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RESUMO

SCHUTZ, Marta Kerber. Estudo da Interacdo CO,-Rocha-Fluido no Processo de
Carbonatacdo de Aquiferos Salinos. Porto Alegre. 2010. Dissertacdo. Programa
de Pos-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

As mudancas climéticas, causadas pelas emissdes antropicas de gases de
efeito estufa na atmosfera, principalmente o diéxido de carbono (CO;), sdo uma
preocupacdao atual, sendo necessaria a diminuicdo da concentracédo destes gases. O
armazenamento geoldgico de carbono vem se apresentando como uma tecnologia
promissora para reducdo de CO, na atmosfera. Entre as opcbes de locais de
armazenamento, os aquiferos salinos tém grande potencial devido a grande
capacidade de armazenamento e profundidade adequada. Além disso, possuem
agua subterranea com alta salinidade, sendo imprépria para o consumo humano.
Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar experimentalmente a adicdo de
CO, em solugdes salinas e no sistema solugéo salina-rocha, em condi¢des variadas
(brandas e supercriticas), visando estabelecer as melhores condicdes reacionais de
carbonatacdo e, consequentemente, uma maior eficiéncia no armazenamento
geoldgico. Os resultados obtidos mostraram que as reacfes de carbonatacdo em
condicbes brandas séo seletivas para o fon célcio (Ca*?), favorecendo a precipitacdo
predominante de carbonato de calcio (CaCOg3). A precipitacdo sé foi alcancada
mediante ajuste de pH da solucéo salina sintética pelos aditivos alcalinos hidroxido
de sddio (NaOH) 1M e hidréxido de potassio (KOH) 1M associados a solucéo
tampao de cloreto de amoénio/hidroxido de amoénio (NH4CI/NH,OH). Os resultados
das reacdes de carbonatacdo em condi¢cbes supercriticas, no qual, utilizaram-se os
mesmos aditivos alcalinos e solucdo tampéo, evidenciaram que sem a presenca de
rocha a precipitacdo de CaCO3; também € predominante. Por outro lado, quando ha
a presenca da rocha, ocorre a precipitacdo de carbonato de calcio magnesiano
(CaCO3(Mg)) ou de carbonato de calcio e magnésio (CaMg(COs);). A rocha
reservatorio utilizada neste trabalho apresentou integridade mineraldgica frente a

adicao de CO; indicando seu potencial para o armazenamento geologico de CO..

Palavras-Chaves: diéxido de carbono, armazenamento geoldgico, aquifero salino.



ABSTRACT

SCHUTZ, Marta Kerber. Study of the Interaction CO,-Rock-Fluid in the Process
of Carbonation of Saline Aquifers. Porto Alegre. 2010. Master. Pos-Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The climate change caused by anthropogenic emissions of greenhouse gases
in the atmosphere, mainly carbon dioxide (CO,), is a current concern, being
necessary the reduction of the concentration of these gases. The geologic carbon
storage is a promising technology in the reduction CO, to the atmosphere. Among
the storage options, saline aquifers have the greatest potential owing to their
common occurrence at appropriate depths and great capacity of storage.
Furthermore, the saline aquifers have high salinity groundwater, being improper for
human consumption. Therefore, this work aims to experimentally study the CO,
brine-rock system, in different conditions (mild and supercritical), aiming to establish
best reactions conditions and, consequently, a bigger efficiency in the geologic
carbon storage. The results showed that the carbonation reactions in mild conditions
are selective for calcium ion (Ca*?), favoring the predominant precipitation of calcium
carbonate (CaCQOs3). The precipitation was only achieved by adjusting the pH of the
brine with alkaline additives sodium hydroxide (NaOH) 1M and potassium hydroxide
(KOH) 1M associated with buffer solution of ammonium chloride/ammonium
hydroxide (NH4CI/NH4OH). The results of the carbonation reactions in supercritical
conditions, which were used the same alkaline additives and buffer solution, showed
that, without the presence of rock, the precipitation of CaCOg3 is also predominant. On
the other hand, when there is the presence of rock, occurs the precipitation of
magnesian calcium carbonate (CaCO3(Mg)) or calcium magnesium carbonate
(CaMg(CO3)2). The reservoir rock used in this study showed mineralogical integrity
front of the addition of CO, indicating its potential for geological storage of CO».

Key-words: carbon dioxide, geological storage, saline aquifer.



20

1. INTRODUCAO

As mudancas climéticas, ocasionadas pelo aquecimento global, séo
provavelmente o desafio mais significativo do século XXI. Provocado por padrées
nao-sustentaveis de producdo e consumo, o aquecimento global decorre do acumulo
de GEEs (Gases de Efeito Estufa) na atmosfera ao longo dos ultimos 150 anos
(Brasil, 2007).

Estudos realizados pelos Grupos de Trabalho do Painel Intergovernamental
sobre Mudanca do Clima (IPCC, do inglés Intergovernmental Panel on Climate
Change) indicam, inequivocamente, que as atividades humanas sdo responsaveis

pelo aumento na concentracdo de GEEs na atmosfera (Brasil, 2007).

Tais estudos também indicam que o aumento da temperatura média global
sera ainda maior no futuro e que esse aquecimento é causado pelas emissfes
antropicas acumuladas de GEEs, principalmente o dioxido de carbono (CO,),
responsavel por 75% das emissdes dos GEEs e oriundo da queima de combustiveis
fésseis, o metano (CH;) e o oOxido nitroso (N2O), sobretudo provenientes das
atividades agropecuérias (CGEE, 2008; IPCC, 2007).

A Figura 1.1 mostra a evolucédo da temperatura média da superficie no século

passado e a previsdo para os préximos 300 anos.
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Figura 1.1. Projecdes de mudancas da temperatura da superficie terrestre conforme cenarios de
estratégias globais de reducdes de emissdes (Modificado de IPCC, 2007).

Cada uma das quatro curvas é acompanhada de uma indicacdo da incerteza
associada. As diferentes curvas ndo correspondem a uma incerteza de previsao,
mas ao resultado do arbitrio humano em termos de escolha das emissdes no futuro
(CGEE, 2008).

A curva inferior (cor laranja) corresponde a uma situacao hipotética em que a
concentracdo atmosférica dos GEEs fosse mantida constante no futuro, em seu
valor atual. Percebe-se que a temperatura continuaria subindo, embora lentamente,
porque os GEEs j& presentes na atmosfera ainda continuardo seu efeito por pelo
menos 100 anos (CGEE, 2008).

As outras curvas correspondem aos cenarios de emissfes futuras,
desenvolvidos pelo IPCC, com base em certas premissas sobre o crescimento
populacional, intensidade de uso de energia e intensidade de uso de combustiveis
fosseis. A primeira curva (cor vermelha) corresponde a simples extrapolacdo da
trajetéria de emissbes que vem sendo seguida pelo mundo hoje, na auséncia de
medidas para conter tais emissbes. A terceira curva (cor azul) corresponde a
proposta da Unido Européia de um consenso mundial, visando limitar o aquecimento
até 2°C em meados do século XXI. A segunda curva (cor verde) corresponde a um
cenario intermediario (CGEE, 2008).
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Frente a estes cenarios é notavel a necessidade de se evitar o aumento da
temperatura média da Terra e, consequentemente, os efeitos do aquecimento
global. No caso do Brasil, a vulnerabilidade climatica pode se manifestar em diversas
areas: aumento da frequéncia e intensidade de enchentes e secas; perdas na
agricultura e ameacas a biodiversidade; mudanca do regime hidrolégico, com
impactos sobre a capacidade de geracdo hidrelétrica; expansdo de vetores de
doencas endémicas como a malaria e dengue. Além disso, a elevacdo do nivel do
mar pode afetar regides da costa brasileira, em especial as metrépoles litoraneas
(CGEE, 2008).

Um estudo realizado em parceria entre a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (Embrapa) e a Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) mostra
gue se nada for feito para conter o aquecimento global, a producdo de alimentos no
Brasil pode sofrer um prejuizo de R$ 7,4 bilhdes ja em 2020. A situacao fica ainda
mais grave cinquenta anos depois: em 2070, as perdas devem quase dobrar e
atingir R$ 14 bilhdes (Ambiente Brasil, 2008).

Por estas razfes, muitas alternativas vém sendo propostas para reduzir e
estabilizar a concentracdo de GEEs na atmosfera, principalmente o CO,. Entre elas
esta o sequestro geoldgico de carbono, que consiste na captura de CO, de fontes
estacionarias, seu transporte e armazenamento em camadas de carvdao, campos de

petréleo e/ou aquiferos salinos.

Os aquiferos salinos, por sua vez, tém grande potencial para o
armazenamento de CO, por possuirem ampla distribuicdo e grande capacidade de
armazenamento (mundialmente, aproximadamente 10.000 Gt (giga tonelada) de
CO,), além da profundidade adequada, agua de formacdo com alta salinidade,
imprépria para o consumo humano, e estabilidade durante longo tempo na forma de

carbonatos minerais (Bachu e Adams, 2003).

Neste contexto, o presente trabalho propds o estudo experimental do sistema
CO,-rocha-fluido com o objetivo de estabelecer as melhores condi¢des reacionais de
carbonatacao, visando assim, uma maior eficiéncia no armazenamento geoldgico de

CO, em aquiferos salinos. A fim de simular a agua de formacao destes aquiferos,
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utilizou-se uma solucao salina sintética e como amostra de reservatério geologico
utilizou-se uma rocha reservatério proveniente da area da Carbonifera do Cambui

(Parand), Formacédo Rio Bonito, Bacia do Paran4, Brasil.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o estudo experimental da adicdo de CO,
em solucBes salinas e no sistema solucdo salina-rocha, em condic6es brandas e
supercriticas. Através deste estudo se avaliara as melhores condi¢des reacionais
(pH, temperatura, pressédo e tempo) a fim de obter uma maior eficiéncia no
armazenamento geolégico de CO, por carbonatacado/mineralizacdo em aquiferos

salinos.

2.1. Objetivos Especificos

* estudar o efeito do pH (utilizacdo de aditivos alcalinos e solu¢des tampéo) e do
tempo na precipitacdo de carbonatos, através de reacdes entre CO,-solucdo salina
em condi¢des brandas, visando uma maior eficiéncia no armazenamento geoldgico

de CO, em aquiiferos salinos;

* aplicar as condi¢des reacionais estabelecidas no sistema CO»-solucéo salina para
o sistema CO,-rocha-solucao salina através de rea¢des em condi¢des supercriticas;

* avaliar a integridade mineralégica da amostra de rocha reservatorio da Carbonifera
do Cambui (PR), Formacdo Rio Bonito, Bacia do Parana através de reacfes em

condicdes supercriticas com CO»-solucao salina.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O ser humano vem alterando o meio ambiente que o cerca, devido a sua
incondicional necessidade de crescimento, seu modelo de desenvolvimento
econdbmico e seu padrdo cultural de consumo. Mais especificamente desde o inicio
da revolucéo industrial, no século XVIII, a intensificacdo dos processos produtivos, a
crescente demanda por energia elétrica, provedora de conforto e seguranca, € 0
consequente aumento de nossa expectativa de vida levaram a humanidade a habitar
quase todas as regides do globo, proporcionando um crescimento populacional
exponencial. Como conseqiiéncia desta expansdo, o homem passa a interferir nos

ciclos naturais da Terra, alterando assim, o seu equilibrio natural.

Por sua vez, a atmosfera vem demonstrando uma enorme suscetibilidade as
interferéncias antrépicas - fruto da constante emissdo de gases e particulas
provenientes da queima de combustiveis fésseis, de queimadas e das atividades
agropecudrias, - o que provoca o desequilibrio dos ciclos biogeoquimicos da Terra.
Estes ciclos, uma vez alterados, passam a se rearranjar visando a um novo
equilibrio, e a resposta sentida por nds se traduz pela alteracdo, por exemplo, da
temperatura média da Terra. Somente a partir da metade do século passado, a
humanidade despertou para essa questdo. A comunidade cientifica comecou a
monitorar as concentracbes atmosféricas dos GEEs e observou um drastico
aumento destas concentracdes desde entdo, atingindo valores inéditos durante mais
de 650.000 anos. Mais recentemente, a Organizacao das NacgOes Unidas (ONU)
criou um grupo de estudos composto por cientistas do mundo inteiro, o IPCC, que
concluiu recentemente, de maneira irrefutavel, que estamos diante do maior desafio
imposto sobre a raca humana: as mudancas climaticas provocadas pelo
aquecimento global (IPCC, 2007).
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Conforme o Terceiro Relatério de Avaliacdo (TAR, do inglés Third
Assessment Report) do IPCC, as temperaturas mundiais podem sofrer, até o final do
século, um aumento de 1,4°C a 5,8°C. Estudos indicam que é preciso limitar o
aguecimento global a menos de 2°C acima do nivel pré-revolugdo industrial para

evitar impactos perigosos sobre a natureza, a humanidade e a economia global,

conforme mostra o Quadro 3.1 (WWF-Brasil, 2006).

Quadro 3.1. Impactos para o aquecimento global médio de 2°C e 3°C (Modificado de WWF-Brasil,

2006).
Impactos a 2°C Impactos a 3°C
] » Mais de 300 milhdes de pessoas
90 - 200 milhGes de pessoas correréo o correrdo o risco de serem
risco de serem contaminadas por malaria contaminadas por malaria no
Saude e outras doengas transmissiveis por mundo.
humana insetos ou pela agua. Aumentos nas taxas s .
de diarréia e subnutricio em paises de | * > - 6 bilhes de pessoas correrao
baixa renda. o risco de serem contaminadas por
dengue.
* A agricultura brasileira sera s
negativamente afetada, sobretudo no * 50 - 120 milhdes de pessoas em
Centro Oeste e no Nordeste. A produg&o ~ areas derisco de fome. A
de cereais podera diminuir em 50%, a de | @gricultura sera duramente atingida
Agricultura milho em 25% e a de soja em 10%. e 0s precos mundiais dos
alimentos aumentaréo.
* Aumentos das desigualdades e dos
conflitos devido ao efeito da escassez da * O Nordeste do Brasil sera uma
agua e da pouca previsibilidade das das regides mais afetadas do
colheitas. Mundo.
- De 662 milhdes a 3 bilhdes de pessoas | Entre 3,1 a 3,5 bilhdes de pessoas
Agua ameacadas pela escassez de agua. _ sofrendo risco de escassez de
Agua com possiveis migracdes por
* Escassez global de 4gua. causa da seca.
* 60% de perda do gelo no Artico durante | « Perda completa do gelo oceénico
0 veréo. durante o inverno no Artico.
Gelo e
geleiras * Derretimento completo e irreversivel do * Perda completa da camada de
gelo da Groenlandia com um aquecimento | gelo da Groenlandia e das geleiras
de 1,5°C. da Antartida.
* Perda de 95% da maioria dos corais até * Risco de 88% de transformacao
meados do século com impactos de florestas para sistemas nao-
adversos sobre pesca comercial e de florestais. Riscos de perdas
subsisténcia, protecao costeira e perdas florestais na Eurasia, Amazdnia e
Ecossistemas econdmicas. no Canada.

* 43% de risco de transformacéo de * Risco bem maior de uma
florestas para sistemas néo-florestais, alteracdo permanente dos
expanséo das florestas para o Artico e sumidouros terrestres de carbono

para as savanas semi-aridas. para fontes de carbono.
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* Riscos de uma alteracao permanente
dos sumidouros de carbono para fontes
de carbono em areas tropicais chaves
como a Amazénia e o Artico.

» Perda de mais de 40% de angiospermas
na Amazonia.

» 25% de espécies extintas.

* Perda de varios habitats de
passaros migratérios.

» Perda macica e possivel extingcao
de espécies dependentes de gelo
COMo ursos polares e varias
espécies no México e Africa do Sul.

* Mais de 40% da Amazobnia se
transformard em Cerrado.

* 33% de espécies extintas.

* 25 - 50 milhées em risco devido ao
aumento dos niveis dos mares e as
inundacdes costeiras. Os custos as

* 180 milhdes de pessoas em risco
devido as inundacdes costeiras,
stress hidrico e aumento dos niveis

Aumento do | nacges serdo de centenas de bilhdes de dos mares.
nivel do mar dol
Olares. .
* Centenas de milhares de pessoas
* O Norte e o Nordeste do Brasil seréo as terdo que migrar para outras
regides mais afetadas. regibes ou mesmo paises.
* Aumento macic¢o na frequéncia e
» Aumentos na freqiiéncia e intensidade intensidade de incéndios, secas,
de inundacdes, secas, tempestades, tempestades e ondas de calor.
ondas de calor, ciclones tropicais e outros L -
E.ve,nj[os eventos climaticos eth)remos * Perdas socio-economicas
climaticos ' decorrentes dos danos globais: de
extremos + O Sul e o Sudeste do Brasil sofrerdo 3% a 5% paras 0s paises em

mais episodios de eventos climéticos
extremos.

desenvolvimento e uma média
mundial de 1% a 2% para um

aguecimento de 2,5°C a 3°C.

Dentro deste contexto, a atitude mais importante no sentido de tentar
amenizar o problema do aquecimento global foi o Protocolo de Quioto. De acordo
com este documento, paises industrializados, os quais contribuiram com dois tercos
dos GEEs acumulados desde a revolugao industrial, deverdo reduzir e estabilizar
suas emissdes em 5% referentes aos niveis de 1990. As emissdes globais devem,
portanto, serem estabilizadas em cerca de 21 bilhdes de toneladas de CO, anuais
(emissdo atual é de aproximadamente 24 bilhdes de toneladas). Entretanto, os
mecanismos de reducdo da emissdo de GEEs reconhecidos pelo Protocolo de
Quioto, como por exemplo, Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), n&o

serao suficientes para conter o aquecimento global (Ketzer, 2006).

A humanidade ira aumentar as emissdes de GEEs entre 50% e 250% até
2050 e se as emissdes nao forem estabilizadas aos niveis atuais, mantendo a
concentracdo de CO, na atmosfera proxima de 380 ppm (parte por milhdo), o

aquecimento global e as mudancgas climaticas serao irreversiveis por volta do ano de
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2050. A curva de evolucdo da concentracdo atmosférica de CO; (cor azul) da Figura
3.1 mostra que o CO, alcancara uma concentracdo proxima de 550 ppm no ano de
2050 (Ketzer, 2006).

Produgdo de carvio, deo, gis Concentrag3o de CO, na atmosfera
(&leo equivalente em bilhdes de ton por ano) (ppm)
S - 7~ 1 ©00
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Figura 3.1. Diagrama mostrando a concentracao de CO, na atmosfera desde os niveis pré-industriais
(ano 1850) e a quantidade de emissdes previstas para o ano de 2100 (Houghton et al., 1997 apud
Ketzer, 2006).

Além disso, na Figura 3.1, também se observa que as curvas histéricas e
previstas de gas natural (cor vermelha) e carvao (cor preta) se encontrdo préximas
ao seu pico de producédo no ano de 2050, o que torna indispensavel a ado¢do em
escala global de tecnologias capazes de viabilizar a utilizacdo destas fontes de

energia de maneira limpa.

Para manter as emissdes a niveis atuais e assumindo um aumento de 100%
nas emissoes futuras até a metade deste século, serad necessario impedir que 20 -

25 bilhdes toneladas de CO, sejam emitidas a cada ano (Ketzer, 2006).

Muitas alternativas tém sido propostas para reduzir e estabilizar as emissdes
de GEEs e, portanto, mitigar as mudancas climaticas. Entre estas alternativas

destacam-se:
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* Tecnologias mais eficientes para conversao e utilizacdo de energia em todos os
setores de uso final (transporte, industria, edificacdes, agricultura);

* Tecnologias novas ou melhoradas para a utilizacdo de fontes alternativas de
energia com emissdes mais baixas, ou mesmo nulas, de GEEs;

* Tecnologias para processos industriais de larga-escala para captura (separacao,
purificagdo e compressdo) e armazenamento de CO, (CCS, do inglés Carbon
Capture and Storage) (Schaeffer, 2007).

No que diz respeito ao sistema CCS, o armazenamento oceanico e geoldgico
de CO, sdo os mais importantes em termos de capacidade. Ambas as opc¢des estédo
relacionadas com a captura de CO, de fontes estacionarias e seu armazenamento,
evitando que o mesmo retorne para a atmosfera por milhares de anos (Ketzer,
2006).

3.1. Propriedades Fisico-Quimicas do CO,

Nas condicbes atmosféricas normais o CO, é um gas termodinamicamente
muito estavel e mais denso que o ar. A temperaturas maiores que 31,1°C e pressées
maiores que 7,38 MPa (mega Pascal) (ponto critico), o CO, encontra-se na fase

supercritica conforme Figura 3.2 (Bachu, 2000).
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Figura 3.2. Diagrama de fase do CO, (Bachu, 2000).
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Na fase supercritica o0 CO, se comporta como gas, poréem sua densidade
aumenta muito, chegando a ser maior que a densidade do CO; liquido. Devido a
esta caracteristica, o CO; na fase supercritica torna-se extremamente atrativo para o
armazenamento geolégico, pois permite que uma massa muito maior seja

armazenada em um mesmo volume.

Além disso, a passagem de fase entre o estado supercritico e os estados
liquido e gasoso ndo absorvem ou liberam calor, 0 que é extremamente relevante na
construcdo de estacbes de compressdao do CO, no processo de captura (IPCC,
2005).

Sob as condigdes mais comuns - temperatura (superior a 30°C) e pressdo
(superior a 80 bar) - no armazenamento geologico o CO, pode adquirir uma
densidade entre 600 e 800 kg/m?® conforme Figura 3.3 (Ketzer, 2006; Bachu, 2000).
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Figura 3.3. Variacdo na densidade do CO, liquido em funcao da temperatura e presséo (Bachu,
2000).

Supondo uma condicéo hidrostatica e gradiente térmico de 25°C/km, a partir
de 15°C na superficie, a Figura 3.4 ilustra como a densidade do CO, aumenta de
maneira assintosa a partir de 800 m de profundidade, quando atinge cerca de 80 bar

e fase supercritica.
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Os cubos da Figura 3.4 representam o volume relativo ocupado pelo CO,. E

importante ressaltar que, a partir de 1,5 km de profundidade, a densidade e o

volume especifico do CO, passam a ser praticamente constante (IPCC, 2005).
A solubilidade do CO, em &gua aumenta com a pressao e diminui com a
temperatura e salinidade da agua, conforme mostram as Figuras 3.5 e 3.6, sendo

gue na fase supercritica é imiscivel (Bachu, 2000; Bachu e Adams, 2003).
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Figura 3.5. Variacéo da solubilidade do CO, em &gua com a salinidade em condi¢des comuns de

reservatoérios geoldgicos (Bachu e Adams, 2003).
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Figura 3.6. Variac@o da solubilidade do CO, em 4gua com a temperatura e presséo (Bachu e Adams,
2003).

A adi¢do de CO;, em 4gua inicialmente conduz a um aumento na quantidade
de CO, dissolvido. O CO, dissolvido, por sua vez, reage com a agua formando &cido
carbbnico (H.CO3). As reacdes quimicas do CO, em meio aquoso estédo

representadas conforme as equacdes abaixo (Equacdes 3.1 - 3.4):

COz (g) < CO2aq) [3.1]
COx(ag) + H20 < H2CO3 (ag) [3.2]
H2CO3 <> H(ag) + HCO3'(ag) [3.3]
HCO3 (ag) < H'(aq) + CO32 (ag) [3.4]

Quando forma-se o acido carb6nico, 0 mesmo se dissocia para formar ions
bicarbonatos (HCO3). Estes ions serdo posteriormente dissociados para formar ions
carbonatos (COs?). Ao final das rea¢des teremos o aumento de fons de hidrogénio
(H") em solugéo, reduzindo o pH da agua de formacao do reservatorio (IPCC, 2005;

Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005).

A Figura 3.7 mostra a dependéncia do pH com o CO, dissolvido na agua do
mar em temperaturas de 0°C e 25°C com base em célculos tedricos. Obtém-se
valores de pH para a 4gua do mar de 7,8 a 8,1 em 25°C e de 8,1 a 8,4 em 0°C.

Estes valores, que sdo fortemente dependentes do tampao carbonato/bicarbonato,



33

estdo de acordo com dados tipicos para a agua de mar (a Figura 3.7 mostra dois

pontos de dados experimentais relatados por Nishikawa e colaboradores, 1992).
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Figura 3.7. Dependéncia do pH com a concentragdo de CO, na agua do mar (IPCC, 2005).

A Figura 3.7 mostra também que ha um efeito pequeno da temperatura na

reducdo do pH nos resultados da dissolucdo de CO, (IPCC, 2005).

3.2. Processo de Captura, Transporte e Armazenamento Geoldgico de CO,

A etapa de captura do CO, consiste em separar este gas de correntes
gasosas provenientes de fontes estacionarias (plantas industriais).

Existem quatro tipos principais de processos para a captura, sendo eles: pés-
combustéo, pré-combustéo, oxi-combustdo e em processos industriais, conforme a
Figura 3.8 (Herzog, 2004).

Atualmente, o processo de poés-combustdo, que se baseia na absorcao
quimica do CO, por meio de um solvente (geralmente o monoetanolamina (MEA)), é
0 mais utilizado (Herzog, 2004).
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Figura 3.8. Tecnologias para captura de CO, (Medeiros, Mustafa e Neves, 2007).

E importante salientar que o custo da captura do CO, é um dos grandes
desafios atualmente nos processos de CCS. Usando as tecnologias existentes,
capturar 1 tonelada de CO, custa cerca de US$ 100,00. Este valor é considerado
excessivamente alto se bilhdes de toneladas de CO, deverdo ser sequestrados

anualmente para impedir o aquecimento global (Ketzer, 2006).

ApoGs a captura, o CO, deve ser comprimido e transportado aos locais de
armazenamento. O transporte de CO, pode ser feito a partir de dutos (carbodutos),
navios, trens e, quando a distancia entre a fonte emissora e o local de
armazenamento for pequena, até por caminhdes-tanque. Atualmente, o sistema de
dutos é o mais eficiente dentre as alternativas para lidar com médias e longas
distéancias (IPCC, 2005).

O armazenamento geoldgico de CO; pode ser considerado como a melhor
opc¢ao para o sequestro a longo prazo de CO,, devido ao fato de que a capacidade
dos reservatérios geoldgicos é seis vezes maior que a quantidade de emissbes
acumuladas até o ano 2050. Entre as op¢des de reservatorio para 0 armazenamento

geolégico destacam-se: os campos de petrdleo, as camadas de carvao, cuja
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exploracdo seja inviavel devido a sua profundidade ou a qualidade do carvdo e os
aguiferos salinos profundos (Ketzer, 2006). A Figura 3.9 mostra de forma

esquematica as opg¢des de armazenamento geoldgico.
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Figura 3.9. Op¢des de armazenamento geoldgico de CO, (Machado et al., 2009).

Do ponto de vista econémico, a injecdo de CO, em campos de petréleo e em
camadas de carvao pode ser uma atividade atrativa, pois € possivel a Recuperacéo
Avancada de Oleo (EOR, do inglés Enhanced Oil Recovery), no caso dos campos
de petréleo, e a Recuperacdo Avancada de Metano (ECBM, do inglés Enhanced

Coal Bed Methane Recovery), no caso das camadas de carvao (Ketzer, 2006).

E importante salientar que para escolher o local de armazenamento de CO»,
existem diferentes critérios que devem ser levados em consideracao, tais como: as
caracteristicas geologicas e hidrodindmicas do reservatorio, a maturidade da bacia e
o potencial de extracdo de hidrocarbonetos, e ainda questdes econdmicas, politicas
e sociais (Bachu, 2000).

Existem mundialmente diferentes projetos de armazenamento de CO,, em
andamento ou planejamento, tanto em escala piloto como em escala comercial. No
momento, a maioria dos projetos comerciais esta associada com a captura de CO,
contido no gas natural explorado, como é o caso do Projeto Sleipner na Noruega.
Este é o primeiro projeto em escala comercial dedicado ao armazenamento
geoldgico de CO, em uma formacéo salina. O CO, (em torno de 9%) contido no gas
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natural produzido no Campo de Sleipner é separado e injetado na Formacao de
Utsira a 800 m abaixo do fundo do Mar do Norte. Aproximadamente 1 Mt (mega
tonelada) de CO, € removido e injetado anualmente. Espera-se que com este projeto
20 Mt de CO; sejam armazenados (IPCC, 2005). A Figura 3.10 mostra de forma

simplificada o Campo de Sleipner.
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Pocgo de injecao de CO;
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800 - 1000 m de profundidade

Campo Sleipner East

Figura 3.10. CO, do Campo de Sleipner produzido com o gés natural € separado e reinjetado na
Formacéao de Utsira (IPCC, 2005).

3.2.1. Aquiferos Salinos

Define-se aquifero como uma formacdo do subsolo constituida por rochas
permedveis que armazenam agua em sua matriz ou em fraturas e falhas. Aquiferos
salinos, por sua vez, armazenam agua subterranea de alta salinidade, ou seja,
impropria para o consumo humano. De acordo com a Resolugdo n°. 357 do
CONAMA (Brasil, 2005), as aguas brasileiras classificadas como salinas possuem
salinidade igual ou superior a 30%o, No qual, a salinidade se refere a quantidade de
Sdlidos Totais Dissolvidos (TDS) na agua (Kharaka e Hanor, 2003).

As formacdes salinas sdo mais comuns do que as camadas de carvao e 0s
reservatorios de hidrocarbonetos e apresentam um enorme potencial para o
armazenamento de CO,, como mostra a Tabela 3.1 (IPCC, 2005).
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Tabela 3.1. Capacidade de armazenamento para as diferentes opcdes de reservatério geoldgico
(IPCC, 2005).

Capacidade de Capacidade de
Reservatoério Armazenamento Minima Armazenamento Maxima
estimada (Gt COy) estimada (Gt COy)
Campos de Oleo e Gas 675° 900°
Camadas de Carvao 3-15 200
Formacdes Salinas Profundas 1.000 Incerto, mas possivelmente 10*

% Estes valores podem aumentar em 25% se campos de 6leo e gas ainda ndo descobertos, forem
incluidos nesta avaliacao.

Entretanto, sabe-se ainda muito pouco a respeito destes reservatérios. Até o
presente momento, as industrias estavam voltadas para a exploracdo dos recursos
disponiveis nos reservatérios de petréleo e em camadas de carvdo, por meio das
atividades de EOR e de Recuperacao de Metano (CBM, do inglés Coal Bed Methane
Recovery), respectivamente (NETL, 2008). Ainda é necessaria a caracterizacao e a
construcdo de modelos desses reservatérios que simulam as condi¢cdes de
armazenamento do CO,. Estes estudos visam garantir a eficacia e a seguranca do

armazenamento geolégico de CO, em aquiferos salinos (Bentham e Kirby, 2005).

Para o armazenamento de CO, € de extrema importancia que os aquiferos
salinos estejam em regibes estaveis geologicamente, isto é, regibes sem a
presenca, por exemplo, de atividades tectonicas que possam favorecer o escape de
CO,, para fora do reservatorio (Bachu, 2000).

Logo, para que o reservatoério tenha potencialidade para o armazenamento de
CO,, algumas propriedades devem ser levadas em consideracédo (Bentham e Kirby,
2005), tais como:

* Capacidade e porosidade: o reservatorio deve ser grande o suficiente para
armazenar quantidades de CO,, por exemplo, emitidos durante o tempo de vida de
uma planta industrial. A capacidade de armazenamento de um reservatorio € 0

volume dos espacos porosos na rocha que pode ser ocupado por COs.
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* Permeabilidade (ou injetividade): € a habilidade da rocha em transmitir fluidos.
Quando se injeta CO, em um reservatério, 0 mesmo passa a ocupar 0s poros da
rocha deslocando a agua salina. Se a permeabilidade da rocha for baixa ou se
existirem barreiras para o fluxo do fluido, a injecdo de CO; no reservatorio causara
um aumento na pressao no ponto de injecdo. Isto limitara a taxa com que o CO,

podera ser injetado e consequientemente a quantidade de CO, armazenado.

* Profundidade: usualmente apenas os aquiferos abaixo de 800 m do nivel do mar
sdo considerados para o armazenamento de CO,. Com as temperaturas e pressdes
encontradas a esta profundidade o CO, esta na fase supercritica (pluma de CO,) e
ocupa um menor volume dos poros do que na fase gasosa, por exemplo, 1 tonelada
de CO, ocupa 509 m* nas condices de 0°C e 1 bar, a mesma massa de CO, ocupa
apenas 1,39 m® a 1.000 m de profundidade a 35°C e 102 bar (Bentham e Kirby,
2005).

O armazenamento de CO, pode ocorrer em aquiferos confinados ou nao
confinados, conforme a Figura 3.11. O armazenamento em aquiferos confinados
baseia-se no aprisionamento por armadilhas estruturais e/ou estratigraficas. Quando
se tem estas armadilhas estruturais simples, o volume e o trajeto de migracdo do
COs; injetado podem ser preditos e modelos do reservatério podem ser construidos
com um grau elevado de exatiddo. J& para os aquiferos ndo confinados isto ndo é

possivel, pois os limites laterais do reservatorio ndo sdo bem conhecidos.
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Figura 3.11. Armazenamento de CO, em agqiiiferos ndo confinados (a) e confinados (b) (Bentham e
Kirby, 2005).
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3.2.1.1. Bacia do Parana - Brasil

As bacias sedimentares brasileiras representam cerca de 50% da area do

territdrio nacional (Ketzer et al., 2007a).

A Figura 3.12, elaborada pelo Centro de Exceléncia em Pesquisa sobre
Armazenamento de Carbono (CEPAC) através do Projeto CARBMAP, apresenta as
bacias sedimentares brasileiras (CARBMAP, 2010).
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Figura 3.12. Bacias sedimentares brasileiras (CARBMAP, 2010).

O Projeto CARBMAP teve como objetivo principal realizar o cruzamento
espacial entre as fontes estacionarias emissoras de CO; e as bacias sedimentares
brasileiras. Para o cruzamento foi considerado um raio de até 300 km, ou seja, uma
distancia maxima considerada para o transporte de CO, em projetos de CCS. De

acordo com este estudo realizado pelo CEPAC, apenas cinco bacias sedimentares
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apresentaram resultados satisfatorios para o armazenamento de CO,, sendo elas:

bacia de Campos, Santos, Solimdes, Reconcavo e Parana (CARBMAP, 2010).

Este estudo também gerou valores de capacidade de armazenamento para 0s
campos de petréleo e gas, aquiferos salinos e para as camadas de carvao, apenas
para as bacias sedimentares de Campos, Santos, Solimdes e Parana, conforme a
Tabela 3.2. Cabe salientar que todos os dados apresentados a seguir sobre a
capacidade de armazenamento ndo incluem a descoberta do Pré-sal (CARBMAP,
2010; Ketzer et al., 2007a; Ketzer et al., 2007b).

Tabela 3.2. Capacidade de armazenamento para as diferentes opcdes de reservatdrio em bacias
sedimentares do Brasil (CARBMAP, 2010; Ketzer et al., 2007a; Ketzer et al., 2007b).

Capacidade de Capacidade de Capacidade de
Bacia Sedimentar Armazenamento em Armazenamento em Armazenamento em
Aquiferos Salinos Campos de Petroleo e Gas | Camadas de Carvéao
(Mt CO,) (Mt COy) (Mt CO,)
Bacia de Solim&es 252.000 163° -
Bacia de Campos 48.000 1.700° -
Bacia de Santos 148.000 167 -
Bacia do Parana 462.000 - 200

% Na Bacia de Solimdes a capacidade de armazenamento estudada é apenas para os campos de gés.
® Esse valor corresponde a capacidade total de armazenamento na Bacia de Campos, considerando-
se as reservas provadas de petréleo e gas.

Conforme a Tabela 3.2, observa-se que a Bacia do Parana, na qual, a
amostra de rocha reservatério utilizada neste trabalho é oriunda, tem a maior
capacidade de armazenamento de CO, em aquiferos salinos quando comparada as

demais bacias sedimentares brasileiras.

Além disso, é na regido da Bacia do Parana que se encontra o maior niumero
(total de 188) de fontes estacionarias emissoras de CO; (Figura 3.13), o que para o
processo de CCS é extremamente atrativo (CARBMAP, 2010).
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Figura 3.13. Mapa de localizag&o das fontes estaciondrias emissoras de CO, no Brasil (CARBMAP,
2010).

3.3. Mecanismos de Migracdo do CO;, nos Reservatérios Geolbgicos

A injecéo de fluidos em formagdes rochosas profundas é obtida bombeando-
se através de um poco. O aumento da pressdo no interior do reservatorio,
ocasionada pela injecdo de CO,, dependera da taxa de injecédo, da permeabilidade e
espessura da formacgao rochosa que se esta injetando, bem como, da presenca ou
auséncia de barreiras impermeaveis, e por fim, da agua de formacao do reservatorio

(IPCC, 2005).

Uma vez injetado no reservatorio, 0S mecanismos que controlam a migracéo

do CO, compreendem:

* Migracao do fluido devido ao gradiente de presséo criado pelo processo de inje¢éo;

* Migragéo do fluido devido aos gradientes hidraulicos naturais;
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* Migracdo do fluido devido a diferenca de densidade entre o CO, e a agua de
formacao;

* Difuséao;

* Dissolucdo na agua de formacao;

* Mineralizac&o.

A taxa de migracdo do CO, depende do numero e das propriedades dos
fluidos presentes no reservatério. Quando dois ou mais fluidos se misturam em
qualquer proporcado, estes sdo considerados como misciveis. Se ndo se misturam
sdo considerados como imisciveis. A presenca de fluidos distintos no reservatoério

pode diminuir a permeabilidade tornando a migracao do CO; lenta (IPCC, 2005).

Quando o CO; é injetado em um reservatorio de gas, dominantemente se
formara uma unica fase (fluidos misciveis). Quando é injetado em uma formacéo
salina profunda, na fase supercritica, 0 mesmo passa a ser imiscivel (pluma de CO,)
na agua salina. No caso de reservatérios de 6leo, o CO, pode ser tanto miscivel
como imiscivel, dependendo da composicao do 6leo e da temperatura e pressao do
sistema (IPCC, 2005).

A magnitude das forcas que provocam uma migracéao vertical do CO, depende
do tipo de fluido presente no reservatério. Em formacfes salinas, devido a grande
diferenca de densidade (30 - 50%) entre o CO; e a agua salina, cria-se uma grande
forca que fara o CO, migrar em direcdo ao topo do reservatério (IPCC, 2005). Em
reservatoérios de 6Oleo, a diferenca de densidade néo é tao grande, logo, estas forcas
também serdo menores. Ja em reservatorios de gas ocorre o efeito oposto, o CO;
tende a migrar para a parte inferior do reservatério pelo fato do CO, ser mais denso

gue o gas natural (Oldenburg, Pruess e Benson, 2001).

Sabe-se que, devido o CO, migrar através do reservatorio, parte ira se
dissolver na 4gua de formacédo. Em sistemas em que o fluxo da agua de formacéo &
lento, simulagBes numéricas mostram que acima de 10 anos, uma quantidade
significativa, acima de 30% do CO injetado, ira se dissolver na agua de formacéo
(Doughty et al., 2001). Tais simula¢des sugerem que em séculos toda a pluma de

CO, sera dissolvida na dgua de formacgéo (McPherson e Cole, 2000). Quando o CO,



43

injetado permanece em uma estrutura fechada (como falhas, no reservatorio), este
levara mais tempo para que dissolva completamente devido a reducdo no contato
com a agua de formacédo insaturada (IPCC, 2005). A 4gua saturada com CO; €&
ligeiramente mais densa (aproximadamente 1%) do que a 4gua de formacao original,
dependendo da salinidade (IPCC, 2005; Bachu e Adams, 2003).

Uma vez que o CO, é dissolvido na &agua de formacgdo, migra
longitudinalmente com o fluxo regional. Em bacias sedimentares profundas,
caracterizadas por baixa permeabilidade e alta salinidade, este fluxo € muito lento,
tipicamente na ordem de alguns centimetros por ano. Calculos indicam que,
dependendo da profundidade e salinidade, 20 - 60 kg de CO, podem se dissolver em
1 m® da 4gua de formacdo (Holt, Jensen e Lindeberg, 1995; Koide, Takahashi e
Tsukamoto, 1995).

3.4. Mecanismos de Aprisionamento Geoldgico de CO,

A eficacia do armazenamento geologico depende de uma combinacdo de

mecanismos de aprisionamentos fisicos e geoquimicos, conforme a Figura 3.14.
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Figura 3.14. A seguranca do armazenamento geoldgico depende de uma combinacédo de
mecanismos de aprisionamento. A seguran¢a de armazenamento aumenta com o tempo pds-injecéo
(IPCC, 2005).
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Um reservatorio adequado para o aprisionamento de CO, € aquele que possui
uma estrutura composta por rochas selo e rochas reservatério. As rochas
reservatério devem possuir elevada porosidade para fornecer espaco para o
aprisionamento e elevada permeabilidade para que o fluido possa se movimentar.
Por outro lado, as rochas selo devem possuir baixa porosidade e baixa

permeabilidade para aprisionar o fluido no reservatorio (IEA, 2008).

Inicialmente, o aprisionamento fisico é o principal meio de armazenamento
geoldgico. Por este mecanismo o CO, é imobilizado por armadilhas estruturais
(dobras ou falhas) e/ou estratigraficas (rochas selo e reservatério) da formacao
geoldgica (IPCC, 2005).

Pelo fato da pluma de CO, migrar pelo reservatorio, parte deste CO, seré
retida nos poros das rochas por forcas capilares, devido a uma saturacao residual
minima. Este mecanismo de aprisionamento residual pode imobilizar quantidades

significativas de CO; (Figura 3.15).

Figura 3.15. Analise microscopica de um arenito: os graos brancos representam quartzo e o
aprisionamento residual de CO, nos poros da formacéo geolégica esta representado pelos espacos
em azul (IEA, 2008).

Além disso, a pluma de CO, também ir4 se dissolver na agua de formacgao
dando origem aos ions de hidrogénio, bicarbonato e carbonato, conforme Equacdes
3.2 a 3.4 (mostradas no item 3.1) (Ketzer, 2006). A vantagem deste tipo de
aprisionamento (aprisionamento idnico) € que uma vez que o CO, é dissolvido, ja
nao existe a presenca de duas fases (CO, na forma de pluma), eliminando desse
modo, as for¢as que provocam a migracao vertical do CO; no reservatorio (IPCC,
2005; Kumar et al., 2005).



45

Sabe-se que quando o CO, se dissolve na agua de formacdo ocorre a
acidificacdo do meio (Tsang et al., 2007; Hitchon et al., 1999; Dilmore et al., 2008;
Druckenmiller, Maroto-Valer e Hill, 2006). Este meio &cido possibilita a dissolugédo de
minerais aluminosilicatos presentes no reservatorio geolégico. A dissolucao destes
minerais, por sua vez, favorece o aumento do pH no meio, bem como, a presenca de
fons livres de elementos como célcio (Ca™), magnésio (Mg™) e ferro (Fe*?
(Equacéo 3.5) (Hitchon et al., 1999).

H,O + CaAl,Si,Og + 2H" — Ca*?+ Al»Si,05(0OH)4 [3.5]

anortita caolinita

Portanto, o aprisionamento mineral do CO, ocorre por meio da precipitacéo de
carbonatos minerais estaveis que se formam devido a interacdo entre os ions

carbonatos e cations presentes no reservatério (Equacgdes 3.6 - 3.10).

Ca+2(aq) + C03_2 (aq) < C&COg(s) [3.6]
calcita
Mg @) + CO3™ (ag) <> MgCOxs) [3.7]
magnesita
Mg"Z@g) + Caag +2C0s” @ag < CaMg(COs)zs) [3.8]
dolomita
Fe@q + CO3? ag) <> FeCOg) [3.9]

siderita

NaAlSi;Og + 2H+(aq) + COg_Z(aq) > NaA|CO3(OH)2(S) + 3SiO,

dawsonita

[3.10]

E importante salientar que o aprisionamento mineral é fortemente influenciado
pelo pH, como ja comentado acima. A precipitacdo de carbonatos, na auséncia de
um pH tampéo, ¢ limitada pela geragdo de ions H* que age de maneira a diminuir o
pH e a alcalinidade, resultando na solubilidade da calcita e outros carbonatos. Para
gue o aprisionamento seja mais eficaz, o pH do meio deve ser ajustado para valores
relativamente elevados, a fim de neutralizar a produgdo dos ions H* durante a
precipitacdo mineral e a dissolu¢cdo do CO, (Dilmore et al., 2008). Por esta razdo é
importante que aquiferos salinos tenham, por exemplo, em sua formacéo geologica
abundéancia de minerais silicatos. Aquiferos salinos com mineralogia siliciclastica
podem favorecer o aprisionamento mineral mais do que os com mineralogia

carbonética, porém, a taxa de dissolucdo dos minerais silicatos € mais lenta em

comparacao aos minerais carbonaticos (Hitchon et al., 1999).
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Além disso, o pH também influencia na concentracdo das espécies
carbbnicas. Em um pH baixo (aproximadamente 4) a producédo de acido carbonico
predomina, em um pH médio (aproximadamente 6) a producdo de ions bicarbonato
predomina e em um pH elevado (aproximadamente 9) a producdo de ions
carbonatos predomina. Por esta razdo, a precipitacdo de carbonatos minerais &
favorecida em um pH elevado devido a disponibilidade de ions carbonatos
(Druckenmiller, Maroto-Valer e Hill, 2006).

Segundo Soong e colaboradores (2004) um pH elevado promove a
abundancia de ions hidroxilas (OH) que reagem com os ions H*, facilitando o
deslocamento do equilibrio das Equacfes 3.3 e 3.4 (mostradas no item 3.1) para o
lado direito, isto &, facilitando a formacdo de fons HCO; e COs3? e,

consequentemente, a formacéao de carbonatos.

A formacéao da calcita, por exemplo, seria facilitada a medida que os ions OH’
fossem consumidos. Adotando como exemplo este mesmo mineral, a equacgao
simplificada de equilibrio para a sua formacdo pode ser descrita pelas Equacdes
3.11e3.12:

Ca*? + COyg + H20 <> CaCOs) + 2H" [3.11]
. [H+]2

De acordo com a Equacdo 3.12, a formacdo da calcita é dependente da
concentracdo do ion H* (conseqiientemente do pH), da pressdo de CO, e da

concentracéo do fon Ca*™.

O aprisionamento mineral € considerado um processo lento em condicdes
geolégicas comuns devido a existéncia de barreiras quimicas cinéticas (Ketzer,
2006).

Na Bacia de Alberta do Canadd, aquifero Glauconitic Sandstone, 0 processo
de aprisionamento mineral foi avaliado utilizando modelagem numérica através do

programa PATHARC.94. Para tal, considerou-se a mineralogia do aquifero e a agua
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de formacéo do reservatério, além da estimativa do tamanho de grdo da formacao
geoldgica. Obtiveram-se como tempo de reacdo para formacdo de diferentes
minerais 0s seguintes valores: 80 anos para caolinita (Al,Si,O5(0OH),), 100 anos para
biotita (K(Mg,Fe)s(OH,F).(Al,Fe)Siz010), 540 anos para albita (NaAlSi;Og) e 820 anos
para K-feldspato (KAISi3Og). O resultado da assembléia mineral mostrou ser
constituida por quartzo (SiO;) e significativas quantidades de moscovita
(KAl (SizAl)O10(OH,F),) e siderita (FeCO3). Calculos mostraram que o equilibrio se
completaria em 820 anos, resultando num aprisionamento de 6,2 mols de CO; por 1
kg de &gua de formacédo do aquifero (Hitchon et al., 1999).

A Figura 3.16 mostra a contribuicdo dos mecanismos de aprisionamento, bem

como, a seguranca de armazenamento da cada um em fungéo do tempo.

Inicialmente, o aprisionamento fisico € 0 mecanismo dominante para manter o
CO, armazenado na formacdo geoldgica. Simultaneamente, o CO, é retido nos
poros das rochas pelo aprisionamento residual e com o tempo passa a se dissolver
na agua de formacgdo (aprisionamento i6nico). De uma forma mais lenta, o
aprisionamento mineral passa a ocorrer armazenando de maneira segura
guantidades significativas de CO, (Benson, 2005).

100%

Aprisionamento Fisico

Aprisiomamento

Residual de CO, / Aprisionament

ldnico

. Aprisionamento Mineral
101 102 10° 104

Tempo {anos)

g Contribuicio Aprisionamento

-y

Figura 3.16. Esquema mostrando que o aprisionamento residual, idnico e mineral aumentam a sua

seguranca de armazenamento com o tempo (Benson, 2005).
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3.5. Reacdes de Carbonatacdo em Aquiferos Salinos

Os reservatérios potenciais para o armazenamento de CO, possuem
diferentes profundidades e, consequentemente, diferentes pressdes e temperaturas.
Além disso, a existéncia de agua subterranea de alta salinidade e com variadas
composicdes e pH, influencia no processo de dissolucdo do CO, e na precipitacédo
de carbonatos formados durante o processo de armazenamento. Neste contexto, 0
estudo de parametros reacionais, tais como, pressao, temperatura, composi¢cao da
agua subterrdnea, tempo e pH, €& de extrema importancia para avaliar o

comportamento do sistema rocha-agua-CO,.

3.5.1. Reacdes no sistema Agua de Formag&do-CO;

Conforme Portier e Rochelle (2005) a quantidade de CO, dissolvido, no
estado de equilibrio, depende da pressédo e temperatura do ponto de injecdo e da
composicdo da dgua de formacdo do reservatério. Por exemplo, no ponto de injecao
em Sleipner tem-se uma temperatura de 37°C, pressdo de 100 bar e agua com

salinidade aproximadamente igual a da agua do mar.

Neste estudo foram realizadas reacdes de carbonatacdo em diferentes
condicBes (temperatura de 18 a 80°C e pressdo de 80 a 120 bar) e os resultados
obtidos experimentalmente foram comparados com dados de modelagem numérica.
Para estas reacoes utilizou-se uma solugéo salina sintética, ou seja, preparada em
laboratério, da Formacdo de Utsira em Sleipner (Tabela 3.3) (Portier e Rochelle,
2005).

Os resultados obtidos da solubilidade de CO,, nas diferentes condigGes
reacionais, mostraram que a 18°C e 100 bar tem-se a maior solubilidade (1,364
mol/kg de H,0). Além disso, ao compararem os resultados experimentais com dados
de modelagem numeérica, verificaram que, geralmente, quando se aumenta a
temperatura, h4 uma diminuicdo na solubilidade de CO,, e quando se aumenta a

pressdo, aumenta-se a solubilidade (Portier e Rochelle, 2005).
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Tabela 3.3. Composicao da dgua de formacéo sintética de Utsira (Modificado de Portier e Rochelle,

2005).

Agua de formacéo Agua de formagao
Analito sintética de Utsira Analito sintética de Utsira
(média) (mg/L) (média) (mg/L)
pH (= 20°C) 7,77 Al 0,35
Na 10.306 Total de S 1,05
K 225 Si 0,58
Mg 633 SiO, 1,23
Ca 432 Cl 18.659
Sr 10 Br < 2,00
Ba 0,31 SO, < 2,00
Total de Fe 1,21 HCO; 386

Verificou-se, ainda, que a forca ibnica, ou seja, a salinidade da agua influencia

na solubilidade do CO,. Quando se aumenta a forca ibnica da solucédo, tem-se a

diminuicdo da solubilidade de CO, no meio, conforme Figura 3.17.

Solubilidade do CO, (mol kg™ H,0)

1.2
- * -
14 Le”
O
.
-
0.8+
0.6+
04- M # Drummend (1981) at 150°C
: o Takenouchi & Kennedy (1965) at 150°C
= = = Modelagem a 150°C (m NaCl=1)
Malinin & Salvalyeva (1972) at 50°C
0.2 Modelagem a 50°C (m NaCl = 1)
. Modelagem a 50°C (m NaCl = 3)
Drummond (1981) at 50°C
Modelagem a 150°C (m NaCl = 3)
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

300
Presséao (bar)

Figura 3.17. Solubilidade do CO, em funcéo da pressdo em uma solugcédo de NaCl com forc¢a ibnica de

1 e 3 m (mol.kg™). Célculos de modelagem comparado com dados experimentais a 50 e 150°C

(Portier e Rochelle, 2005).

Um processo multi-etapas em condi¢cdes brandas, desenvolvido por Soong e

colaboradores (2006), demonstrou a viabilidade de sequestrar o CO, utilizando
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produtos obtidos da producdo de gas e O6leo (solucbes salinas) e produtos

secundarios (cinzas de carvao) obtidos da queima de combustiveis fosseis.

As cinzas de carvao ricas em Oxido de calcio (CaO) foram adicionadas para
aumentar o pH da solucédo salina, a fim de maximizar a eficiéncia da reacdo de
carbonatacdo. Além disso, estas cinzas promoveram uma fonte adicional de Ca*?
contribuindo para a formacdo de carbonato de calcio (CaCOgs) durante a reacéo.
Este aumento na concentracdo de Ca™ é atribuida & conversdo de CaO em
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), no qual, o Ca(OH), é facilmente ionizado,

disponibilizando fons de Ca*? para o meio aquoso (Soong et al., 2006).

Atualmente, 20 a 30 bilhdes de barris de solucdo salina sdo produzidas
anualmente em funcdo da exploracdo de gas e 6leo nos Estados Unidos, por
exemplo. Aproximadamente 65% desta solucéo € re-injetada no reservatoério para o
equilibrio da pressao e o restante é tratada ou descartada como agua de superficie.
Algumas solucées salinas possuem alta concentracdo de Ca*’, Mg*? e Fe*? além
dos ions dominantes sodio (Na*) e cloro (CI), e, por esta razdo, podem reagir com o
CO, para formar carbonatos. Entretanto, a maioria das solucdes salinas sao
naturalmente acidas, com um pH tipico na faixa de 3 a 5, e a formacdo de

carbonatos ndo ocorre nesta faixa de pH (Soong et al., 2006).

A faixa favoravel para a precipitacdo destes carbonatos € de 7,8 para valores
mais elevados. Consequentemente, deve-se ajustar o pH destas solucées e, como
alternativa, pode-se utilizar cinzas de carvao como aditivo alcalino, como mostra a
Figura 3.18 (Soong et al., 2006).

€ =

5 10 15 20 25 30
Tempo (horas)

‘ # Snooner U Columbia ® Freemamn ¢ Waukegan X Muskogee ® Montrose 4 Linhito |

Figura 3.18. Efeito das cinzas de carvdo no pH em solugéo salina a 60°C (Soong et al., 2006).
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Soong e colaboradores (2006) observaram que a concentracdo de Ca' na
solucéo salina realmente aumenta devido a adicdo das cinzas de carvao ricas em
CaO e que a concentracdo de Na* diminui, como mostra a Tabela 3.4, sendo este
altimo evidenciado pelo aumento na concentracdo de cloreto de sédio (NaCl) nas
cinzas de carvao, apoés reacdo, através da analise por Difracdo de Raios-X (DRX).
Além disso, obtiveram precipitados, no qual, a analise por DRX evidenciou que a

fase predominante constituia-se de CaCOs.

Tabela 3.4. Concentracao de cations na solucéo salina antes e apés adicdo das cinzas de carvao
(Soong et al., 2006).

Ca+2 K+ Mg+2 Na+ Sr+2
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/l) | (mg/L)
Solucgéo salina crua 41.000 3.050 2.490 71.100 | 13.700

Solucgéo salina / Cinzas de carvéo

Snooner 93.500 6.370 1.820 45.600 | 27.400
Columbia 88.700 | 6.110 2.010 | 49.200 | 25.000
Freeman 86.100 6.080 1.200 56.400 | 13.500
Waukegan 92.700 6.350 1.040 48.700 | 26.500
Muskogee 84.600 | 5.880 1.860 | 49.900 | 25.100
Montrose 97.700 6.760 2.610 37.800 | 28.300
Linhito 29.900 2.100 1.220 52.400 8.850

Em outro estudo realizado por Soong e colaboradores (2004), investigou-se a
influéncia na formacdo de carbonatos dos parametros: temperatura (50 a 170°C),
pressédo (0,34 a 7,63 MPa), tempo reacional (1 a 6 h) e pH (3,6 e 11) da solucao
salina frente ao ajuste com solu¢cdo de hidréxido de potassio (KOH). Neste estudo
também se utilizou modelagem numérica (PHREEQC) para simular as reagdes em

autoclave.

Reacdes utilizando solucéo salina tal como recebida (pH na faixa de 3,9) e
com ajuste de pH por KOH (pH na faixa de 11) foram realizadas para verificar a
influéncia deste parametro na reacdo de carbonatacdo. Verificou-se que quando se
tem o pH na faixa de 11, aproximadamente 17% do Ca*? contido em solucao é
convertido para Ca*? sélido, como mostra a Figura 3.19, e ainda, como produto final,

tem-se um total de sdlidos de 11,5 g/L ao invés de 0,27 g/L (sem ajuste de pH).
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Figura 3.19. Quantidade dos cétions majoritarios presentes nos precipitados formados em Rxn 1
(temperatura de 155°C, pressdo de 6,19 MPa, tempo de 1 h e pH igual a 3,9) e Rxn 2 (temperatura
de 155°C, presséo de 4,6 MPa, tempo de 1 h e pH igual a 11) (Soong et al., 2004).

Em relacdo ao parametro tempo, verificou-se que a concentracdo de Ca*? na
fase aquosa sofre alteracdes significativas apds 4 horas de reacdo, no qual, a sua
concentracdo decresce em 20%. Ap6s 6 horas, a quantidade de Ca*? sélido, na
forma de CaCOgs, permanece constante. Logo, o tempo 6timo encontrado para a
reagdo de carbonatagéo foi entre 4 e 6 horas (Soong et al., 2004).

O pH obtido apds a reacgdo, a concentracdo dos ions em solucédo, o total de
precipitado e a concentracdo de Ca*? por total de precipitado n&o sofreram variacdo
significativa com o aumento da pressao e variaram muito pouco com a temperatura.
De acordo com os dados obtidos, observou-se que temperaturas superiores a 50°C
nao desempenham papel importante na precipitacdo de carbonatos minerais.
Portanto, estes parametros tém pouco impacto na precipitacdo, ao contrario do pH,
que exerce forte influéncia (Soong et al., 2004).

A influéncia do pH na formacdo de carbonatos também foi estudada por
Druckenmiller e Maroto-Valer (2005). Para tal, conduziu-se as reagfes por 6 horas
controlando-se o pH da solucdo salina, a temperatura (75 e 150°C) e a presséao (600
e 1.500 psi). Primeiramente, avaliou-se a estabilidade do pH nas solugdes salinas

mediante ao ajuste para 6,3 com uma solucao 0,24 mol/L de KOH - naturalmente as
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amostras possuiam um pH entre 2,3 a 4,2. Durante as primeiras horas de reacéao,
conduzidas a temperatura ambiente e pressao atmosférica, mediu-se o pH das
solugdes salinas a cada 5 - 10 minutos. Apds, as medidas foram feitas a cada 12
horas em um periodo de 12 dias. Como resultado, observou-se que apenas uma das
solucbes salinas (amostra OH-1) manteve o pH estavel em 6,3. Esta mesma
amostra foi, entdo, ajustada para 8,8 e monitorada por um periodo adicional de 6

dias, como mostra a Figura 3.20.

— O PA-1

---4-- PA-2
—m— OH-1

— A OH-2

0.00 6.00 12.00 18.00 24.00

Tempo (dias)

Figura 3.20. Estabilidade do pH das amostras de solucdo salina mediante ajuste para 6,3 e ajuste

adicional para 8,8 da solugéo OH-1 (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005).

De acordo com Druckenmiller e Maroto-Valer (2005) a diferenca observada na
estabilidade do pH da amostra OH-1 em relacdo as demais, estd associada a
concentracdo do fon Fe na fase aquosa. A amostra OH-1 contem uma baixa
concentracdo deste ion (9 ppm versus 224, 121 e 476 ppm para PA-1, PA-2 e OH-2,
respectivamente). Tendo-se uma elevada concentragao de Fe*? na fase aquosa, a

precipitacdo de Fe,O3 € favorecida, reduzindo o pH do meio.

Também foi observado que a temperatura exerce maior influéncia nos valores
finais de pH, do que a pressdo. As reacbes conduzidas a alta temperatura
propiciaram valores finais de pH elevados (aproximadamente igual a 9), o que
favorece a precipitacdo de carbonatos. Em todas as reacfes em que o pH estava

proximo de 9, houve a precipitacéo de calcita (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005).
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3.5.2. Rea¢des no sistema Agua de Formac&do-CO,-Rocha

Kaszuba, Janecky e Snow (2003) propuseram o estudo das reacdes que
ocorrem no sistema fluido-rocha (rocha selo e reservatorio), além da precipitacao de
carbonatos minerais, visando a simulacdo do armazenamento geologico de CO,. A
evidéncia destas reacdes inclui as variacées na superficie (textura) dos minerais que
compreendem o aquifero como todo (selo e reservatorio), a precipitacdo de
carbonatos minerais e variagcbes na composicdo da agua subterrdnea. Para este
estudo utilizou-se um modelo de sistema geoquimico selo-reservatorio, sendo este
reagido com uma solucgéo salina a 200°C e 200 bar por 59 dias (1.413 h) para atingir
o estado de equilibrio. Apds este periodo, injetou-se o CO, e reagiu-se por mais 80
dias (1.924 h). A temperatura elevada de 200°C foi escolhida para acelerar a cinética

das reacdes geoquimicas que ocorrem em um aquifero salino.

A solucéo salina foi sintetizada de acordo com a composi¢cdo da agua de

formacgéo da Bacia de Delaware, Novo México (Tabela 3.5).

Tabela 3.5. Composicéo da 4gua de formacao sintética (em mmol/kg) (Modificado de Kaszuba,

Janecky e Snow, 2003).

Te(rlr;)po pH Na K Ca Mg Cl Br SO, | SiO, Fe Mn B
Agua
inicial 7,15 1.927 | 752 | 15,6 1.403 5.659 498 | 46,2 0,38 - - 23,9
502 - 1.618 | 586 | 16,8 1.123 4.679 4,44 39,8 - 2,11 0,189 31,5
670 | 4,73 | 1.892 | 629 | 20,0 | 1.172 | 4.683 | 4,84 | 44,4 | 356 | 1,71 | 0,114 | 234
1.005 4,70 1.931 | 611 | 20,5 1.185 4.612 4,89 4,89 3,14 1,40 0,120 24,2
1.412 4,86 1.892 | 611 | 20,5 1.185 4.612 4,84 4,84 3,32 0,71 0,099 23,6

Injecéo
de CO,

1.487 533 | 2251 | 831 | 30,2 | 1.634 | 5777 | 536 | 450 - 0,50 | 0,146 | 35,2

2.013 563 | 1.679 | 675 | 185 | 1.279 | 5346 | 464 | 44,7 | 3,92 | 199 | 0,091 | 21,1

3.335 561 | 1.644 | 639 | 176 | 1.201 | 5300 | 3,97 | 409 | 3,56 | 457 | 0,115 | 20,5

Aguafinal | 5,76 | 1.605 | 637 | 16,9 | 1.201 | 4.557 | 3,94 | 39,7 - 3,85 | 0,106 | 22,2
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Observa-se que o Na*, Mg*? e potassio (K*) sdo os cations predominates e 0
CI" o anion predominante, tendo-se uma forca ibnica de 5,5 mol/kg. Para as reacfes
utilizou-se 3,3 g de arcésio (amostra de rocha reservatorio), 2,7 g de folhelho
argiloso (amostra de rocha selo) e 90 g de solucdo salina (Kaszuba, Janecky e
Snow, 2003).

Os resultados mostraram que os minerais silicatados do arcésio e do folhelho
apresentaram texturas que indicam que reagiram fortemente com o fluido. Em
relacdo a solucéo salina, os fons majoritarios, incluindo Na*, K*, Mg*™, Ca*?, CI', e 0
pH, estabilizaram dentro de aproximadamente 670 horas apd6s o inicio do
experimento. A composi¢cdo da mesma também variou com a adicdo de CO,
supercritico, fato evidenciado pela variagdo na concentracdo dos ions majoritarios

dentro de 72 horas apoés a injecao (Kaszuba, Janecky e Snow, 2003).

Além disso, Kaszuba, Janecky e Snow (2003) ressaltaram a questdo da
variacdo na concentracdo do ion CI'. A concentracdo deste ion na agua final (4.557
mmol/kg), a 25°C e 1 bar, diminui em relacdo a concentragdo da agua inicial (5.659
mmol/kg). Entretanto, ndo foi observada a precipitacdo de minerais contendo este
ion (sais simples ou silicatos como a escapolita), ndo justificando a diminuicdo de
sua concentracao. Para explicar tal fato, os autores sugeriram a andlise do diagrama
de fases CO,-H,0 a 200°C (Figura 3.21).
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AN regido de fluido rico-H,0
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©
£ 600 -
2 /
o
@ 400 —
o regido de fluido-2
200 —————— — — — —
|
f [
0 | | | |

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Xco,
Figura 3.21. Diagrama de fases Press&o-Xco, para H,O e CO, a 200°C. O ponto representa a
composicao aproximada do sistema experimental apos a injecao de CO, (Kaszuba, Janecky e Snow,
2003).
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Segundo o diagrama, dois fluidos coexistem a 200 bar e 200°C, o primeiro
rico em agua e o segundo rico em CO,. O fluido rico em H,O contém pequenas
fracbes de CO,, enquanto que o fluido rico em CO, contém aproximadamente 15
mol% de H,0. Entretanto, a adicdo de CO, supercritico ao sistema pode dessecar a
solucéo salina nas condicdes reacionais utilizadas (200 bar e 200°C), aumentando a
concentracdo do ion CI'. Este fenbmeno, a dessecacdo, é a provavel causa do
aumento na sua concentracdo quando ha adicdo de CO,. A 25°C e 1 bar, o fluido
rico em CO, supercritico torna-se gas e previamente dissolve a H,O liberando-a
novamente para a solucdo salina, e assim, diminuindo a concentracdo do CI" na
agua final. Os autores salientam ainda que, pelo fato do diagrama ter sido elaborado
para agua pura e CO,, e ndo solucdo salina, as varia¢cdes na concentracdo de CI
seriam menores do que as observadas, considerando as quantidades relativas de

solucéo salina e CO;, utilizadas no experimento (Kaszuba, Janecky e Snow, 2003).

Kaszuba, Janecky e Snow (2003) concluiram que as reacfes que podem
ocorrer no sistema provocam variagdes significativas na composicdo e pH da
solucéo salina, bem como, nas rochas. As reacbes que ocorrem com a rocha selo
podem exibir uma variacdo de volume negativa ou positiva. Uma variacdo negativa
significa o aumento da permeabilidade, a perda de integracdo do sistema e
subsequente vazamento de CO, e as variagdes de volume positiva provocam a
diminuicdo da permeabilidade da rocha selo. Além disso, o fenébmeno de
dessecacao da solucéo salina pela adicdo de CO produziu gradientes de densidade
na solucéo, conduzindo a uma instabilidade horizontal e vertical do fluxo do fluido,
bem como, a criagdo de micro-ambientes de alta forgca ibnica na interface entre o
CO; supercritico e a agua de formacédo do reservatério. Observa-se, portanto, que o
sistema para o armazenamento geoldgico de CO, esta além da dissolugdo do CO,,
da diminuigcdo do pH no meio e da precipitacdo de carbonatos. O mesmo envolve

diferentes e complexas reacdes geoquimicas.

A fim de investigar o potencial de armazenamento geolégico de CO, em
aquiferos salinos, Kharaka e colaboradores (2006) avaliaram o estudo da injecdo de
aproximadamente 1.600 ton de CO,, a 1.500 m de profundidade, em uma secéo de
arenito (24 m) na Formacao de Frio, Texas, USA, realizado pelo Departamento de

Energia dos Estados Unidos. O reservatorio possui uma porosidade de 32% e
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permeabilidade de 2 - 3 Darcys. Folhelhos marinhos transgressivos separam 0sS
arenitos na Formacédo de Frio, mas a barreira principal ao vazamento do CO, é

relatada como sendo Folhelho Mioceno-Oligoceno de Anahuac.

As andlises da agua de formacao, antes da injecdo de CO,, mostraram que a
mesma é do tipo Na-Ca-Cl e com salinidade igual a 93.000 £ 3.000 mg/L de TDS.
Possui elevada concentracdo de Mg*? e béario (Ba*?®), e baixa concentracdo de
sulfato (SO4?), HCOs e Carbono Organico Dissolvido (DOC). Durante a injecdo de
CO,, observou-se uma diminui¢cao no pH (de 6,5 para 5,7) e um aumento elevado na
alcalinidade (de 100 para 3.000 mg/L como bicarbonato). Além disso, houve o

aumento na concentracdo de Fe*?, manganés (Mn*?) e Ca*? (Kharaka et al., 2006).

De acordo com Kharaka e colaboradores (2006), a taxa de dissolugdo mineral
€ geralmente mais rapida quando se tem valores de pH baixos e, por esta razao,
observou-se 0 aumento na concentracdo de HCOg', Ca', Fe*? e Mn*?, resultante da
rapida dissolucdo dos minerais carbonaticos e ferrosos da Formacgdo de Frio. Por
altimo, as analises da 4gua apo0s injecao de CO; (coletas apds 20 dias e 6 meses),
mostraram um aumento no pH do meio e diminuicdo na concentracdo de HCOg,
Ca'?, Fe*? e Mn*2. Os autores relatam que modelos geoquimicos indicam que a 4gua

de formac&o gradualmente retorna a sua composi¢ao pré-injecao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

As Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 mostram 0s reagentes utilizados na preparacéo da
solucéo salina sintética, dos aditivos alcalinos (NaOH 1M, KOH 1M e CaO 0,01M) e
das solugcbes tampédo (NaHCOs;/NaOH, Na,HPO,/NaOH e NH4CI/NH,OH). Os
aditivos alcalinos e solugdes tampéo foram utilizados para o ajuste do pH da solugéao

salina, a fim de favorecer a precipitacdo de carbonatos minerais.

Os aditivos alcalinos KOH e CaO foram escolhidos por terem sido relatados
em estudos da literatura como potenciais para precipitacdo de carbonatos
(Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005; Soong et al., 2004; Druckenmiller, Maroto-Valer
e Hill, 2006; Soong et al., 2006). Ja o aditivo NaOH foi utilizado por também ser uma
base forte que possivelmente promoveria um aumento significativo no pH da solucao

salina sintética.
Em relacdo as solucbes tampédo, as mesmas foram escolhidas por possuirem
um pH de tamponamento proximo a 10, ou seja, um pH adequado para precipitacao

de carbonatos.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados na preparagéo da solucéo salina sintética.

Reagente Marca Especificacdo
NaCl Vetec US.P
KCI Merck P.A

MgCl,.6H,0 Merck P.A
CacCl,.2H,0 Merck P.A
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Tabela 4.2. Reagentes utilizados na preparacao dos aditivos alcalinos (NaOH, KOH e CaO).

Reagente Marca Especificacio Concentracéao da(.:,niclj/llij)goes Preparadas
NaOH Merck P.A 1
KOH (em p6) Vetec P.A 1
CaO Nuclear P.A 0,01

Tabela 4.3. Reagentes utilizados na preparacao das solu¢des tampéo (NaHCOs/NaOH,

Na,HPO,/NaOH e NH,CI/NH,OH).

Reagente Marca Especificacdo
NaOH Vetec P.A
NH,OH Nuclear P.A
NaHCO; Nuclear P.A
Na,HPO,4.12H,0 Vetec P.A
NH,CI Vetec P.A

4.2. Amostras

4.2.1. Solucédo Salina

A fim de simular a 4gua de formacao de aquiferos salinos, preparou-se em

laboratério uma solucdo salina para ser utilizada nas reacdes de carbonatacao,

como mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Concentracao tedrica dos ions da solugdo salina sintética utilizada nas reacdes de

carbonatacdo (mg/L).

Solucéo Salina Solucéo Salina Solugéo Salina
Sintética D Sintética E Sintética F

pH 6,20 6,46 6,28

Na* (mg/L) 10.800 10.815 10.809
Mg*? (mg/L) 324 336 336
Ca* (mgl/L) 330 330 330
K" (mg/L) 256 245 245

CI" (mg/L) 18.419 18.482 18.457
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A composicdo da mesma baseou-se em dados de literatura (por exemplo,
Portier e Rochelle, 2005), entretanto, utilizou-se apenas o0s ions que se
apresentavam em maior concentragcao. Como pode ser observado na Tabela 4.4, no
decorrer da pesquisa sintetizou-se mais de uma solugao salina para as reagdes, no

entanto, buscou-se utilizar a mesma composicao.

4.2.2. Rocha Reservatério

A rocha reservatorio utilizada neste trabalho foi obtida de testemunhos
perfurados na area da Carbonifera do Cambui (PR), no intervalo correspondente a
Formacao Rio Bonito (a uma profundidade de 45 metros), Bacia do Parand, Brasil. A
utilizacdo desta rocha nas rea¢cbes de carbonatagdo visa simular um reservatorio

geoldgico, no caso, um aquifero salino.

4.3. Caracterizacdo dos Reagentes e Produtos da Reacédo de Carbonatacao

4.3.1. Espectrometria de Absorc&o Atdbmica por Chama (FASS)

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama foi utilizada para
acompanhar a variacdo na composicao da solucdo salina sintética nas reacdes de
carbonatacao. Para isto, utilizou-se um Espectrometro da Varian modelo EspectraAA
55 com lampada de catodo-oco de célcio e magnésio, disponivel na Faculdade de
Quimica da PUCRS.

Através desta técnica apenas os fons Ca*? e Mg*? foram quantificados. Para a
quantificacdo dos mesmaos, utilizaram-se as condi¢des de analise conforme literatura
(Varian, 1989).

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O estudo da integridade mineraldégica das amostras de rocha (analise da
rocha original e apd6s as reacdes) e da morfologia dos precipitados obtidos nas
reacoes de carbonatacdo foi realizado por meio do Microscopio Eletronico de

Varredura da Philips modelo XL 30 com auxilio do Espectrobmetro de Raios-X por
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Energia Dispersa (EDS, do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectrometer),
disponivel no Centro de Microscopia e Microanalises (CEMM) da PUCRS.

As amostras foram fixadas em um suporte metalico (stub) com o auxilio de
uma fita adesiva de carbono (C) ou cobre (Cu). Quando necessario, utilizou-se para
a fixacdo cola condutora de carbono a fim de melhorar a condutividade do material.
Por fim, as amostras sofreram processo de recobrimento por deposi¢cdo de ions
metélicos de ouro (Au).

4.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os precipitados obtidos nas reacbes de carbonatacdo também foram
analisados através da técnica de infravermelho utilizando um Espectrometro FTIR da
PerkinElmer modelo Spectrum 100, disponivel no Centro de Exceléncia em Pesquisa
sobre Armazenamento de Carbono (CEPAC) da PUCRS. Para isto, utilizou-se o
equipamento no modo de transmiss&o, em uma escala entre 4.000 e 450 cm™.

Para as andlises, 2 mg de amostra foi misturada a 500 mg de KBr
(Spectrosol) para espectroscopia IR. Esta mistura (amostra + KBr) foi moida e
homogeneizada e, apds, levada para a estufa a 105°C por 24 horas. Antes de
preparar a pastilha, a mistura foi retirada da estufa e colocada em dessecador de
vidro até atingir a temperatura ambiente. A pastilha foi preparada utilizando-se
aproximadamente 150 mg da mistura, sendo esta comprimida por uma prensa
modelo Specac com 0,5 toneladas e sob vacuo. A massa de 150 mg foi escolhida
por ser uma quantidade adequada para que a pastilha ficasse com uma fina

espessura apés a compactacéo.

Uma amostra comercial de carbonato de calcio (Synth, P.A, 99%) também foi

analisada por FTIR com o objetivo de comparar com as amostras de precipitado.
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4.3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A fim de complementar a caracterizacdo dos precipitados obtidos nas
reacoes, realizou-se também a Analise Termogravimétrica. Por meio desta técnica é

possivel se ter uma indicacdo da composicao dos precipitados.

Parte das andlises foi realizada no Laboratério Multiusuario de Andlise
Térmica (LAMAT) da UFRGS e a outra parte no Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara/SP. Em ambos os laboratérios utilizou-se 0 mesmo equipamento da TA
Instruments modelo SDT Q600 e as mesmas condicbes de andlise: amostras
aquecidas de 25°C até 1200°C a uma taxa constante de 10°C/min e em atmosfera
de nitrogénio.

Amostras comerciais de carbonato de célcio anidro (Synth, P.A, 99%) e
carbonato de magnésio (MgCQO3) anidro (Synth, P.A, 99%) também foram analisadas

por TGA com o objetivo de comparar com as amostras de precipitado.

4.4. Reacdao de Carbonatacao

4.4.1. ReacOes em Condi¢gdes Brandas

Para as reacbes de carbonatacdo em condicbes brandas, utilizou-se um
reator de vidro (Figura 4.1), no qual, o CO, foi adicionado ao sistema em fase
gasosa, a uma taxa de aproximadamente 1 L/min, e o seu excesso borbulhado em

uma solucgéo alcalina.

O sistema foi aquecido a uma temperatura de 40°C, em banho-maria, e
mantido sob agitacdo magnética em um tempo reacional de 4 horas (Soong et al.,
2004).
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Figura 4.1. Representacdo esquematica do sistema utilizado na reac¢éo de carbonatagcao em

condi¢cdes brandas.

Por meio destas reacdes, que foram realizadas em duplicata, estudou-se o
efeito do pH e do tempo na precipitagdo mineral, mantendo-se constante a pressao
de CO, (pressdo atmosférica) e a temperatura (40°C). Nestas reacdes ndo se

utilizou amostra de rocha, apenas solucao salina e CO, gasoso.

Para o estudo do efeito do pH, diferentes aditivos alcalinos (NaOH 1M, KOH
IM e CaO 0,01M) e solugbes tampédo (NaHCO3z/NaOH, Na,HPO.,NaOH e
NH,4CI/NH4OH) foram utilizados. Para as reacdes em que se utilizou tanto o aditivo
alcalino como a solucédo tampéo para o ajuste de pH, a proporcéo utilizada foi de 2:1

(v/v), respectivamente.

Um volume de 350 mL de solugéo salina foi utilizado para cada condigcao de
ajuste de pH, sendo que, 50 mL desta quantidade foi separado para andlise por
FASS, ou seja, para analise da solucdo salina inicial (sem ter reagido com o CO,).
Logo, o volume real utilizado de solugéo salina nas reacdes de carbonatacéo foi de
aproximadamente 300 mL. Nas condi¢des em que ocorreu precipitacdo, a mesma foi
filtrada em um holder através de uma membrana de 0,22 um da Millipore. O
precipitado obtido foi deixado em dessecador de vidro por mais de 24 horas para

posterior pesagem e caracterizagoes.
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Além disso, medidas do pH da solucéo salina antes da adicdo dos aditivos
e/ou solucbes tampdo (solucdo salina inicial), apos adicdo (solucdo salina apos
ajuste de pH) e ao término da reagdo de carbonatagcdo (solucéo salina final) foram
realizadas por meio de um pHmetro Digimed DM-22. O pHmetro foi calibrado a cada

medida.

Ja para o estudo da influéncia do tempo na reacdo de precipitacdo, realizou-
se reacdes em um tempo de 6 horas (Soong et al.,, 2004) e apenas nas condi¢cdes
de ajuste de pH em que houve precipitacdo durante as rea¢des conduzidas em 4
horas. A cada hora de reacéo, retirou-se uma aliquota de 20 mL da solucéo salina

para medida do pH e andlise por FASS.
4.4.2. Reacdes em Condi¢cdes Supercriticas
Para as reacfBes de carbonatacdo em condi¢cdes supercriticas, também

realizadas em duplicata, utilizou-se uma autoclave (reator de aco inox AISI 304 do
tipo batelada) com um volume interno de 500 mL (Figura 4.2).

@ -«— Manometro

Tampa do Vaso de Pressdo —w
Co,

Pogo Termométrico

Vaso de Presséo

Solugéo Salina
Rocha

Sistema de Aquecimento

(Forno) -

Figura 4.2. Representacdo esquemética do sistema utilizado na reac¢éo de carbonatacdo em
condi¢des supercriticas.

A fim de minimizar os efeitos de corrosdo do reator, a solucédo salina era
adicionada em um copo de vidro que, entdo, era colocado no interior do reator.

Além disso, o reator (tampa, vaso, po¢o e conectores) também passou por um



65

processo de revestimento interno com um filme de PTFE (Teflon) industrial. Este
material foi escolhido por ser de baixo custo e por ndo reagir com o COa..
Normalmente possui alta resisténcia a diferentes meio quimicos, com excecao dos
metais alcalinos em estado de fusédo e agentes fluorados altamente reativos. Outra
propriedade é que poucas substancias aderem-se permanentemente a este
revestimento e as superficies se tornam oleofobicas e hidrofébicas, promovendo
propriedades auto-limpantes e sem geracdo de residuos (CND Revestimentos
Industriais, 2009).

Por meio destas reacdes estudou-se o efeito do tempo, mantendo-se
constante a pressao e a temperatura no processo de carbonatacdo. Em relagcéo ao
pH, adotou-se somente as condi¢bes que mostraram ser as mais adequadas para a
precipitacdo no estudo realizado em condi¢cdes brandas, sendo que, a proporcao
utilizada de aditivo alcalino e solucdo tampédo foi mantida a mesma (2:1 v/v).
Medidas do pH da solucéo salina inicial, da solucéo salina apds ajuste de pH e da
solucdo salina final também foram realizadas. Assim como para as reacdes em

reator de vidro, o pHmetro foi calibrado a cada medida.

Um volume de 150 mL de solucgéo salina foi utilizado para cada condi¢do de
ajuste de pH, sendo que, 50 mL desta quantidade também foi separado para analise
por FASS. Logo, o volume real utilizado de solugcdo salina nestas reacdes de

carbonatacao foi de aproximadamente 100 mL.

Tais reacdes foram conduzidas a uma temperatura de 150°C e pressdo de
100 bar (10 MPa) em um tempo reacional de 6 horas (sem e com a presenca da
rocha) e 120 horas (com a presenca da rocha). Estes valores de temperatura e
pressdo foram adotados de modo que o CO, utilizado estivesse em fase
supercritica. Além disso, uma pressao de 100 bar geralmente € encontrada na
Formacédo Rio Bonito (Bacia do Parana) para fins de armazenamento geoldgico.
Cabe também salientar que se utilizou uma temperatura elevada com o objetivo de
acelerar a cinética das rea¢fes geoquimicas, jA que as mesmas sdo consideradas
lentas (Kaszuba, Janecky e Snow, 2003). Quanto a amostra de rocha reservatorio,
utilizou-se uma massa de aproximadamente 4 g, de modo que a mesma estivesse

submersa em solucdo salina. Apdés as reacdes de carbonatagdo, a solugdo salina
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também foi filtrada em um holder através de uma membrana de 0,22 um da
Millipore. O precipitado obtido e a rocha reagida foram deixados em dessecador de

vidro por mais de 24 horas para posteriores caracterizacoes e pesagem.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ReacgOes de Carbonatacdo em Condi¢cOes Brandas

5.1.1. Influéncia do Parametro pH

De acordo com a Figura 5.1, observa-se que os aditivos alcalinos e/ou
solugbes tampao utilizados mostraram ser adequados para o ajuste do pH da
solucéo salina sintética. Partindo de um pH inicial préximo a 6, foi possivel aumenta-
lo para 10, com excecédo para a condicdo em que se utilizou o CaO 0,01M. Valores
de pH préximo a 10 estdo de acordo com o que a literatura referencia como propicio
para a precipitacdo de carbonatos (Druckenmiller e Maroto-Valer, 2005;
Druckenmiller, Maroto-Valer e Hill, 2006; Soong et al., 2004; Soong et al., 2006;
Dilmore et al., 2008).

H pHinicial ®pH apods ajuste  u pH final

pH

O = N W A O O N ® ©

C.
Macy, e oy m "o, n” Naoy, " Naoy, 7/14 Naoy, 7
* *

Figura 5.1. Variagao do pH da solugéo salina sintética frente aos aditivos alcalinos e/ou solu¢des

tampé&o nas reagbes de carbonatacido em condi¢cbes brandas.
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Apos 4 horas de reacédo, verifica-se que o pH final decresce para valores
proximos a 6 devido a dissolu¢cdo do CO, na solugdo salina (Hitchon et al., 1999;
IPCC, 2005; Tsang et al., 2007; Druckenmiller, Maroto-Valer e Hill, 2006; Dilmore et
al., 2008). As excecdes estdo nas condicdes em que se utilizou para o ajuste de pH
o CaO 0,01M, NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH4OH. As reacdes
em que o pH da solucéo salina foi ajustado por NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH
1M + NH4CI/NH4OH foram as Unicas que houve precipitagdo (Figura 5.2), nas
demais condicbes ndo se verificou tal fato. Logo, conclui-se que a utilizagdo do
tampéo de NH4CI/NH,OH propiciou uma maior estabilidade no pH da solucéo salina
(pH final proximo a 7) em relacdo aos demais aditivos alcalinos e/ou tampdes,
favorecendo a formacgao de precipitado nas condi¢cdes reacionais utilizadas (presséo
de CO, atmosférica, temperatura de 40°C e sem rocha). Cabe salientar que a
utilizacdo do aditivo CaO promove uma fonte adicional de fons Ca*? ao sistema, o
que contribuiria para a formacdo do carbonato de calcio. Entretanto, a adicdo do
mesmo a solucdo salina ndo favoreceu a precipitacdo, provavelmente devido ao
baixo pH obtido apds ajuste (aproximadamente 8) e ao pH final obtido
(aproximadamente 4), enquanto que para os demais aditivos e/ou tampé&o obteve-se
um pH apds ajuste préximo a 10 e pH final entre 6 e 7. Os baixos valores obtidos de
pH mediante ajuste com CaO estéo relacionados com a concentracdo da solucéo de
CaO utilizada (0,01M). Os demais aditivos alcalinos, NaOH e KOH, possuem uma

concentragéo 100 vezes maior, ou seja, 1M.

350
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Massa de precipitado (mag)
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NaOH 1M + NH4CI/NH40H KOH 1M + NH4CI/NH40H

Figura 5.2. Quantidade de precipitado obtido nas condi¢cdes em que o pH da solugéo salina sintética
foi ajustado por NaOH 1M + NH,CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH.
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A caracterizacao por MEV dos precipitados obtidos mediante ajuste de pH por
NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH mostrou que foi possivel
obter predominantemente carbonato de célcio. A Figura 5.3 apresenta as diferentes
morfologias obtidas nas reacdes, em duplicata, em que o pH foi ajustado com NaOH
1M + NH4CI/NH4OH.
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Figura 5.3. Micrografias dos precipitados obtidos nas rea¢des em duplicata, em condi¢des brandas,

frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,CI/NH,OH (a, c, e e g) e Espectros da analise por EDS

dos precipitados (b, d, f e g).
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As micrografias (a) e (c) da Figura 5.3 séo referentes ao precipitado obtido na
reacdo 1. Observa-se pelos espectros da analise por EDS que a amostra é
composta por somente C, O e Ca. Em algumas regifes verifica-se a presenca do
elemento Mg, mas em baixa concentracdo. As micrografias (e) e (g) da Figura 5.3
sao referentes ao precipitado obtido na reacdo 2 (reacdo em duplicata). Observa-se
também pelos espectros que se tem apenas C, O e Ca e, em algumas regides, Mg
em baixa concentracdo. O sinal referente ao Au é atribuido ao processo de
metalizacdo da amostra e o referente ao Cu € devido a fita utilizada para fixacdo no

stub.

Ja a Figura 5.4 apresenta as diferentes morfologias obtidas de carbonato de
calcio nas reacdes, em duplicata, em que o pH foi ajustado com KOH 1M +
NH4CI/NH4OH.
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Figura 5.4. Micrografias dos precipitados obtidos nas rea¢cfes em duplicata, em condi¢Bes brandas,
frente ao ajuste de pH com KOH 1M + NH4CI/NH,OH (a, c, e e g) e Espectros da analise por EDS dos
precipitados (b, d, f e g).

Assim como para os precipitados obtidos na condicdo em que o pH foi
ajustado por NaOH 1M + NH4CI/NH,OH, também se verifica a presenca de C, O e
Ca, e, em algumas regides do precipitado obtido na reacdo 1 (Figura 5.4 (a) e (c)),
do elemento Mg em baixa concentragao.

A diferenca nas morfologias encontradas para 0s precipitados com
predomindncia em carbonato de célcio pode estar relacionada aos diferentes
aditivos alcalinos (NaOH 1M/KOH 1M) utilizados junto com o tampédo de
NH4CI/NH4OH para o ajuste do pH da solucéo salina sintética. Tais aditivos podem

ter influenciado no habito cristalino do carbonato de calcio obtido.

Além disso, de acordo com Jung e colaboradores (2000), variacdes na
morfologia do carbonato de calcio podem ocorrer devido a concentracao inicial de

ions OH" em solucéo (Figura 5.5).

I um

3 5 {
(@5 mol/m {b)24-mol/m () 40 mol/m’ (d) 100 mol/m’

Figura 5.5. Variagdo da morfologia do carbonato de célcio em fungao da concentracao inicial de OH"

em solucéo (Jung et al., 2000).
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Segundo Loste e colaboradores (2003), o elemento magnésio também exerce
uma influéncia significativa na morfologia do carbonato de célcio. Variacbes na

morfologia ocorrem dependendo da razdao de Mg:Ca em solucgéo (Figura 5.6).

Figura 5.6. Micrografias de MEV de precipitados obtidos em diferentes raz&o de Mg:Ca em solucéo
(a) 1:1, (b) 2:1 na superficie da soluc¢éo, (c) 2:1 ao fundo da solugéo (d) 3:1 e (e) 4:1 (Modificado de
Loste et al., 2003).

Observa-se pelas Figuras 5.5 e 5.6 que as morfologias encontradas para os
precipitados obtidos em condi¢cdes brandas (Figuras 5.3 e 5.4) séo similares aos
diferentes habitos cristalinos do carbonato de calcio referenciado na literatura (Jung
et al., 2000; Loste et al., 2003).

Os precipitados obtidos em condi¢gbes brandas também foram analisados por
Espectroscopia no Infravermelho. A Figura 5.7 apresenta o0s espectros dos
precipitados obtidos nas reacdes 1 (reacdo ndo em duplicata) quando o pH da
solucdo salina foi ajustado por NaOH 1M + NH4CI/NH4OH e por KOH 1M +
NH,4CI/NH4OH.
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Figura 5.7. Espectros no IV dos precipitados obtidos nas reacfes 1 (rea¢do ndo em duplicata), em
condi¢bes brandas, frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,CI/NH,OH e KOH 1M +
NH,4CI/NH,OH.

Observa-se na Figura 5.7 que os espectros dos precipitados obtidos nas
reacoes de carbonatacdo sdo bem similares a amostra comercial de carbonato de
célcio. As bandas de absorcdo de 1490 a 1465, 874 a 854 e 713 a 712 cm™ séo
caracteristicas dos diferentes modos de vibracdo do grupo COs? em carbonatos
(Huang e Kerr, 1960; Lane e Christensen, 1997).

Pela Espectroscopia no Infravermelho é possivel identificar trés bandas de
absorcdo relacionadas a trés especificos modos de vibracdo do grupo CO3™:
deformacéo angular fora do plano, estiramento assimétrico e deformacao angular
dentro do plano (modos v,, vs € v4, respectivamente). As posi¢coes das bandas estao
relacionadas a caracteristica quimica de cada carbonato mineral. A vibracdo do
grupo CO3? é afetada pelo cation (por exemplo, Ca*™ ou Mg*?) que esta associado a
estrutura cristalina do mineral e, consequientemente, esta influéncia causa uma
variacdo no numero de onda das bandas de absorcdo (Lane e Christensen, 1997,

Huang e Kerr, 1960).
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As bandas na regido de 3445 a 3437 cm™ correspondem & vibracdo de
moléculas de agua, o que pode indicar hidratacdo dos precipitados obtidos nas
reacoes (Kalinkina et al., 2001; Loste et al., 2003).

A literatura indica que bandas de absorcdo na regido de 2522 a 2512 cm™ e
de 1795 a 1787 cm™ também s&o caracteristicas dos carbonatos calcita e dolomita
(Huang e Kerr, 1960) e bandas na regido de 1083 cm™ indicam a precipitacdo de
carbonato de célcio na forma de aragonita (Bessler e Rodrigues, 2008). Entretanto,
ndo se observa a presenca de bandas nas regides 3020, 2626 e 730 cm™ nos
espectros da Figura 5.5, sendo estas préprias do carbonato dolomita (Ji et al., 2009).
Logo, este fato pode indicar que os precipitados obtidos s&o predominantemente
carbonato de célcio.

Os resultados obtidos por FTIR corroboram com os obtidos através da MEV
(Figuras 5.3 e 5.4), no qual, as analises por EDS indicaram uma baixa concentracao
do elemento magnésio nas amostras de precipitado e alta concentracdo de célcio.
Além disso, esta concentracdo de magnésio s6 foi observada em regides pontuais

das amostras, e nao na sua totalidade.

Cabe salientar que as demais diferencas espectrais entre as amostras de
precipitado podem estar relacionadas as variagcbes na morfologia evidenciadas por
MEV.

Através da andlise por Absorcdo Atdmica das amostras de solucdo salina,
antes e apoés as reacdes de carbonatacao, foi possivel verificar o mesmo fenémeno.
Em relacdo ao elemento calcio (Figura 5.8), observou-se que nas condi¢cdes
reacionais em que houve precipitacdo (condicdes em que o pH foi ajustado por
NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH4OH) ocorreu uma diminuicao
significativa na sua concentragdo, sendo esta mais intensa quando se utilizou KOH
1M + NH4CI/NH,OH. Através do ajuste de pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH
obteve-se uma conversdo de fons Ca*> em torno de 68%, enquanto que para o

ajuste com KOH 1M + NH4CI/NH,OH obteve-se uma converséo proxima de 94%.
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Figura 5.8. Variagao da concentragdo de célcio na solugdo salina frente aos aditivos alcalinos e/ou

solucdes tampdao nas reacdes de carbonatacdo em condi¢des brandas.

Nas demais condicdes foi possivel observar que a concentracdo final de
calcio tem a tendéncia a se manter proxima da sua concentracdo inicial. Este fato
era esperado uma vez que nestas condicdes ndao houve precipitacdo, ou seja, hao

houve conversédo dos ions calcio em solucao para ions célcio na forma de sélido.

Em relagcdo ao elemento magnésio (Figura 5.9) observou-se a mesma

tendéncia, ou seja, a sua concentracao final tende a ser proxima da inicial.
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Figura 5.9. Variacdo da concentracdo de magnésio na solugado salina frente aos aditivos alcalinos

e/ou solugBes tampéo nas reacdes de carbonatacdo em condi¢des brandas.
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Em nenhuma condicdo se verificou uma diminuicdo significativa na
concentracdo, até mesmo nas condicbes em que ocorreu precipitacdo. Cabe
salientar que em muitas medidas feitas com o equipamento de Absorgédo Atdmica, o
erro obtido foi bastante grande, podendo estes ter contribuido para os resultados

obtidos para a concentracédo do ion magnésio.

Para a analise da composi¢do quimica dos precipitados utilizou-se também a
Andlise Termogravimétrica. Os termogramas da Figura 5.10 apresentam as curvas
Termogravimétricas Derivadas (DTG) de amostras padrdes de carbonato de calcio e

carbonato de magnésio.
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Figura 5.10. Andlise Termogravimétrica Derivada (DTG) dos padrées de carbonato de calcio (CaCO3)

e carbonato de magnésio (MgCOs).

Observa-se na Figura 5.10 que o CaCOj; apresenta uma etapa de
decomposicdo com temperatura inicial em 550°C e temperatura final em 750°C.
Nesta etapa tem-se a decomposicdo do CaCO3; em CaO e CO, (Equagédo 5.1)
(Dagounaki et al., 2004).

C&COg(S) — CaO(s) + COz(g) [5.1]
Por sua vez, o carbonato de magnésio possui uma etapa de decomposicao na
faixa de temperatura de 300 a 500°C. Nesta etapa tem-se a decomposicdo do

MgCO3z em MgO e CO, (Equacao 5.2) (Dagounaki et al., 2004).

MgCOgzs) — MgO(s) + COz(g) [5.2]
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Em ambas as curvas de DTG verifica-se uma etapa de decomposi¢cdo na
faixa de temperatura de 200 a 300°C. Para o padrdo de MgCO3 este sinal aparece
de forma mais intensa. De acordo com Raz e colaboradores (2002) este sinal pode
estar associado a perda de agua presente nas amostras.

A Figura 5.11 apresenta as curvas simultdneas de TG (em cor verde) e DTG
(em cor azul) para os precipitados obtidos na reacdo 1 (reacdo ndo em duplicata)
mediante ajuste de pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH
em condi¢cdes brandas.
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Figura 5.11. Curvas TG/DTG dos precipitados obtidos nas rea¢fes 1 (reacao ndo em duplicata), em
condi¢cdes brandas, frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,CI/NH,OH e KOH 1M +
NH4CI/NH,OH.
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No termograma (a) o sinal mais intenso na curva DTG corresponde a perda
de massa de 40% (na curva TG), sendo esta, atribuida a massa de CO, perdida na
decomposicdo do CaCOs que ocorre em torno de 550 a 700°C. No termograma (b)
tem-se um sinal intenso na curva DTG na mesma faixa de temperatura. Este sinal
também corresponde a perda de massa de CO; (37% na curva TG) devido a
decomposicdo do CaCO3z. Como os porcentuais de perda de massa de CO, séo
proximas (40 e 37%), pode-se dizer que tanto o aditivo alcalino NaOH 1M como o
KOH 1M, associados ao tampéo de NH4CI/NH,OH, favorecem da mesma forma a

precipitacdo de carbonato de calcio.

Além disso, nos termogramas (a) e (b) aparece um sinal na curva DTG com
pequena intensidade em torno de 300°C. Este sinal pode ser atribuido a perda de
massa de CO, devido a decomposicao do MgCOg3, 0 que indica que os precipitados
obtidos em condi¢cbes brandas possuem em sua COmpoSiCA0 uma concentracao
pouco significativa de fons Mg*? em relagéo aos fons Ca*?. Este resultado corrobora

com os resultados obtidos por MEV e FASS.

A Figura 5.12 apresenta as concentracfes de célcio e magnésio obtidas a
partir das curvas TG (Figura 5.11 (a) e (b)).

HCa Mg
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NaOH 1M + NH4CI/NH40H KOH 1M + NH4CI/NH40H

Figura 5.12. Concentracéo de célcio e magnésio nos precipitados obtidos nas reac¢des 1 (rea¢do ndo
em duplicata), em condi¢8es brandas, frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH
1M + NH,CI/NH,OH.
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Pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas € possivel verificar que as reacdes
de carbonatacdo em condicdes brandas (pressdo de CO, atmosférica, 40°C, sem
rocha e NaOH 1M/KOH 1M + tampao NH4CI/NH,OH para o ajuste de pH) sao

seletivas para o ion caélcio.

Os resultados de MEV, FTIR e TGA indicaram que os precipitados obtidos
sdo predominantemente carbonato de célcio. Além disso, as andlises da composicéo
da solucdo salina e dos precipitados evidenciaram que a concentracdo do fon Ca*?
sofre reducao significativa em solucdo, sendo entdo, incorporado ao precipitado na

forma de carbonato.

A fim de avaliar a real influéncia do pH na precipitagdo mineral, em todas as
condi¢bes em que nao houve precipitacdo (NaOH 1M + NaHCO3/NaOH, NaOH 1M +
Na,HPO./NaOH, KOH 1M + NaHCO3/NaOH, KOH 1M + Na,HPO,/NaOH, NaOH 1M,
KOH 1M e CaO 0,01M), devido ao baixo valor obtido do pH final (préximo de 6),
ajustou-se novamente o pH da solucdo salina ap6s o término das reacdes de
carbonatacdo, ou seja, apés as 4 horas de reacdo. Este ajuste final de pH foi
realizado com uma solucdo de NaOH 1M até atingir um pH entre 11 - 12. A

proporc¢ao utilizada de solucéo salina e NaOH 1M foi de 10:1 (v/v), respectivamente.

Verificou-se que ao se realizar este ajuste de pH ao final das reagoes,
também ocorre a precipitacdo. Isto evidencia que o pH realmente € um parametro de
grande importancia para a precipitacdo mineral. Uma vez que o0 mesmo seja mantido
em valores basicos até o término da reacdo, a formacdo de carbonatos sera

favorecida.

A Figura 5.13 mostra os resultados obtidos através da MEV quando se
ajustou o pH final das solug¢des salinas que, inicialmente, haviam sido ajustadas com
NaOH 1M + NaHCOs/NaOH, NaOH 1M + Na;HPO4,/NaOH, KOH 1M +
NaHCO3;/NaOH e KOH 1M + Na,HPO,/NaOH. O pH foi ajustado com a solugéao de

NaOH 1M apenas nas solucdes salinas das reacdes 2 (reacdo em duplicata).
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Figura 5.13. Micrografias (a, c, e e g) e espectros da andlise por EDS dos precipitados obtidos nas
reacOes 2 (reagdo em duplicata), em condigbes brandas, frente ao ajuste de pH ap6s a reacéo de
carbonatagéo (b, d, f e h). Precipitado obtido na condicdo em que se ajustou o pH com NaOH 1M +
NaHCO3/NaOH (a e b); Precipitado obtido na condigdo em que se ajustou o pH com NaOH 1M +
Na,HPO,/NaOH (c e d); Precipitado obtido na condicdo em que se ajustou o pH com KOH 1M +
NaHCO3/NaOH (e e f) e Precipitado obtido na condicdo em que se ajustou o pH com KOH 1M +
Na,HPO,/NaOH (g e h).
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Observa-se pelos espectros da analise por EDS que todos os precipitados
obtidos possuem em sua composicdo os elementos Ca e Mg, sendo que o Mg

aparece em concentracao variada.

Nas micrografias (a, ¢ e g) da Figura 5.13 é possivel observar também a
precipitacdo de NaCl. Tal precipitacdo pode ter sido favorecida devido a alta
concentracdo de sodio que a solucdo salina sintética possui, quando comparada aos
demais ions, e pelo fato de ter sido adicionado mais ions sodio devido ao ajuste de
pH com a solucdo de NaOH 1M.

A Figura 5.14 apresenta as micrografias e espectros da andlise por EDS dos
precipitados obtidos quando, inicialmente, o pH foi ajustado somente com os aditivos
alcalinos NaOH 1M, KOH 1M e CaO 0,01M. O pH foi ajustado com a solugéo de

NaOH 1M apenas nas solucdes salinas das reacfes 2 (reacdo em duplicata).
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Figura 5.14. Micrografias (a, c e e) e espectros da andlise por EDS dos precipitados obtidos nas
reagles 2 (reacdo em duplicata), em condi¢des brandas, frente ao ajuste de pH apés a reagéo de
carbonatacéo (b, d e f). Precipitado obtido na condi¢cdo em que se ajustou o pH com KOH 1M (a e b);
Precipitado obtido na condicdo em que se ajustou o pH com NaOH 1M (c e d); Precipitado obtido na
condicdo em que se ajustou o pH com CaO 0,01M (e e f).

Assim como mostrado na Figura 5.13, observa-se que todos os precipitados
obtidos possuem em sua composi¢do os elementos Ca e Mg, sendo que o Mg
também aparece em concentragdo variada. Nas micrografias (a, ¢ e e) da Figura

5.14 é possivel observar também a precipitacdo de NacCl.

Ao se analisar as Figuras 5.13 e 5.14, verifica-se uma semelhanga na
morfologia dos precipitados (Loste et al., 2003). Além disso, as andlises por EDS
evidenciaram a presenca do elemento Mg em todos os precipitados, tanto em alta
concentracdo, quanto em baixa concentracdo. Tal fato ndo foi observado nos
precipitados obtidos nas reacdes em que o pH da solugédo salina foi ajustado com
NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH4OH (Figuras 5.3 e 5.4,

respectivamente).

A Figura 5.15 apresenta os espectros no infravermelho dos precipitados
obtidos quando o pH da solucdo salina foi ajustado ao final da reacdo de

carbonatacao.

A presenca de bandas de absor¢cdo em 1486 a 1424, 874 a 860 e 713 a 712
cm™ evidenciam os diferentes modos de vibracdo do grupo COs? (Huang e Kerr,
1960; Lane e Christensen, 1997).
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Figura 5.15. Espectros no IV dos precipitados obtidos nas reacdes 2 (reagdo em duplicata), em

condic¢des brandas, frente ao ajuste de pH apds a reacdo de carbonatacgéo.

Assim como, para o0s precipitados obtidos durante as reacBes de
carbonatacdo, mediante ajuste de pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M +
NH4CI/NH4,OH (Figura 5.7), se observa bandas na regido de 3445 a 3398 cm™

indicando uma provavel hidratacdo (Kalinkina et al., 2001; Loste et al., 2003).

Bandas de absorcdo que sao caracteristicas do carbonato dolomita (regides
de 3020, 2626 e 730 cm™) (Ji et al., 2009) ndo foram identificadas nos espectros,
bem como, bandas que indicam a precipitacdo de carbonato de célcio na forma de
aragonita (regido de 1083 cm™) (Bessler e Rodrigues, 2008).

Ao comparar a Figura 5.7 e 5.15, verifica-se que as bandas na regido de 2522
e 1788 cm™, caracteristicas do carbonato calcita, também n&o estdo presentes nos
precipitados obtidos quando se ajustou o pH apés as reagbes de carbonatacéo
(Figura 5.15). Por outro lado, bandas de absorcdo em 3700 a 3694 cm™ foram
identificadas em todos os espectros dos precipitados. Esta banda aguda pode ser

Y

atribuida ao grupo OH associado a estrutura do precipitado, conforme literatura
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(Silverstein, Bassler e Morrill, 1994). Tais diferencas espectrais podem estar
relacionadas as variacbes nas morfologias obtidas para os precipitados, bem como,
ao fato de que quando o ajuste de pH é forcado, pode-se precipitar, além de

carbonato, outras fases com hidroxidos, por exemplo.

As solucdes salinas em que o pH foi ajustado apds as reacbes de
carbonatacdo também foram analisadas por Absorcdo Atdmica. Através da Figura
5.16 é possivel observar a tendéncia da concentragdo final de célcio se manter

préoxima da inicial, jA que nestas condi¢Ges reacionais ndo houve precipitacao.
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Figura 5.16. Variacdo da concentracao de calcio na solugdo salina, em condi¢des brandas, frente ao

ajuste de pH apés a reacdo de carbonatacéo.

Entretanto, quando o aumento no pH é forcado ao final da reacdo para
valores entre 11 - 12, a diminuicdo na concentracdo de calcio € evidente. Este
resultado corrobora com o mostrado por MEV (Figuras 5.13 e 5.14), no qual, as

analises por EDS evidenciaram a presenca de célcio nos precipitados.

A Figura 5.17 mostra o comportamento da concentracdo de magnésio nas
reacbes de carbonatacdo. Assim como para o0 calcio, observa-se que as
concentracdes iniciais e finais de magnésio se mantiveram proximas e, quando se
ajustou o pH ao final da reacdo, a mesma sofreu um decréscimo. Os resultados de

MEV (Figuras 5.13 e 5.14) também evidenciaram esta reducdo, uma vez que as
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analises de EDS mostraram a presenca de magnésio nos precipitados em

concentracdes significativas.
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Figura 5.17. Variagdo da concentracao de magnésio na solugéo salina, em condi¢Bes brandas, frente

ao ajuste de pH apéds a reacdo de carbonatacéo.

O estudo da influéncia do pH na precipitacdo mineral mostrou que quando se
utiliza os aditivos alcalinos NaOH 1M e KOH 1M associados ao tampéo de
NH4CI/NH4,OH, a formacdo de carbonato é possivel. Pelas técnicas de anadlise
utilizadas conclui-se que a precipitacao de carbonato de célcio € predominante, isto
€, as condicOes utilizadas nestas reacBes de carbonatacdo apresentaram-se mais
seletivas para o ion célcio. Em contrapartida, quando se ajustou novamente o pH ao
final das reacbes em que ndo houve precipitacdo, verifica-se que ocorre a
precipitacdo de carbonato e outras fases com hidroxidos. Além disso, o0 ion
magnésio também sofre reducédo significativa em sua concentracao. Este fato pode
estar associado ao pH elevado em que ocorre a precipitacdo (pH em torno de 11 -
12), mediante ajuste com a solucdo de NaOH 1M. Nas condi¢cdes reacionais
(NaOH/KOH + NH4CI/NH4,OH) em que a precipitagdo ocorreu naturalmente, o pH

alcancado apoés 4 horas de reacéo foi proximo de 7.
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5.1.2. Influéncia do Parametro Tempo

Para avaliar o parametro tempo na precipitagdo de carbonatos em condi¢bes
brandas, repetiu-se apenas as reacdes em que o pH da solugcado salina foi ajustado
por NaOH 1M + NH4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH, pois apenas nestas
condicbes obteve-se a formacdo de precipitado. Para isto, as reacfes foram

repetidas nas mesmas condicdes reacionais em um tempo reacional de 6 horas.

Pela Figura 5.18 observa-se que o pH decresce logo na primeira hora de
reacao, mantendo-se constante no restante do tempo. Ao se utilizar o aditivo alcalino
NaOH 1M verifica-se uma diminuigdo de 32% no pH e 23% ao se utilizar KOH 1M.
Logo, a mistura KOH 1M + NH4CI/NH4OH mostrou-se ser mais eficiente na
estabilidade do pH.

+NaOH + tampéo NH4CI/NH40H +KOH + tampdo NH4CI/NH4OH

11
10.1
10 %
10,2
o9
5 778 §8,0 17 178 178 17
;1 N ST
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6 6.9 A 6.9 6.0 6.9
5 . . : : . .
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (horas)

Figura 5.18. Variagdo do pH da solucédo salina em funcdo do tempo frente ao ajuste com NaOH 1M +
NH,;CI/NH,OH e KOH 1M + NH,4CI/NH,OH.

A Figura 5.19 apresenta a variagdo da concentracdo de célcio na solugéo
salina frente ao ajuste de pH com os aditivos alcalinos NaOH 1M e KOH 1M
associados ao tampao de NH4CI/NH4OH.

Observa-se que a concentragdo de calcio em solucdo tem seu maior
decréscimo também na primeira hora de reacéo, tendo a tendéncia de se manter

constate no restante do tempo.
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Figura 5.19. Variagdo da concentracao de calcio na solucdo salina em funcdo do tempo frente ao
ajuste com NaOH 1M + NH4CI/NH4,OH e KOH 1M + NH,CI/NH,OH.

Apbs 6 horas de reacdo, teve-se uma conversao proxima de 80% quando se
utilizou os aditivos NaOH 1M e KOH 1M. Observa-se um aumento na concentracao
de céalcio em 4 horas, entretanto, este aumento provavelmente esta associado a

problemas de leitura no equipamento de Absorcdo Atémica.

A Figura 5.20 apresenta a variacado da concentracdo de magnésio na solucao

salina.
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Figura 5.20. Variagdo da concentracao de magnésio na solugéo salina em funcao do tempo frente ao
ajuste com NaOH 1M + NH4CI/NH4,OH e KOH 1M + NH,CI/NH,OH.
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Assim como observado para as reacoes realizadas em 4 horas (Figura 5.9), a
concentracdo de magnésio tende a se manter constante durante as 6 horas de
reacdo. Este resultado evidencia mais uma vez que as condi¢bes reacionais
utilizadas nestas reacdes de carbonatacdo (pressdo de CO, atmosférica, 40° e sem

rocha) sdo seletivas para o ion calcio.

As micrografias e espectros da andlise por EDS dos precipitados obtidos em 6
horas (Figura 5.21) também corroboram com os resultados mostrados por Absorcéo
Atdmica (Figuras 5.19 e 5.20). Os carbonatos obtidos possuem em sua composicao
apenas os elementos C, O e Ca, além de que, as morfologias encontradas séo

caracteristicas de carbonato de célcio (Jung et al., 2000; Loste et al., 2003).
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Figura 5.21. Micrografias (a e b) e espectros da analise por EDS dos precipitados obtidos nas reac¢des
em duplicata, em condi¢des brandas, frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,CI/NH,OH em
tempo reacional de 6 horas (c e d). Micrografias (e e g) e espectros da analise por EDS dos
precipitados obtidos nas reagdes em duplicata, em condi¢gbes brandas, frente ao ajuste de pH com
KOH 1M + NH4CI/NH,OH em tempo reacional de 6 horas (f e h).

A Figura 5.22 mostra os espectros no infravermelho dos precipitados obtidos

em 6 horas de reacao de carbonatacao.

Transmitincia (%)
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Figura 5.22. Espectros no IV dos precipitados obtidos nas reac¢des 1 (reacdo ndo em duplicata), em
condicdes brandas, frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,CI/NH,OH e KOH 1M +

NH,4CI/NH4,OH em tempo reacional de 6 horas.
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Bandas de absorcdo nas regides de 1505 a 1455, 875 a 859 e 713 a 712 cm™
evidenciam os diferentes modos de vibragéo do grupo CO3? (Huang e Kerr, 1960;
Lane e Christensen, 1997).

Assim como para os precipitados obtidos em 4 horas de reacao (Figura 5.7),
se observa bandas na regido de 3445 a 3421 cm* indicando uma provavel
hidratacédo (Kalinkina et al., 2001; Loste et al., 2003).

Bandas de absorc&o na regido de 2521 a 2512 cm™ e de 1795 a 1786 cm™
também sdo caracteristicas dos carbonatos calcita e dolomita (Huang e Kerr, 1960).
Além disso, bandas na regido de 1083 cm™ e o desdobramento em dois
componentes da banda v4 (713 e 700 cm™) indicam a precipitacdo de carbonato de

calcio na forma de aragonita (Bessler e Rodrigues, 2008).

Entretanto, ndo se observa a presenca de bandas nas regifes 3020, 2626 e
730 cm™ nos espectros da Figura 5.22, sendo estas préprias do carbonato dolomita
(Ji et al., 2009). Deste modo, é possivel dizer que os precipitados obtidos em 6

horas, assim como os obtidos em 4 horas, também sao carbonato de calcio.

O estudo do parametro tempo na precipitacdo mineral, através das reacfes
de carbonatacdo em um tempo reacional de 6 horas, evidenciou novamente que as
condicdes reacionais utilizadas sao seletivas para o ion célcio, sendo que a maior

diminuicdo na sua concentracdo ocorre na primeira hora de reacao.

As técnicas de caracterizacdo indicaram a precipitacdo predominante de
carbonato de calcio. Apés 6 horas de carbonatacdo foi possivel obter uma
conversado préoxima de 80% para ambos os aditivos alcalinos (NaOH 1M e KOH 1M)
e a solucdo tampéo de NH,CI/NH,OH. Por outro lado, em um tempo reacional de 4
horas, obteve-se uma conversdo em torno de 68% para a mistura NaOH 1M +
NH4CI/NH4OH e 94% para a mistura KOH 1M + NH4CI/NH4,OH.
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5.2. Reacfes de Carbonatacdo em CondicOes Supercriticas

As reacbes de carbonatacdo em condi¢Ges supercriticas (100 bar e 150°C)
foram conduzidas somente nas condicbes de pH que mostraram ser as mais
adequadas para a precipitacao no estudo realizado em condi¢ces brandas. Portanto,
para o ajuste de pH das solucbes salinas, utilizou-se apenas as misturas NaOH
1M + NH4CI/NH4,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH, sendo que, a proporgéao utilizada de
aditivo alcalino e solugao tampéao foi mantida a mesma (2:1 v/v).

Nestas reacdes de carbonatacdo variou-se o tempo reacional em 6 e 120
horas. As reagdes de 6 horas foram conduzidas na auséncia e presenca da amostra

de rocha, visando avaliar possiveis variagdes no processo de precipitagdo mineral.

De acordo com a Figura 5.23, observa-se que o ajuste de pH com aditivos
alcalinos e a solucéo tampéao possibilitou alcancar valores proximo de 10 (pH inicial
em torno de 6). Valores de pH proximo a 10 estdo de acordo com o que a literatura
referencia como propicio para a precipitacdo de carbonatos (Druckenmiller e Maroto-
Valer, 2005; Druckenmiller, Maroto-Valer e Hill, 2006; Soong et al., 2004; Soong et
al., 2006; Dilmore et al., 2008).

 pHinicial ®pH apds ajuste & pH final

NaOH 1M + NaOH 1M + KOH 1M + KOH 1M + NaOH 1M + KOH 1M +
NH4CI/NH4OH sem NH4CI/NH40H com MNH4CI/NH40H sem NH4CI/NH40H com NH4CI/NH40H com NH4CI/NH40H com
rocha (6 h) rocha (6 h) rocha (6 h) rocha (6 h) rocha (120 h) rocha (120 h)

Figura 5.23. Variacédo do pH da solugéo salina sintética frente ao ajuste por NaOH 1M +
NH4CI/NH4OH e KOH 1M + NH4CI/NH40OH, na auséncia e presenca da amostra de rocha, a 150°C,

100 bar e em 6 horas e 120 horas.
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Verifica-se que em todas as condicbes (com e sem rocha; 6 e 120 horas) o
pH final decresce para valores proximos a 8. Nas reacdes de carbonatacdo em

condi¢Bes brandas foi possivel obter um pH final proximo de 7.

De acordo com Druckenmiller e Maroto-Valer (2005), reac6es conduzidas a
alta temperatura propiciam valores finais de pH elevados. Pela Figura 5.23 é
possivel observar que a presenca ou auséncia da amostra de rocha e o tempo
reacional (6 e 120 horas) nao tiveram grande influéncia nos valores finais de pH.

Como ja esperado, devido aos aditivos alcalinos e solucdo tampéo utilizados
para o ajuste de pH, em todas as reacdes de carbonatacdo em condi¢cdes

supercriticas houve precipitagéo.

A Figura 5.24 nos mostra a quantidade de precipitado obtido nestas reacdes.
Verifica-se que nas reacdes que foram conduzidas com amostra de rocha tém-se um
aumento na quantidade de precipitado. Além disso, o tempo de reacdo também

parece exercer influéncia na massa de precipitado obtida.
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Figura 5.24. Quantidade de precipitado obtido nas condi¢cdes em que o pH da solugdo salina sintética
foi ajustado por NaOH 1M + NH,CI/NH,OH e KOH 1M + NH,4CI/NH,OH, na auséncia e presenca da

amostra de rocha, a 150°C, 100 bar e em 6 horas e 120 horas.

Um aumento de 578% na massa de precipitado foi possivel quando se utilizou

amostra de rocha nas reacdes de 6 horas em que o pH foi ajustado pela mistura
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NaOH 1M + NH4CI/NH,OH. Ja para as reacf6es de 6 horas em que se utilizou a
mistura KOH 1M + NH4CI/NH4OH verifica-se um aumento de 144%.

Comparando-se a utilizacdo de aditivos diferentes nas mesmas condi¢bes
(120 horas e com rocha) ndo se observa um aumento na quantidade de precipitado
formado. Entretanto, quando se compara as reacfes de 6 e 120 horas (com rocha),
ao se utilizar a mistura NaOH 1M + NH,4CI/NH4OH, verifica-se um aumento de 10%
e, ao se utilizar a mistura KOH 1M + NH4CI/NH4OH, verifica-se um aumento de 26%.

As Figuras 5.25, 5.26 e 5.27 apresentam as micrografias e espectros da
andlise por EDS dos precipitados obtidos nas reacdes de carbonatacdo em

condicdes supercriticas (na auséncia e presenca de rocha e em 6 e 120 horas).
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Figura 5.25. Micrografias (a, c, e e g) e espectros da analise por EDS dos precipitados obtidos nas
reac6es em duplicata em condi¢6es supercriticas (b, d, f e h). Precipitados obtidos na condigdo em

gue se ajustou o pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH, em 6 horas e na auséncia de rocha (a, b, c e d)

e Precipitados obtidos na condicdo em que se ajustou o pH com KOH 1M + NH,CI/NH,OH, em 6

horas e na auséncia de rocha (e, f, g e h).

Au
Au Au

Au
Au
AegV  Spot Magn o Au K
200KV.85, 800x AN e bibaibn A il i

—-
2.89 A.28 5.68 7.8 8.8 9.880 11.280 12.60 15_88

Au

h Au

V. SpotMa au
esco. W, Spot gn Au
%}%4.3 800x E e — _—__ ______ SRR
A - 2.80 A.280 5.68 7.8 8.8 9.80 11.280 12.60 1s5_80

Au A“A“
Cu Au &
Cu

»

L w
" OMSp De WD —————1 20um L Au
200kV 48 1700x SE 08 o SR > bl oy

1.58 2.80 A.280 5.68 7.88 8.88 9.890 11.20 12.68 15.00



95

(h)

N
1.280 2.%8 3.68 K.880 6.60 7.20 B.A8 9.60 19.80 12.088 13.2¢

Figura 5.26. Micrografias (a, c, e e g) e espectros da analise por EDS dos precipitados obtidos nas
reacdes em duplicata em condigdes supercriticas (b, d, f e h). Precipitados obtidos na condigdo em
gue se ajustou o pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH, em 6 horas e na presenca de rocha (a, b, ¢ e d)
e Precipitados obtidos na condicdo em que se ajustou o pH com KOH 1M + NH,CI/NH,OH, em 6

horas e na presenca de rocha (e, f, g e h).
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Figura 5.27. Micrografias (a, c, e e g) e espectros da analise por EDS dos precipitados obtidos nas
reac6es em duplicata em condi¢6es supercriticas (b, d, f e h). Precipitados obtidos na condicdo em

que se ajustou o pH com NaOH 1M + NH4CI/NH,OH, em 120 horas e na presenca de rocha (a, b, c e

d) e Precipitados obtidos na condi¢éo em que se ajustou o pH com KOH 1M + NH4CI/NH,OH, em 120

horas e na presenca de rocha (e, f, g e h).

A Figura 5.25 apresenta as micrografias e espectros da analise por EDS dos
precipitados obtidos em 6 horas de reagdo e na auséncia da amostra de rocha,
mediante ajuste de pH com NaOH 1M + NH4CI/NH4OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH.

E possivel observar que as morfologias encontradas sdo similares ao dos
precipitados obtidos em condi¢Bes brandas (Figura 5.21) e que séo caracteristicas
de carbonato de calcio (Jung et al., 2000; Loste et al., 2003). Por outro lado, a
concentracdo de magnésio é potencializada em condicbes supercriticas quando

comparada as condi¢cdes brandas.

Nas Figuras 5.26 e 5.27, correspondentes aos precipitados obtidos na
presenca da amostra de rocha, observa-se a precipitacao de filmes (ou placas) com
a tendéncia de possuir em maior concentracdo o magnésio. Além destes filmes, tem-
se a precipitacdo de cristais com morfologias semelhantes as obtidas nas reacdes

sem a presenca de rocha (Figura 5.25).

A variagcao do tempo reacional (6 e 120 horas) nas reacdes de carbonatacao
em condi¢des supercriticas, ndo ocasionou modificagcdes significativas na morfologia

e composicao dos precipitados.

A Figura 5.28 apresenta os espectros no infravermelho dos precipitados

obtidos nas reac¢6es de carbonatacdo em condi¢bes supercriticas. Visando facilitar a
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visualizacdo dos espectros, apenas foram apresentados o0s correspondentes a

reacao 1 (reacdo ndo em duplicata).

A presenca de bandas de absor¢cdo em 1472 a 1434, 882 a 856 e 743 a 712
cm™ evidenciam os diferentes modos de vibracdo do grupo COs? (Huang e Kerr,
1960; Lane e Christensen, 1997).

Os precipitados obtidos nas reacdes em condi¢cdes supercriticas também
apresentam bandas na regiéo de 3434 a 3425 cm™ que indicam a presenca de 4gua
(Kalinkina et al., 2001; Loste et al., 2003).

De acordo com Huang e Kerr (1960), bandas de absorcdo na regido de 2530,
1818 e 730 cm™ evidenciam a formacdo do carbonato dolomita. J4 a presenca de
bandas na regido de 1818 e 748 cm™ evidencia a formacdo de magnesita. Para Ji e
colaboradores (2009) a presenca de bandas nas regides 3020, 2626 e 730 cm™

caracterizam o carbonato dolomita.

1472
3430 2533 732

1447 280

3423 743

Tranemitdneia (%)

1434
2527 743

3434
282
1455

5425 2023 Fer] 43

2512 1447 801 712
1262
i 1793 1093
3445
1485 B3

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 300 600 4500

Mimera de Ondas (emrl)

Legenda: Reagdo 1 - Ajuste por NaOH + NHyCI/NHgOH - semrocha - 6 horas  ——— Reapdo - Ajuste por NaOH + NHyCIYNHaOH - com rocha - 120 horas
——— Reagdo I - Ajuste por KOH + NHaClYNHgOH - sem rocha - 6 horas ——— Reagdo I - Afuste por KOH + NHgCU/NHGOH - com rochea - 120 horas

Carbonato de cdicio comercial

—— Reagdo I - Ajusfe por NaOH + NHyCIYNHgOH - com rocha - 6 horas

——— Reagdo | - Afuste por KOH + NHyClYNHgOH - comrocha -  horas

Figura 5.28. Espectros no IV dos precipitados obtidos nas reacdes 1 (reacdo ndo em duplicata) frente
ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH, na auséncia e presenca

da amostra de rocha, a 150°C, 100 bar e em 6 horas e 120 horas.
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Os espectros da Figura 5.28 ndo apresentam bandas em 3020, 2626 e 1818
cm™. Por outro lado, verifica-se bandas préximas a 2530, 730 e 748 cm™ em

algumas amostras de precipitado.

Ao comparar os resultados de FTIR com os de MEV, pode-se dizer que 0s
precipitados formados nas reacdes de carbonatacdo em condi¢ces supercriticas sao
mais proximos de um carbonato de célcio e magnésio (CaMg(COs),), ou de um
carbonato de calcio magnesiano (CaCO3(Mg)), do que apenas do carbonato de
magneésio ou magnesita (MgCO3). Isto por que, a magnesita possui em sua
composicdo predominantemente o elemento magnésio e, pela MEV, foi possivel

verificar também a presenga do elemento calcio em concentrac¢des significativas.

A solucdo salina sintética utilizada nas reacbes de carbonatacdo em
condicBes supercriticas também foi analisada, antes e apés a reacéo, por Absorcao
Atdbmica. Entretanto, devido a problemas com o equipamento, os resultados n&o
foram coerentes. Deste modo, optou-se em n&o apresentar neste trabalho os
resultados obtidos da variagdo de concentracdo dos fons Ca*? e Mg*? em soluc&o.

A fim de analisar a composicdo quimica dos precipitados obtidos em

condic¢des supercriticas utilizou-se também a Anélise Termogravimétrica.

A Figura 5.29 apresenta as curvas de TG (a esquerda) e DTG (a direita) para

0s precipitados obtidos na reacao 1 (reacdo ndo em duplicata).
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Figura 5.29. Curvas TG/DTG dos precipitados obtidos nas reacdes 1 (reacdo ndo em duplicata) frente
ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,4CI/NH,OH e KOH 1M + NH,4CI/NH,OH, na auséncia e presenca

da amostra de rocha, a 150°C, 100 bar e em 6 horas e 120 horas.

Nas curvas DTG (b e d) da Figura 5.29 verifica-se a presenca de sinais nas
faixas de temperatura correspondentes a decomposicdo de CaCO3z; e MgCOs;. Na
curva DTG (b) observa-se um sinal mais intenso na regido de 500 a 700°C que
corresponde a decomposicado de CaCO3 (perda de massa de CO, de 40% na curva
TG). Um sinal menos intenso ocorre na faixa de 300 a 400°C correspondente a
decomposicdo de MgCOs3; (perda de massa de CO, de 20% na curva TG). Na curva
(c) também se tem uma perda de massa de CO, de 40%, sendo esta,
correspondente a decomposi¢do de CaCO3; e uma perda de massa de CO, préxima

de 3% correspondente a decomposi¢cdo de MgCOs.

E possivel observar que nas reacdes de carbonatacdo conduzidas sem a
amostra de rocha (curvas TG/DTG (a, b, ¢ e d) da Figura 5.29), tem-se um
favorecimento para a precipitagdo de carbonato de célcio, no qual, foi possivel
verificar a mesma perda de massa de CO, (40%) para ambos os aditivos alcalinos

associados ao tampéao de NH4CI/NH4OH.

Nas curvas (f), (h), () e (m) da Figura 5.29 aparece um sinal de decomposi¢ao
na forma de duplete em torno de 400 a 700°C. Por estes termogramas observa-se
gue nédo se tem uma diferenciacdo clara dos sinais correspondentes a decomposi¢ao
de CaCO3; e MgCO3, como pode ser observado para os precipitados obtidos nas

reacoes de carbonatacdo sem a presenca de rocha. Assim como mostrado nos
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resultados por MEV e FTIR, estes termogramas podem indicar que os precipitados
obtidos sdo mais proximos de um carbonato de céalcio e magnésio ou de um

carbonato de célcio magnesiano.

A Figura 5.30 mostra a concentracdo de célcio e magnésio encontrada nos
precipitados obtidos em condi¢cdes supercriticas. Lembrando que para as reacdes
conduzidas com a amostra de rocha, a concentracdo de magnésio néo foi calculada,
ja que ndo se verificou um sinal expressivo de decomposicdo na faixa de

temperatura especifica para o MgCO3 (em torno de 300 a 500°C).
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Figura 5.30. Concentragéo de célcio e/ou magnésio nos precipitados obtidos nas rea¢des 1 (reacdo
ndo em duplicata) frente ao ajuste de pH com NaOH 1M + NH,4CI/NH,OH e KOH 1M + NH4CI/NH,OH,

na auséncia e presenca da amostra de rocha, a 150°C, 100 bar e em 6 horas e 120 horas.

Os resultados das reacdes de carbonatacdo em condi¢cdes supercriticas (100
bar, 150°C e ajuste de pH por NaOH/KOH + tamp&do NH4CI/NH;OH) mostraram que
sem a presenca da amostra de rocha, existe um favorecimento para a precipitacao
de carbonato de «calcio, ou seja, 0s precipitados obtidos possuem

predominantemente CaCO3; em sua composicao.

Por outro lado, verificou-se por MEV (Figuras 5.26 e 5.27) que a presenca da
rocha favorece a precipitagdo de flmes com uma maior concentracdo em magnésio,

fato que nao foi observado nas reagbes sem rocha. Devido a esta elevada
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concentracdo de magnésio nos precipitados, as analises por FTIR (Figura 5.28) e
TGA (Figura 5.29) indicaram a provavel precipitacdo de um carbonato de calcio e

magnésio ou de um carbonato de célcio magnesiano.
5.2.1. Caracterizacédo Preliminar da Rocha Reservatério

A amostra de rocha reservatorio da Formagédo Rio Bonito (Bacia do Parana)
foi caracterizada previamente por MEV. Por esta andlise verificou-se que a mesma
possui em sua composicdo cimento de quartzo (Figura 5.31 (a)) e estruturas com
morfologias tipicas de caolinita (Figura 5.31 (b)) e esmectita (Figura 5.31 (c)).
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Figura 5.31. Cimento de quartzo (a), agregados de caolinita (b), esmectita (c) e quartzo engolfando a
caolinita (d).

Uma técnica complementar ao MEV, por exemplo, a Microscopia Otica (MO),
se faz necessaria para estimar a real composicdo mineralégica da rocha
reservatorio. Pela técnica de MO seria possivel obter a quantidade percentual de
cada constituinte na amostra, bem como, uma avaliagdo individual de cada
constituinte no que diz respeito a forma, arranjo entre os graos e relacao de ordem

de formacéao entre os demais constituintes da rocha (Bressan, 2009).
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Através de estudos da literatura € possivel ter, de modo geral, idéia das

caracteristicas mineralogicas da rocha reservatério da Formacao Rio Bonito.

Segundo Ketzer e colaboradores (2009), a Formagéo Rio Bonito é constituida
por arenitos com granulometria fina a grossa, depositados em um ambiente paralico
(deltaico, estuarino e marinho raso), e por argilitos e carvao, depositados durante o

periodo Permiano inferior (Artinskiano - Kunguriano, 268 - 258 My).

Os arenitos da Formacdo Rio Bonito possuem composicao detritica
constituida principalmente por gréos de quartzo monocristalino (média de 52% do
volume total da rocha) e K-feldspatos (ortoclasio, microclinio e pertita; média de
4,5% do volume total da rocha). Outros constituintes detriticos, cada um com uma
média menor que 1% do volume total da rocha, sdo os grdos de plagioclasio,
fragmentos de rochas vulcéanicas, fragmentos de rochas sedimentares (arenitos com
granulometria fina), fragmentos de rochas metamorficas de baixo grau (quartzito,
xisto e gnaisse), biotita, muscovita, minerais pesados (turmalina, epidoto, zircdo e
granada), minerais opacos e glauconita. Por esta razdo, os arenitos da Formacao
Rio Bonito sé@o classificados como subarcéseos e quartzoarenitos (Ketzer et al.,
2009).

Os mais importantes componentes diagenéticos nos arenitos da Formacgéao
Rio Bonito sédo o quartzo (média de 2% do volume total da rocha), caulim (média de
9% do volume total da rocha) e cimento de calcita blocosa e poiquilotépica (média de
2% até 18% do volume total da rocha) (Ketzer et al., 2009).

5.2.2. Caracterizacdo PO0s Reacdo da Rocha Reservatorio

As amostras de rocha reservatério, apdés as reacOes de carbonatacéo,

também foram caracterizadas por MEV.

Nas reacdes de 6 horas em que se utilizou NaOH 1M + NH4CI/NH4,OH para o
ajuste de pH, foi possivel observar o recobrimento dos grdos de quartzo com

agregados de carbonato (Figura 5.32).
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Figura 5.32. Agregados de carbonato recobrindo o gréo de quartzo (a e b) e Espectro da analise por

EDS dos agregados de carbonato (c).

A precipitacdo de cloreto de sodio sob a rocha também foi evidenciada
(Figura 5.33).
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Figura 5.33. Precipitacdo de cloreto de sddio (a e b) e Espectro da analise por EDS do cloreto de

sodio (c).
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Nas reacdes de 6 horas em que se utilizou KOH 1M + NH4CI/NH4OH para o
ajuste de pH, também se verificou o recobrimento dos grdos de quartzo com
carbonato (Figura 5.34). Apenas na reacdo 1 (reacdo ndo em duplicata) foi

observado a deposicao de cloreto de sodio sobre a esmectita (Figura 5.35).
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Figura 5.34. Carbonato recobrindo o grédo de quartzo (a e c) e Espectro da analise por EDS dos

carbonatos (c e d).
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Figura 5.35. Ninho de cloreto de s6dio sobre o argilomineral esmectita (a) e Espectro da analise por
EDS do cloreto de saédio (b).

Regifes na rocha com provavel dissolu¢do foram evidenciadas em ambas as

reacdes (1 e 2). Entretanto, ndo é possivel dizer se esta dissolucédo foi ocasionada
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antes da reacdo, de uma forma natural, ou apés a reacédo de carbonatacao (Figura
5.36).
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Figura 5.36. Regido na amostra de rocha apds reacgéo indicando dissolucao (a e b).

Nas reacgOes de 120 horas em que se utilizou NaOH 1M + NH4CI/NH,OH para
0 ajuste de pH, observou-se também o recobrimento da rocha com carbonato
(Figura 5.37 (a)). Na reacdo 1 verificou-se a precipitacdo de cloreto de soédio
(destacado pela seta na Figura 5.37 (b)), no qual, tem-se o cloreto de sdédio

engolfando o carbonato.
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Figura 5.37. Carbonato recobrindo a rocha (a) e Cloreto de sodio engolfando o carbonato (b).

Por fim, nas reacdes de 120 horas em que se utiizou KOH 1M +
NH,4CI/NH4OH para o ajuste de pH, também foi verificado o recobrimento da rocha

com carbonato (Figura 5.38).
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Figura 5.38. Carbonato recobrindo a rocha (a e ¢) e Espectro da andlise por EDS do carbonato (b e
d).

Na reacdo 1 se verificou algo diferente, além da precipitacdo de cloreto de
sédio, também ocorreu a precipitacdo de cloreto de potassio sobre a rocha (Figura
5.39). Este acontecimento pode estar relacionado a diminuicdo na concentracdo de
soédio no meio, deste modo, o sistema entre em equilibrio e comeca a precipitar o

cloreto de potassio.
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Figura 5.39. Precipitacdo de cloreto de sédio (indicado pela seta vermelha) e cloreto de potassio

(indicado pela seta azul) (a) e Espectro da analise por EDS (b e c).

Pelas andlises por MEV verificou-se que, em todas as condi¢gBes reacionais
utilizadas, a rocha reservatério € recoberta por precipitados de carbonato e cloreto
de sodio. Apenas na reacao de 6 horas em que se utilizou KOH 1M + NH4CI/NH,OH
para o ajuste de pH observou-se regides com dissolucao. Entretanto, ndo € possivel
afirmar se estas dissolu¢des foram provocadas devido a adicdo do CO, ao meio.

Deste modo, é possivel dizer que a rocha reservatorio utilizada neste
trabalho, proveniente da Formacdo Rio Bonito (Bacia do Parana), manteve a sua
integridade mineralégica nas condigbes reacionais utlizadas. Para fins de
armazenamento geoldgico, este fato indicaria que o reservatorio possivelmente tem
potencial para a injecdo de CO,. Por outro lado, cabe salientar que a precipitacdo de
cloreto de sodio e cloreto de potassio pode ndo ser positiva para o po¢o de injecao

de CO,, devido a problemas de injetividade que os mesmos podem ocasionar.
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6. CONCLUSOES

O estudo da influéncia do pH na precipitacdo mineral, através de reacdes de
carbonatagdo em condicdes brandas (pressdo de CO, atmosférica, 40°C, 4 horas e
sem rocha), mostrou que dentre os aditivos alcalinos e solu¢des tampéo estudados,
os aditivos NaOH 1M e KOH 1M associados ao tampé&o de NH,CI/NH,OH favorecem

a precipitacdo de carbonato.

As técnicas de caracterizagdo mostraram evidéncias irrefutaveis da
precipitacdo predominante de carbonato de célcio (CaCOs3). Portanto, é possivel
dizer que as reacdes de carbonatacdo conduzidas em condicbes brandas séo
seletivas para o fon calcio (Ca*?), no qual, obteve-se uma conversdo (Ca* da
solucéo salina para a forma de precipitado) em torno de 68% para a mistura NaOH
1M + NH4CI/NH4OH e 94% para a mistura KOH 1M + NH4CI/NH,OH.

Além disso, verificou-se que ocorre precipitacdo quando um aumento no pH
da solucdo salina é forcado ao final das reacdes de carbonatacdo em que a
precipitacdo ndo ocorreu de forma natural (ajuste inicial de pH por NaOH 1M +
NaHCO3/NaOH, NaOH 1M + Na,HPO,/NaOH, KOH 1M + NaHCO3/NaOH, KOH
1M + Nap;HPO,/NaOH, NaOH 1M, KOH 1M e CaO 0,01M). Entretanto, pelo fato do
ajuste de pH ser forcado para valores entre 11 - 12, pode-se precipitar, além de
carbonato, outras fases com hidroxidos, por exemplo. As técnicas de caracterizacao
mostraram que quando se ajusta o pH novamente ao final das reacdes, o ion
magnésio (Mg'®) em solucdo também sofre reducdo significativa em sua

concentracao.

O estudo do parametro tempo na precipitacdo mineral, através das reacdes
de carbonatacdo em condi¢cdes brandas em um tempo reacional de 6 horas,

evidenciou novamente que as condi¢cdes reacionais utilizadas s&o seletivas para o



110

ion célcio, sendo que a maior diminuicdo na sua concentragcdo ocorre na primeira
hora de reacdo. As técnicas de caracterizacdo novamente indicaram a precipitacéo
predominante de carbonato de calcio. Apds 6 horas de reacao foi possivel obter uma
conversao proxima de 80% para ambos os aditivos alcalinos (NaOH 1M e KOH 1M)

associados ao tampéao de NH,CI/NH4OH.

Os resultados das reacdes de carbonatacdo em condicdes supercriticas (100
bar, 150°C e ajuste de pH por NaOH 1M/KOH 1M + tamp&do NH4;CI/NH;OH)
mostraram que quando ndo se tem a presenca da amostra de rocha reservatorio,
existe um favorecimento para a precipitacdo de carbonato de calcio, ou seja, 0s

precipitados obtidos possuem predominantemente CaCO3; em sua composicao.

Por outro lado, a presenca da amostra de rocha favorece a precipitacao de
filmes com uma maior concentragdo em magnésio, fato que nao foi observado nas
reacoes sem rocha. Devido a esta concentracdo significativa de magnésio nos
precipitados, as andlises por FTIR e TGA indicaram a provavel precipitacdo de um
carbonato de calcio e magnésio (CaMg(COs3),) ou de um carbonato de calcio
magnesiano (CaCO3(Mg)). Além disso, nas reacdes que foram conduzidas com a

rocha, verificou-se um aumento significativo na massa de carbonato precipitado.

A variacdo no tempo reacional (6 e 120 horas) ndo ocasionou modificacfes
significativas na morfologia e composi¢éo dos precipitados. Por outro lado, favoreceu

também um aumento na massa de carbonato precipitado.

Ainda, foi possivel verificar o recobrimento da rocha reservatorio por
precipitados de carbonato e cloreto de sédio. Apenas na reacédo de 6 horas em que
se utilizou KOH 1M + NH4CI/NH,OH para o ajuste de pH, observou-se regides com
dissolugdo. Entretanto, ndo € possivel afirmar se estas dissolu¢cdes foram

provocadas devido a adicdo do CO, no meio.

De uma forma geral, os resultados obtidos através das reacdes de
carbonatacdo em condi¢cdes supercriticas, mediante as condicdes reacionais
utilizadas, mostraram que a rocha reservatorio utilizada neste trabalho, proveniente

da Formacéo Rio Bonito (Bacia do Parana), manteve a sua integridade mineraldgica.
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Para fins de armazenamento geoldgico este fato indicaria que possivelmente o
reservatorio tem potencial para a injecdo de CO,. Por outro lado, a precipitacado de
cloreto de sodio e cloreto de potassio nas reacdes de carbonatacdo em condicdes
supercriticas pode ndo ser positiva para o poco de injecdo de CO,, devido a

problemas de injetividade que os mesmos podem ocasionar.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

* Utilizar a Modelagem Numérica com os resultados obtidos experimentalmente.
Através de modelos numéricos € possivel prever, por exemplo, os minerais com

probabilidade de precipitacéo;

* Utilizar amostra real de solucdo salina, ou seja, amostra caracteristica de um

aguifero salino, associada a rocha do mesmo reservatorio;

* Realizar reagOes de carbonatacdo com amostras de rocha selo da Formacao Rio
Bonito (Bacia do Parand) com o objetivo de estudar a integridade mineraldgica do

aguifero salino como um todo (selo e reservatério);

* Realizar reacdes de carbonatacdo apenas com a solucdo tampao de
NH4CI/NH,OH, sem os aditivos alcalinos, com o objetivo de verificar se apenas a
solucéo tampédo néo seria suficiente para a estabilidade do pH da solucao salina em

valores alcalinos;

* Verificar a quantidade necessaria de aditivos alcalinos e solucdo tampéo para a
injecdo em um reservatério geoldgico real, visando assim, o aumento na eficiéncia

do armazenamento geolégico de CO, em aquiferos salinos.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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