca entre a imagens de antes e depois do

processo de interagdo com COa.

Figura 59 — Imagem do plugue 1L03: a) amostra, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois).

Fonte: Autor
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Figura 60 — Imagem do plugue 1L03 (slices antes e depois da interacdo com CO; base, meio e topo)
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Fonte: Autor

Para a amostra IL04 apresentada pela Figura 61, podemos visualizar que ocorre a
presenca de poros na regido mais central no sentido longitudinal, com incidéncia mais visivel
na parte da base, caracteristica observadas nas outras amostras de Indiana antes do processo
com CO- Figura 61- b). Durante o processo em 28 dias em meio supercritico ao CO2, aamostra
apresentou maior distribui¢do dos poros, sendo possivel notar a distribuicdo em toda estrutura
da matriz, contudo sendo melhor evidente na area da base e topo Figura 61- ¢). Quanto aos
slices mostrados na Figura 62, assim como a imagem em 3D, podemos notar a presenca de
poros bem distribuidos na estrutura da matriz, sendo possivel visualizar nas trés areas de
interesse de base, meio e topo, apos o contato com CO», observa-se nas imagens a presenga de
mais poros expostos, em tonalidades de cinza mais escuro(preto). Essa diferenca é notavel

principalmente nos slices de base e topo.
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Figura 61 — Imagem do plugue 1L04: a) amostra, b) microCT 3D antes c) microCT 3D depois).

Fonte: Autor

Figura 62 — Imagem do plugue IL04 (slices antes e depois da interagdo com CO; base, meio e topo)

Coa o J—

Antes

Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor

A amostra SD002 de Silurian Dolomite apresentada na Figura 63, mostra a distribui¢do

de poros com tamanhos maiores, antes do processo de interacdo com fluido de CO», podemos
visualizar a presenca distribuida em toda a estrutura da matriz Figura 63 - b). Ap6s o contato
com CO. em 14 dias e meio saturado com &gua, a amostra continuou um comportamento
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poroso bem parecido como antes, mais com a presenca bem maior de poros e sendo melhor
visualizados distribuido de forma bem homogénea na matriz da amostra Figura 63 - c). Os
slices mostrado na Figura 64, apresentam para o conjunto de imagem antes de interagdo com
CO., a presenca de poro grandes e pequenos em tons mais escuro, bem distribuidos ao longo
da estrutura da matriz, apresentando uma homogeneidade nas trés partes analisadas. Nota-se
que apos o teste em COy, a diferenca de forma visual da amostra sendo quase imperceptivel as

modificag¢Oes ocorridas.

Figura 63 — Imagem do plugue SD002: a) amostra, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois).

Fonte: Autor
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Figura 64 — Imagem do plugue SD002 (slices antes e depois da interacdo com CO; base, meio e topo).
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Fonte: Autor

Na Figura 65 é visualizada a amostra SD003, assim como a analise da amostra anterior,
observa-se a distribuicdo de micro e macro poros em sua estrutura, a incidéncia desses poros
de maiores dimensdes pode ser vistos da area que abrangem o meio da amostra até sua base
como mostra a Figura 65- b). Quando passou pelo contato em CO; supercritico em 14 dias, €
possivel visualizar que a imagem em 3D Figura 65- ¢), ndo apresentou mudanca de grande
relevancia nos espagos porosos contidos na estrutura. A imagem visualizada na Figura 66,
apresenta os slices de base, meio e topo para antes e depois do contato com CO>. Na imagem
é observado que a matriz da amostra possui espagos poroso bem grande, contudo, é observado
esse fato apenas nos slices de base e meio, sem possivel visualizar no slice de topo apenas a
presenca de poros de menores dimensdes. Apos o contato ao CO», 0s poros ainda apresentaram
dimens6es bem parecidas com a anteriores, s que 0s considerados macros poros quando bem
observado, pode-se notar um processo de mudanga em sua caracteristica, a perda de material
da matriz ou a dissolugdo de minerais.

Em termos gerais de analise visual das amostras do tipo plugue, mostrou que a interacao
de ambas as formacdes, foram positivas no processo de interacdo com CO», porém por se tratar
de uma escala de imagens maior, ndo se tem uma visualizacdo melhor e detalha da estrutura da

amostra e suas cavidades porosas, visualizado em algumas imagens a quase ndo mudanca apos
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0 teste em CO». Porém os valores de aumento obtidos nas propriedades de petrofisica basica
com porosidade e permeabilidade, enfatizam que a matriz das rochas sofreu mudancas
significativas. A porosidade e permeabilidade das amostras aumentaram, possivelmente devido
a dissolucdo da fase dolomita, enquanto a estrutura da rocha ndo sofreu alteracdes
significativas.

Figura 65 — Imagem do plugue SD003: a) amostra, b) microCT 3D antes ¢) microCT 3D depois).

Fonte: Autor

Figura 66 — Imagem do plugue SD003 (slices antes e depois da interagdo com CO; base, meio e topo).
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Depois

Base Meio Topo

Fonte: Autor
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5.3 Caracterizacdo Mineral por DRX e FRX

5.3.1 Resultados da anélise quimica da amostra Indiana Limestone, antes e depois, da interacdo

com CO;

Os difratogramas para as amostras de Indiana podem ser observados nas figuras
seguintes. A primeira Figura 67 corresponde a identificacdo de fases e as respectivas fichas
COD utilizadas, além do resultado da analise quantitativa de fases (AQF) pelo Método de
Rietveld. Ja a segunda Figura 68 com a representacdo grafica do refinamento pelo Método de
Rietveld. E possivel observar a predominancia de calcita devido & presenca de maior
intensidade de pico, apresentando cerca de 98,9% desse mineral na amostra, outros minerais
também foram encontrados na composicao da amostra como quartzo e gipsita, apresentando
0,7 e 0,3% respectivamente, esses, porém apresentaram picos de menores intensidades, a

amostra IL é considerada quase uma calcita pura devido a presenca em maior quantidade desse

mineral.
Figura 67 — Difratograma de Raios-X da amostra IL — Indiana Limestone.
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Fonte: Autor
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Figura 68 — Difratograma com a representacéo gréafica do refinamento pelo Método de Rietveld.
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Fonte: Autor

Na Tabela 5 — Comparagéo entre os resultados FRX e DRX da amostra IL. estdo apresentados 0s
resultados da analise quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) da
amostra IL e a comparagdo com o0s resultados dos célculos estequiométricos a partir do
resultado da AQF por DRX. Os resultados apresentados como LOI (Loss on Ignition) ou,
simplesmente, Perda ao Fogo, ndo sdo instrumentais (FRX), mas realizados por gravimetria,

referentes a perda por calcinacdo em mufla, a 1000° C, por 2 horas.

Tabela 5 — Comparacdo entre os resultados FRX e DRX da amostra IL.

FRX (%) Rietveld Calcita Teorica
CaOo 55,42 55,08 56,03
LOI 43,49 43,57 43,97
SiO 0,41 0,49 -
MgO 0,40 0,40 -
SOs 0,26 0,17 -
Fe203 0,12 - -

Fonte: Autor
No caso de carbonatos, esse resultado esté relacionado, majoritariamente, a perda de
CO2, mas dependendo da mineralogia da amostra, como em argilominerais, pode estar

relacionado a perda de H»O, desidroxilagéo, dentre outros.
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A coluna denominada como “Rietveld” ¢ a composi¢ao normativa (estequiométrica) da
decomposicdo em oOxidos do resultado obtido pela AQF. Como a amostra é constituida
majoritariamente por calcita, a comparacdo é relativamente simples, e os resultados muito
préximos, inclusive da composicao quimica tedrica da calcita.

O valor obtido de MgO (0,40%) por FRX foi considerado como presente na estrutura
da calcita, cuja formula obtida foi: (Cao,e9 Mgo,01) COs, apos o refinamento do fator de ocupagéo
da posicdo atdmica do Ca com a substitui¢cdo do Mg.

O valor de SiO2 (0,41%) e SOs (0,26%) obtidos estdo relacionados a pequenas
quantidades de quartzo e gipso, respectivamente, presentes na amostra e identificados por
DRX. A gquantidade de Fe>Os identificada & muito pequena e ndo foi possivel associa-la a uma
fase na DRX (e.g., goethita ou hematita), podendo até mesmo estar presente na estrutura da
calcita.

A Figura 69 mostra o difratograma das amostras de Indiana-IL do tipo plugue ap6s o
teste de interagdo rocha-CO., é possivel observar que o teor de calcita teve uma reducdo ao
longo do teste de interacdo rocha-CO2, as amostras expostas a 14 dias, como a IL01-CO2 em
agua carbonatada e 1L02-CO2 em CO- supercritico, ocorreram reducdo nos teores da calcita,
sobre saindo com maior reducdo a amostras que foi submetida ao CO2 supercritico. Ja as
andlises das amostras 1L03-CO; e IL04-CO2 ambas expostas a 28 dias em agua carbonatada e
CO- supercritico respectivamente, tiveram maior reducgdo nos teores de calcita compara comas
de 14 dias, feito esse notados por meio da analise dos picos de menor intensidade. E possivel
notar, quanto mais tempo as amostras tiverem em contato com CO, passaram por reacdes
quimicas, principalmente o processo de dissolucdo, que diminui os teores de calcita presente

nas amostras.
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Figura 69 — Pico principal de calcita das amostras IL’s, apds a interagdo Rocha-CO;
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Fonte: Autor

5.3.2 Resultados da anélise quimica da amostra Silurian Dolomite antes e depois da interacdo

com CO;

Assim como nas amostras de IL, os resultados para as amostras SD — Silurian Dolomite
foram assinalados apenas os picos principais de cada mineral identificado, nas Figura 70 e
Figura 71 é possivel observar os graficos de caracterizagdo mineraldgica da amostra SD, essa
amostra apresentou a predominancia de 99,7% de dolomita, isso € evidenciado devido a
presenca de maior intensidade de picos para esse mineral, também foi identificado a presenca
de quartzo na composicdo da amostra apresentando apenas 0,3%, com picos de menores
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intensidades, sendo a amostra SD considerada dolomita pura devido a presenca desse mineral

em maior abundancia na amostra.

Figura 70 — Difratograma de Raios-X da amostra SD — Silurian Dolomite
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Fonte: Autor

Figura 71 — Difratograma com representacdo gréfica do refinamento pelo Método de Rietveld.
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Fonte: Autor

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da analise quimica por Espectrometria de

Fluorescéncia de Raios-X (FRX) da amostra SD — Silurian Dolomite e a comparacdo com 0s
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resultados calculos estequiométricos a partir do resultado da AQF por DRX. A discussdo é
semelhante a realizada anteriormente para o IL — Indiana Limestone. Neste caso, como a
amostra é dominada por dolomita, os resultados da analise quimica por FRX com o resultado
da composicdo normativa (estequiométrica) pelo Método de Rietveld, sdo muito proximos e
semelhantes composicdo quimica tedrica da calcita. O valor obtido de MgO (0,40%) por FRX
foi considerado como presente na estrutura da calcita, cuja formula obtida foi Ca
(Mgo,e92F€0,008) (CO3)2, apos o refinamento do fator de ocupacédo da posigdo atdmica do Fe com
a substituicdo do Mg.

Tabela 6 — Comparacao entre os resultados FRX e DRX da amostra SD.

FRX (%) Rietveld Calcita Tebrica
CaO 29,96 30,29 30,41
LOI 48,40 47,55 47,73
SiO2 0,22 0,15 -
MgO 21,23 21,55 21,86
Fe203 0,21 0,43 -

Fonte: Autor

O difratograma mostrado na Figura 72, apresenta as amostras de Silurian-SD do tipo
plugue, é possivel observar nesta formacao que o teor da dolomita teve uma reducdo ao longo
do teste de interagdo rocha-CO, as amostras foram expostas a 14 dias, com a SD002-CO, em
agua carbonatada e SD003-CO2 em CO- supercritico, € possivel notar por meio da incidéncia
dos picos que a amostra exposta ao CO> supercritico teve reducdo mais relevante no processo
de interacdo. O processo de dissolucdo da fase dolomita ocorreu em ambas as duas amostras.
A analogia do processo foi possivel apenas em 14 dias de interacdo, devido ao quantitativo de

amostras.
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Figura 72 — Pico principal de dolomita das amostras SD’s, ap0s a interagdo Rocha-CO;
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Fonte: Autor

5.3.3 Resultados da anélise quimica da amostra Formac&o Itaituba antes e depois da interacdo

com CO;

Nas Figura 73 e Figura 74, foram assinalados os picos principais de cada mineral

identificado na caracterizagdo mineralégica da amostra FP — Formacdo Itaituba, assim como

na amostra SD, é possivel observar na intensidade maior nos picos analisados, a predominancia

de uma dolomita ferrosa cerca de 83,7%, a presenca de ferro na matriz da dolomita, é advindo

do processo de diagénese, pois ocorre o transporte de fluidos diagenéticos carregados com a

presenca de ferro (Fe) e manganés (Mg), um componente muito comum em cristais de



108

dolomitas é o ferro ferroso (Fe*?) por ser considerado como um substituto natural do magnésio
em processo de dolomitizacdo (BOGGS, 2009). A presenca do mineral de dolomita foi de
7,9%, outros minerais também foram encontrados na composicdo da amostra como
montmorilonita 3,3%, Mg-calcita 2,1%, quartzo 1,5%, gipsita 1% e caulinita 0,5%, porém a
presenca desses minerais ocorreu em picos de menores intensidades.

Figura 73 — Difratograma de Raios-X da amostra FP — Formagcdo Itaituba
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Figura 74 — Difratograma com a representacdo grafica do refinamento pelo Método de Rietveld.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados da analise quimica por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) da amostra FP — Formacéo Itaituba e a comparacdo com 0s
resultados calculos estequiométricos a partir do resultado da AQF por DRX. A discussdo é
semelhante a realizada anteriormente para as amostras o IL e SD. Neste caso, a amostra é
dominada por dolomita ferrosa, os resultados da analise quimica por FRX com o resultado da
composicao normativa (estequiométrica) pelo Método de Rietveld, sdo muito proximos e

semelhantes composi¢do quimica tedrica da calcita.

Tabela 7 — Comparacdo entre os resultados FRX e DRX da amostra FP.

FRX (%) Rietveld Calcita Tebrica

CaO 29,96 29,29 30,41

LOI 42,11 44,35 47,73
SiO2 7,44 3,39 -

MgO 16,66 19,19 21,86
Fe203 1,23 1,56 -

SO3 0,68 0,47 -
Al203 1,67 1,09 -

P20s 0,11 - -

K20 0,14 - -

Fonte: Autor

Assim como nas analises realizadas para as amostras de Indiana e Silurian, os
resultados apresentados na Figura 75 mostraram que, as amostras da Formacdo Itatituba no
processo de interacdo rocha-CO., sendo MPFP1lem &gua carbonatada e MPFP12 em CO>
supercritico, ocorreram reducdo nos teores da calcita ferrosa, no tempo de 14 dias de exposicéo,
com isso foi possivel observar que reducdo ocorreu na amostra que foi submetida ao CO>
supercritico. Porém em 28 dias em contato com agua carbonatada e CO; supercritico as
amostras MPFP09 e MPFP10 respectivamente, nota-se o decaimento dos teores da dolomita
ferrosa em ambas as amostras quando comparadas com a amostra antes ao teste, sendo possivel
notar a dissolucdo desse mineral, contudo a maior intensidade de reducdo ocorreu na amostra

exposta ao CO2 supercritico.
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Figura 75 — Pico principal de dolomita ferrosa das amostras MPFP’s apés a interagdo Rocha-CO»
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Fonte: Autor

Os resultados apresentados pela DRX corroboram com os valores encotrados na
petrofisica basicas das amostras tipo plugues analisadas, apos a interagdo de Rocha-COo.
Apresentaram aumento nas propriedades de permeabilidade e porosidade, validando que o
processo de dissolucdo, conectou poros existentes ou aumentou as gargantas de poros,
melhorado o fluxo do fluido no momento do processo. Assim nota-se que as amostras para as
trés formagdes analisadas exposta a 28 dias em meio supercritico, tiveram melhores reacdes

quanto ao processo de dissolugéo.
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6. CONCLUSAO

Com objetivo de investigar o comportamento de interagdo de rochas carbonéticas-COs-,
utilizou-se um autoclave com parédmetros de controle de temperatura e presséo. As amostras
utilizadas foram de trés formacdes distintas: Indiana Limestone, Silurian Dolomite e Formacao
de Carbonato Itaituba. Para atingir os objetivos foram realizadas diversas analises, como
microtomografia de Raio-X, petrografia basica, anélise mineraldgica (DRX) e elementar
quimica (FRX) das amostras selecionadas.

As analises utilizadas nos permitem chegar as seguintes conclusdes:

e As amostras Indiana Limestone apresentaram poros distribuidos, com ocorréncias de
grdos na forma de estruturas variadas na matriz e presenca de porosidade secundaria.

e Asamostras de Silurian apresentaram matriz mais densa, com poros maiores, chegando
a serem caracterizados como vugs.

e A formacdo ltaituba apresentou a matiz mais densa entre todas, sendo considerada uma
rocha de baixissima permeabilidade/porosidade. Para a formacao Itaituba ndo se obteve
a caracterizacdo da petrofisica basica em decorréncia do limite operacional do
equipamento.

e Quanto as analises de petrografia foram possiveis constatar que, o processo de interacao
com COg, ocorreu a dissolucdo/ou expansdo de canais porosos, sendo detectado no
aumento dos valores de permeabilidade e porosidade das amostras tipo plugue.

e As andlises visuais de microtomografia apresentaram para as amostras tipo
miniplugues, que todas as formagdes tiveram modificagcbes na matriz de sua estrutura,
para ambos os estados do CO-.

e As amostras tipo plugues ndo foi possivel visualizar a diferenca entre o antes e depois
do processo com CO., quando analisadas visualmente.

e A caracterizacdo mineral por DRX e FRX apresentaram resultado positivos quanto a
composi¢cdo mineralégica das amostras utilizadas, comprovando que sdo carbonatos
calcitico e dolomitico.

e Apols a exposicdo ao COy, as amostras de Indiana, Silurian e Formacédo Itaituba

apresentaram reducdo nos teores de calcita e dolomita.
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e Osresultados observados nessa dissertacdo podem prover insights importantes relativos
ao armazenamento geologico de didxido de carbono, em rochas carbonaticas,
especificamente no entendimento e previsdo de como a interacdo rocha-CO. afeta as

propriedades petrofisica das rochas.
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