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Resumo

Machado, Celso de Castro; Avillez, Roberto Ribeiro. Efeito de uma
solucdo de agua do mar e géas carbénico supercritico sobre um calcario
calcitico. Rio de Janeiro, 2017. 84p. Dissertagdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

A injecao de fluidos ¢ uma pratica comum na industria de petréleo e um dos
objetivos desta operacdo ¢ aumentar o fator de recuperagdo dos campos petroliferos.
A medida que o 6leo vai sendo produzido ha naturalmente perda da quantidade de
energia nativa, inerente ao reservatorio, que manteria a continuidade da produgao.
Nesse ponto, fazem-se necessarias intervengdes nos pogos para dar continuidade a
producdo, lancando-se mao dos métodos de recuperacdo, dos quais a injecdo de
fluidos ¢ um deles. As formula¢des desses fluidos de injecdo sdo via de regra
baseadas na utilizacdo de 4gua do mar (que € rica em magnésio) ¢ em solugao
supercritica com gas carbonico oriundo do proprio reservatério. Esses fluidos
quando em contato com as rochas carbonaticas do pré-sal, propiciam a uma
condi¢do de ambiente quimico nunca vivenciada quando este tipo de operagdo era
realizada nos reservatorios nacionais anteriores a exploracao no pré-sal. As rochas
carbonaticas sdo reativas ¢ a inje¢ao de fluidos pode provocar alteragdes tanto na
composicao mineraldgica quanto na composi¢ao dos fluidos produzidos. O objetivo
deste trabalho ¢ buscar evidéncias objetivas, identificacdo e quantificagdo, da
precipitagdo ao longo do tempo de espécies minerais contendo magnésio formadas
a partir de interagdes de rocha calcéria (mais especificamente a calcita (CaCO3)) e
fluido de inje¢do utilizado na recuperacdo avancada de pogos de petréleo.
Realizaram-se experimentos em que uma rocha calcéria conhecida interagiu com
COz supercritico em meio a uma solu¢do salina de 4gua do mar sintética sob
condi¢des de temperatura ¢ pressdo da ordem de grandeza das encontradas em
reservatorios do pré-sal. As amostras de rocha foram expostas ao fluido a 150°C e
276 bar sob diferentes tempos de reacdo. Em seguida foram realizados ensaios de
DRX e de composicao quimica elementar (ICP-OES) onde ficou evidenciada a
presenga de magnésio na calcita apds interagdo com o fluido de inje¢do, as analises
por DRX ndo conseguiram constatar alteracdes na estrutura cristalina dessas

calcitas pos reacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Palavras-chave

difracdo; raios-X; dolomitizacao; dolomita; calcita; rocha calcaria; calcario;

interagdo rocha-fluido; pré-sal; carbonatos; CO2; Rietveld; calcita magnesiana.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Abstract

Machado, Celso de Castro; Avillez, Roberto Ribeiro (Advisor). Effect of
sea water solution and supercritical carbon gas on a calcium limestone.
Rio de Janeiro, 2017. 84p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Engenharia Quimica e Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio
de Janeiro.

Fluid injection is a common practice in oil industry and one of its targets is
to increase the recovery factor of oil fields. As the oil is being produced, there is
naturally loss in the amount of the reservoir native energy to sustain production. At
this point, human intervention is necessary to continue production, so recovery
methods are used, of which fluid injection is one of them. These injection fluid
formulations are usually based on seawater (which is rich in magnesium) and
supercritical carbon dioxide solution from the reservoir itself, which in contact with
the pre-salt carbonate rocks will lead to a condition of chemical environment never
experienced when this operation was performed in national reservoirs prior to pre-
salt exploration. The carbonate rocks are reactive and fluid injections can cause
changes in both mineral composition and produced fluids composition. This work
objectives the searching for evidences, identification and quantification, of mineral
species precipitation containing magnesium from interactions of limestone (more
specifically calcite (CaCO3)) and injection fluid used in the enhanced oil recovery.
Experiments were performed in which a known powdered limestone rock interacted
with supercritical CO2 in a saline solution of synthetic sea water under tipical
conditions (temperature and pressure) found at pre-salt reservoirs. The rock samples
were exposed to fluid at 150 © C and 276 bar under different reaction times. Then,
XRD analysis and elemental chemical composition (ICP-OES) tests were
performed, showing the presence of magnesium in the calcite after interaction with
the injection fluid, although the XRD analysis failed to verify changes in the

crystalline structures of these calcites after reaction.

Keywords

diffraction; X ray; dolomitization; dolomite; calcite; limestone; rock-fluid

interaction; pre-salt; carbonates; COz; Rietveld; magnesian calcite.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Sumario

1 Introdugao

2 Reviséo bibliografica

2.1. Recuperagao avangada de petréleo (EOR, Enhanced Oil

Recovery)
2.2. Breve resumo da geologia dos reservatérios do pré-sal
2.3. Interagdes rocha-fluido

2.4. Estudos da incorporagao de magnésio a calcita

3 Procedimentos experimentais

3.1. Simulagdo em minirreator

4 Metodologias analiticas empregadas

4.1. ICP-OES (Espectrometria de Emisséo Optica por Plasma

Indutivamente Acoplado

4.2. DRX (Difragao de Raios X) e Refinamento de Rietveld

4.3. Titulagao potenciométrica acido-base por retorno

5 Resultados experimentais e discussio

6 Conclusodes

7 Referéncias Bibliograficas

8 Apéndices

15

17

17
19
21

25

33
33

36

36

36

37

39

54

95

59


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Lista de Figuras

Figura 1 - Distribuigcdo das rochas reservatorios do pré-sal (Pré-sal:
Geologia e Exploracdo, dossié desafios do pré-sal. Set-out-nov
2012, Revista USP, N 93, P33-42)

Figura 2 - Modelo esquematico de acumulagdo de hidrocarbonetos
no pré-sal na bacia de Santos. (Pré-sal: Geologia e Exploragao,
dossié desafios do pré-sal. Set-out-nov 2012, Revista USP, N 93,
P33-42)

Figura 3 - Estrutura cristalina da calcita, em vermelho os atomos
de oxigénio, carbono em cinza e calcio em ciano. (ICSD 423568)

Figura 4 - Variagao do espagamento (112) de calcitas naturais com
a substituicdo crescente de Mg, referindo-se a CaCO3s Specpure
como padrdo. A linha reta foi obtida por analise de minimos
quadrados. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 5 - Variagao do espagamento (521) de calcitas naturais com
substituicdo crescente de Mg, referindo-se a CaCO3 Specpure
como padrao. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 6 - Variagao no espagamento da reflexdo (663), (552) para
calcitas naturais com substituigdo crescente de Mg, referindo-se a
CaCO3 Specpure como padrao. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 7 - Variagdo do espagamento (112) de calcitas naturais com
substituicdo crescente de Mg, referindo-se a CaCO3 Specpure
comopadrao. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 8 - Variagao do espagamento (444) de calcitas naturais com
substituicdo crescente de Mg, referindo-se a CaCO3 Specpure
como padrao. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 9 - Variacdo das constantes de células unitarias de
carbonatos de calcio e magnésio misturados artificiais com
composicao. Os pontos enegrecidos representam dolomita nativa.
(Erenburg 1961)

Figura 10 - Valores de “c” e “c/a” versus “a” em carbonatos mistos
e dolomitas. A e o) Carbonatos mistos precipitados. e) carbonatos
mistos de alta temperatura; e) (fora das curvas) - dolomita nativa.
(Erenburg 1961)

20

21

25

26

27

27

28

28

29

30


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Figura 11 - Valores de c/a representados em relagéo a % molar de
Mg para varios carbonatos de Mg sintéticos. ) Esponja de coral
Alcyonaria o) Glover e Sippel, 1967 A) Erenburg,1961 n)
Goldsmith, 1956 X) Howie, 1958. (Glover e Sippel, 1967)

Figura 12 - Volume molar de carbonatos de calcio-magnésio
ordenados e desordenados 1. Calcita calculada a partir de Chessin
et al. (1965). 2. Calcita magnesiana (Althoff 1977) 3. Dolomita, este
artigo (Althoff 1977) 4. Magnesita calculada a partir de Oh et al
(1973) 5. Mistura de 50% de calcita e 50% de Magnesita x.
Composicdes desordenadas calculadas a partir da Tabela 3 de
Goldsmith et al (1961) (Althoff 1977)

Figura 13 - Evolug&o da alcalinidade do filtrado

Figura 14 - Evolugdo da concentragdo de magnésio no filtrado

Figura 15 - Evolugéo das concentragdes de elementos nos solidos
pos-reacao

Figura 16 - Evolugcdo da concentragdo de Mg no solido com o
tempo de reacéao

Figura 17 - Evolugéo do percentual de anidrita formada

Figura 18 - Evolugao temporal das massas de Mg retirada do fluido
e acrescida ao sélido

Figura 19 - Visdo do minirreator mostrando a camisa cilindrica e
termopar

Figura 20 - Vis&do dos componentes do minirreator

Figura 21 - Visdo do minirreator montado (a menos do parafuso
superior) no interior da camara do cromatografo

Figura 22 - Minirreator em operagao. Visao do mandmetro
acoplado ao sistema tendo ao fundo o software de controle da
bomba HPLC e a controladora de temperatura

Figura 23 - Esquema da montagem utilizada nos experimentos

Figura 24 - Minirreator montado e em operagao

Figura 25 - Detalhe da soltura dos parafusos dos resistores
abracgadeiras

Figura 26 - Retirada dos resistores

30

31

40

41

43

50

51

53

61

62

63

64

65

65

67

68


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Figura 27 - Desmontagem da camisa cilindrica

Figura 28 - Minirreator semidesmontado

Figura 29 - Detalhe da retirada do parafuso superior, usando uma
chave de boca de 13/16" (parafuso) e uma chave de boca 7/8"

(porca)

Figura 30 - Detalhe da conexao do termopar a controladora de
voltagem dos resistores

Figura 31 - Retirada da base metalica de sustentagdo do
minirreator

Figura 32 - Retirada dos resistores abragadeiras

Figura 33 - Minirreator, com termopar, totalmente retirado da
camara do cromatografo

Figura 34 - Kitasato com filtro de vidro sinterizado acoplado
Figura 35 - Filtragdo a vacuo das misturas reacionais

Figura 36 - Refinamento por Rietveld da amostra in natura Desert
Pink (AJ_654)

Figura 37 - Refinamento por Rietveld da amostra EX1
Figura 38 - Refinamento por Rietveld da amostra EX2
Figura 39 - Refinamento por Rietveld da amostra EX4
Figura 40 - Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX4
Figura 41 - Refinamento por Rietveld da amostra EX8
Figura 42 - Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX8
Figura 43 - Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX16
Figura 44 - Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX24
Figura 45 - Refinamento por Rietveld da amostra EX48

Figura 46 - Refinamento por Rietveld da amostra EX72

68

69

70

70

71

71

72

72

73

74

75

76

77

78

79

80

83

84


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Lista de Tabelas

Tabela 1 - Propriedades do calcario Desert Pink

Tabela 2 - Composig¢ao da agua do mar sintética

Tabela 3 - Descricdo dos experimentos realizados

Tabela 4 - Experimentos realizados no minirreator a 150 °C e 276
bar com seus devidos tempos de reagcdo e alcalinidades dos
filtrados obtidos

Tabela 5 - Andlise de cations nos filtrados por ICP-OES

Tabela 6 - Analise de elementos por ICP-OES nos sdlidos obtidos
a cada experimento

Tabela 7 - Dados de calcita: tempo de reator (T), parametros de
rede (a e c), Volume de célula unitaria (V), percentagem massica
de calcita (% (m/m)), Rwp e GOF

Tabela 8 - Distribuicdo das fases encontradas nas amostras

Tabela 9 - Programacgao no TOPAS do sitio de calcio ocupavel por
magnésio

Tabela10 - Volumes de célula unitaria e razio c/a das amostras
Tabela 11 - Concentragbes de magnésio nas fragdes sdlidas

Tabela 12 - Comparagao entre Mg acrescido ao sélido e o retirado
do fluido

33

34

35

39

41

42

44

44

45

46

49

52


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Melhor é o fim das coisas do que o
principio delas; melhor é o paciente de
espirito do que o altivo de espirito.

(Ec 7:8)
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1
Introducao

Fluidos de inje¢ao sao usados em campos petroliferos a fim de se maximizar
o fator de recuperacdo de Oleo. Inicialmente os reservatorios brasileiros eram
conhecidos por serem geologicamente formados por arenitos turbiditicos,
quimicamente inertes. Diferentemente dos arenitos, os reservatorios carbonaticos,
como os do pré-sal, sdo constituidos de rochas bastante reativas e a inje¢ao desses
fluidos pode provocar alteragdes na composicao mineraldgica do reservatorio e
também no fluido produzido devido a reagdes geoquimicas.

Além da dissolucdo das calcitas (CaCOs3) e das dolomitas (Ca,Mg(COs3)2),
uma das possiveis reagdes entre os carbonatos da rocha reservatorio e os fluidos de
injecdo ¢ a dolomitizagdo. Frequentemente as rochas carbondticas contém o
carbonato de calcio e os fluidos de injecdo costumam conter consideraveis
concentragdes de magnésio, uma vez que € usual a utilizagcdo de dgua do mar para
produzi-los. A circulagdo de dguas carregadas de sais magnesianos ¢ responsavel

pelo processo de dolomitizagdo que pode ser representado pela Equagao 1.

2CaCO; + Mg*™? & Ca*? + CaMg(CO,),

Equacéo 1

Esta reagdo ocorre na natureza, em escala geoldgica de tempo, quando o
CaCOs ¢ exposto a uma salmoura contendo magnésio. O calcio presente no mineral
¢ parcialmente substituido pelo magnésio da salmoura formando dolomita. Como o
volume dos cristais de dolomita ¢ 13% menor do que o da calcita, o processo de
dolomitizag¢do ¢ acompanhado por um aumento da porosidade das rochas, tornando-
a cavernosa e perdendo os tracos da estratificacdo primitiva (Demani et al., 2017).

Essa interagdo pode promover uma série de alteragdes no sistema, tais como:
aumento da porosidade e da permeabilidade devido a dissolugao da matriz rochosa,
aumento da concentragdo dos ions célcio e bicarbonato pela dissolucdo de
carbonatos, elevando assim o potencial de incrustacio e impactando a producao de

6leo devido a obstrugdo pela deposicao de sais em partes do reservatorio ou nos
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pogos de producdo. Ha também o aumento do pH da 4gua, tornando-a menos
corrosiva.

H4 indicios da impregnacdo do magnésio da d4gua do mar por parte de amostra
de rocha pulverizada e submetida a reator simulando condi¢des de poco em virtude
da redugdo da concentracdo deste na solu¢do simuladora do fluido de injegdo,
porém ainda ¢ desconhecida a forma como esse magnésio ¢ incorporado a matriz
rochosa (de Faria, R. M. B. et al, 2013).

Neste trabalho pretendeu-se simular uma situacdo de interacdo de rocha
carbondtica, calcério, com fluido de inje¢do composto de dgua do mar sintética e
CO:2 supercritico; foram usadas condigdes tipicas de fundo de pog¢o da camada pré-
sal com temperatura de 150 ° C e pressao de 276 bar. As amostras de um mesmo
calcario foram submetidas a esta condicdo em diferentes tempos de exposigdo.
Apoés expostas a um determinado tempo de simulacdo, a mistura reacional foi
retirada do reator, filtrada e as respectivas fragoes solidas de cada experimento de

simulacao foram analisadas pelas técnicas de ICP-OES e DRX.
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2
Reviséo bibliografica

2.1.
Recuperacédo avancada de petrdleo (EOR, Enhanced Oil Recovery)

Para que haja a produg¢@o do petrdleo ¢ necessaria uma certa quantidade de
energia que muitas vezes ndo € possivel se obter do proprio reservatério, dai a
necessidade dos métodos de recuperagdo. Varidveis do reservatério, tais como
volume, porosidade, dimensdes, permeabilidade, pressdo, temperatura, além de
variaveis do préprio fluido, como densidade, viscosidade, teor de impurezas, etc...
influenciam no montante dessa energia. Nos casos onde o proprio reservatorio
encerra a quantidade de energia suficiente para que haja a producdo, tem-se a
chamada recuperacdo primaria (Thomas, J. E. 2004).

Mesmo nos casos em que se pode dispor da energia do proprio reservatorio,
com o decorrer da produgdo pode ocorrer a perda de uma parcela dessa quantidade
de energia, devido a descompressdo dos fluidos do reservatorio fazendo-se
necessaria a intervencao por meio dos chamados métodos de recuperacao.

Para minimizar os efeitos da perda de energia primaria ¢ praticada a
chamada recuperagdo secundaria, que consiste na adicdo de energia através da
injecdo de fluidos especificos nos chamados pocos de injecdo. Esse tipo de
recuperagdo possui limitacdes de rendimento que advém de aspectos fisico-
quimicos como a alta viscosidade do dleo e as elevadas tensdes interfaciais entre
este e o fluido injetado. Durante o escoamento da rocha reservatorio para o interior
do poco, o Oleo precisa competir com a agua de formacdo existente nos
reservatorios. Pelo fato dos fluidos 6leo e agua serem imisciveis e o 0leo ser mais
viscoso, ha a tendéncia de que a agua adquira uma maior mobilidade e com isso
ocorra uma crescente produ¢do de dgua nos pogos produtores, o que obviamente
compromete a vazao de oleo produzido (Thomas, J. E. 2004).

Outro modelo de método de recuperagdo de 6leo ¢ a chamada recuperagado
terciaria, ou avangada, ou pela sigla em inglés EOR, Enhanced Oil Recovery, onde
a variavel em que se intervém ndo mais ¢ a energia do reservatorio, mas as tensdes
interfaciais entre os fluidos nele contido. Nesse contexto, uma das formas de
recuperagao do 6leo € a inje¢ao de didxido de carbono (CO2) em estado supercritico

juntamente com agua do mar. O CO: interage com Oleo reduzindo a tensdo
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interfacial entre ele e a 4gua, causando emulsionamento e reduzindo a viscosidade.
Com isso tem-se uma maneira de extrair uma quantidade adicional de 6leo, que
seria de dificil extragdo, além de ser uma forma interessante de se estocar CO2 no
subsolo (Raymond e Leffler, 2006). As baixas recuperagdes do método
convencional de injecdo de fluidos s3o basicamente devido a dois aspectos
principais: alta viscosidade do 6leo do reservatério e elevadas tensdes interfaciais
entre o fluido injetado e o 6leo. Para superar este obstaculo, os métodos especiais
de recuperagdo, ou métodos de recuperacdo avancada (EOR), vém sendo
desenvolvidos ao longo dos anos (Curbelo et. al, 2008).

Os métodos avangados sdo agrupados com base nos principios de
recuperagao utilizados, a saber: térmicos, quimicos e misciveis. Este ultimo trata de
processos em que se procura reduzir substancialmente ou eliminar as tensdes
interfaciais através do contato entre o fluido injetado e o 6leo retido nos poros da
rocha.

A injecdo de CO: supercritico juntamente com agua do mar classifica-se
dentro dos chamados métodos misciveis de recuperagdo tercidria, promovendo a
reducdo das tensdes interfaciais entre os fluidos (6leo e dgua) e com isso fazendo
com que o 6leo adquira mobilidade para sair do reservatorio. Nesse contexto,
parametros que expressem as interagdes entre a rocha (como porosidade e
permeabilidade) e o fluido (tipo, quantidade e propriedades) precisam ser
considerados.

Em condigdes supercriticas o COz € particularmente adequado aos métodos
EOR, pois promove o deslocamento do 6leo residual (que permaneceu preso entre
os poros da rocha reservatorio sob a forma de gotas), atuando como solvente. O
processo miscivel de multicontato (MCM, do inglés multicontact miscible) rege o
comportamento da mistura entre o CO2 e o 6leo considerando ambos em fases
distintas. Esse processo pode ser entendido em trés etapas que sdo: (i) o CO2 ¢
condensado no 6leo, tornando-o mais leve; (i1) os componentes mais leves do oleo
sdo vaporizados na fase rica em COz, tornando-a mais densa; (iii) a densidade dessa
fase aproxima-se da densidade do 6leo aumentando ainda mais a sua solubilidade
no oleo (Metcalfe, R. S. ; Yarborough, L, 1979).

Na técnica de EOR usando o CO2 o fluido deve ser comprimido a altas
pressoes a fim de que alcance niveis desejaveis de densidade, de forma a torna-lo

soluvel no 6leo bruto. Essa pressdo ¢ denominada pressdo minima de miscibilidade
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(PMM) e indica a pressao minima em que ocorre o multiplo contato entre o0 COz e
0 6leo. O CO2, além de possuir uma PMM menor que a de hidrocarbonetos gasosos,
facilitando a operacao, tem seu uso incentivado por razdes ambientais. A motivacao
inicial para o uso do COz para inje¢@o em reservatorios petroliferos se deu pela sua
disponibilidade natural nas proximidades das regides produtoras e por consequéncia
de questdes ambientais relacionadas ao efeito estufa, ele se apresenta como
alternativa interessante para realizagao de sequestro de carbono (da Rocha, 2014).
Os reservatorios brasileiros do pré-sal sdo ricos em COz, e este teria que ser
tratado e separado quando trazido a superficie, e fatalmente acabariam tendo seu
destino final na atmosfera aumentando a concentracdo de gases de efeito estufa.
Uma 6tima alternativa econdmica e ecologicamente interessante ¢ a reinje¢ao desse
CO2 no reservatorio, sob condigdes supercriticas, de forma a incrementar a

recuperacao de 6leo.

2.2.
Breve resumo da geologia dos reservatorios do pré-sal

A exploragdo do pré-sal se depara com muitos desafios nao sé pelas grandes
profundidades de lamina d'agua (entre 1500 a 3000 m), e espessura de coluna de
rocha (entre 3000 a 4000 m), associadas a grandes pressdes e temperaturas, mas
também devido a caracteristicas qualitativas do tipo de rocha reservatorio a ser
atravessada (Riccomini et. al., 2012). Essas rochas sdo de natureza carbonatica e
muitas contém heterogeneidades.

A camada geologica do pré-sal, contendo campos gigantes e supergigantes,
estende-se por aproximadamente 800 km ao longo da costa do Espirito Santo até
Santa Catarina e com uma largura aproximada de uns 200 km. Seu potencial
petrolifero ¢ estimado em 70 a 100 bilhdes de barris de 6leo equivalente (boe),
sendo 1 boe (definido pelo United States Geological Survey) o volume de 6leo cru
equivalente em energia a 6000 pés cubicos de gas natural, fornecendo 1,70 MWh
(assim definido pelo US Internal Revenue Service). Na Figura 1 podemos ver um

mapa com a localizagcdo da camada pré-sal.
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Figura 1: Distribui¢ao das rochas reservatorios do pré-sal (Pré-sal: Geologia e Exploragéo, dossié
desafios do pré-sal. Set-out-nov 2012, Revista USP, N 93, P33-42)

Na Bacia de Campos as rochas geradoras do pré-sal sdo folhelhos' lacustres
intercalados a rochas carbonaticas, com espessuras entre 100 a 300 m, com altos
teores de hidrocarbonetos saturados (Chang et al, 2008). Os reservatdrios do pré-
sal sdo considerados de trés tipos: rochas calcarias com coquinas®, calcario
microbialitico® (por¢do superior da secdo rifte*) e fraturas em rochas vulcanicas
(por¢ao inferior da secdo rifte). Como rocha capeadora temos o sal que, juntamente
com o proprio folhelho gerador, comporta-se como selo e também exerce o efeito
de soterramento e sobrecarga. Na Figura 2 tem-se um modelo de como podem se

apresentar essas armadilhas naturais que acumulam 6leo.

1 Rocha sedimentar, argilacea, de granulagdo fina, com tendéncia a dividir-se em folhas segundo a estratificagéo.

2 Rocha sedimentar composta de fragmentos de conchas de moluscos e outros invertebrados.

3 Dep6sitos organo-sedimentares desenvolvidos sobre um substrato geoldgico que crescem pela associagdo de comunidades
microbianas.

4 Vale estreito e comprido resultante do rebaixamento de um bloco na crosta terrestre entre falhas ou zonas de falhas aproximadamente

paralelas.
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Acima do sal encontram-se camadas de rochas sedimentares contendo
turbiditos® que se constituem em importantes campos petroliferos. Esses sdo
intercalados por folhelhos e armadilhas estruturais geradas por deformacdes

decorrentes da movimentac¢do do sal.

V - rochas vulcénicas; G - rochas geradoras (folhelho); R - reservatorios: R1 - calcarios
microbialiticos, R2 - calcarios com coquina, R3 - fraturas em rochas vulcanicas (basalto); S - selo
(sal)

Figura 2: Modelo esquematico de acumulagdo de hidrocarbonetos no pré-sal na bacia de Santos.

(Pré-sal: Geologia e Exploragdo, dossié desafios do pré-sal. Set-out-nov 2012, Revista USP, N 93,
P33-42)

2.3.
Interacdes rocha-fluido

Tradicionalmente os reservatdrios nacionais conhecidos antes do pré-sal sao
caracteristicamente arenitos turbiditicos. Nos reservatorios do pré-sal predominam
os carbonatos microbiais que sdo formacgdes heterogéneas e praticamente sem
precedentes na historia da exploragao petrolifera e possuem comportamento pouco

conhecido em termos da recuperagdo de oleo (de Faria et al., 2013).

5 Depositos sedimentares originados por correntes de turbidez submarinas, consistindo de estratos
arenito/pelito (folhelhos e argilitos) depositados.
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As rochas carbondticas sdo rochas sedimentares que apresentam em sua
composi¢ao carbonatos. A mais comum, o calcario, ¢ assim denominado quando ha
uma quantidade superior a 50% em carbonato de calcio (Fairbridge et al., 1967),
entre outros carbonatos e impurezas, podendo ocorrer carbonatos sob as mais
diversas formas mineraldégicas como calcita, dolomita, aragonita, magnesita,
siderita, malaquita, smithsonita além de outros carbonatos como os de niquel,

cobalto, manganés, estanho e demais associacdes (Fairbridge et al., 1967).

Diferentemente dos arenitos, as rochas carbonaticas sdo reativas e a inje¢ao
de fluidos para aumentar o fator de recuperacdo de um campo petrolifero pode
provocar alteracdes na composi¢do mineralégica ¢ no fluido produzido do

reservatorio devido a reagdes geoquimicas.

A injecao de fluidos, mais especificamente a operacio WAG (water

alternating gas) (www.glossary.oilfield.slb.com consultado em 25/09/2017) na

qual sdo injetados 4agua e CO2, provoca reagdes geoquimicas com as rochas

reservatorio de caracteristica carbonatica da regido do pré-sal.

A ‘4gua utilizada nessas operagdes, por evidentes questdes logisticas, ¢ a
propria agua do mar. A fim de evitar formacao de incrustagdes nas tubulagdes e até
mesmo danos ao reservatorio devido a possivel formacao de sulfato de calcio e
também em virtude da possibilidade de presenca de bactérias redutoras de sulfato
(BRS), que poderiam levar a producao e evolugdo de gas sulfidrico (extremamente
prejudicial tanto ao ago das tubulagdes quanto aos trabalhadores), ¢ de praxe (ndo
propriamente uma regra) que a dgua do mar utilizada seja previamente desulfatada.
Esta 4gua do mar desulfatada ¢ injetada alternadamente com o CO2 bombeado em
condi¢cdes supercriticas, este por sua vez ¢ oriundo dos proprios pogos produtores

(de Faria, 2013).

A reagao de COz supercritico com salmouras e calcarios resulta em alteragao
da composicao tanto do fluido quanto da rocha. Essas mudancas dependem da

composi¢ao inicial da salmoura. (Rosenbauer, R. J. et al., 2005).

Os detalhes da reacdo geoquimica entre CO:2 supercritico, os fluidos
hospedeiros e as formagdes rochosas precisam ser entendidos na sua totalidade.
Esse entendimento faz-se necessario tanto do ponto de vista do fluido injetado, por

suas possiveis consequéncias relacionadas a formacdo de incrustagdes nas
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tubulagdes ou mesmo alteragdes no potencial corrosivo, quanto também do ponto
de vista de fendmenos que possam ocorrer com a rocha reservatorio, concernentes
a integridade das paredes do poco ou evolucdo das propriedades petrofisicas das
rochas capeadoras. Tais alteragdes tipicamente reduzem a porosidade e a
permeabilidade da rocha, podendo constituir uma potencial barreira ao fluxo de
fluidos.

De acordo com Rosenbauer et al. (2005), o didéxido de carbono reage com agua para
produzir acido carbonico (Equagdo 2). O acido carbonico, e ndo o COz , € reativo

com a rocha carbonatica.

€O, + H,0 & H,COq

Equacéo 2

Na auséncia de outros fluidos ou de interagdes com paredes de rochas, o
CO2 dissolvido resulta em solucao acida de pH 3.4 devido a dissolug¢do do acido

carbonico, conforme a Equacao 3 (Rosenbauer et al., 2005).

H,CO3; & H* + HCO3

Equacéo 3

Esta dissociacdo do 4cido carbdnico potencialmente inicia uma complexa
série de reagdes com os fluidos nativos e as rochas da formagdo que irdo fixar o
COz2 nas fases aquosa e mineral. A dissolucdo da calcita devido ao aumento da
acidez produzida pela dissociacdo do d4cido carbonico e sua fixagdo como
bicarbonato ¢ um tipico exemplo de armadilha i6nica para COz. Conforme Equagao

4.

CaC0O5; + CO, + H,0 - Ca*? + 2HCO;

Equacéo 4
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As reacgdes envolvendo CO:2 supercritico e acido carbonico com fluidos
aquosos e formacgdes rochosas sao muitas e variadas, e dependem da composicao
quimica do fluido e da mineralogia da rocha. Em geral, interagdes com o CO2
causam a dissolucdo de fases carbonatadas.

Nos experimentos conduzidos por Rosenbauer et al. (2005) usando calcario
(Leadville Limestone, (LVL)) e salmoura (aguas subterraneas de Paradox Valley,
Colorado) em presenca e em auséncia de COz supercritico, mostraram inicialmente
decréscimos nas concentragdes medidas de SO42, Mg™ e Ca™, sendo que os dois
primeiros tiveram suas concentragdes em solu¢do continuamente decrescente
enquanto que o Ca™, devido as muitas reagdes competindo em solucio,
primeiramente € precipitado e posteriormente redissolvido a solucao, apresentando
um ponto de minimo de concentragao.

Estes resultados das medidas de concentragdo dos ions em solugdo,
trabalhados por calculo computacional de modelagem geoquimica de interagdes
agua-rocha, indicaram que nas concentragdes de equilibrio os indices de saturacao
dos minerais individuais foram consistentes com as precipitagdes de anidrita, calcita

e dolomita conforme Equagdes 5 ¢ 6.

Ca*? + S0,% & CaS0,(anidrita)

Equacéo 5

Mg*? 4+ 2CaC05(calcita) & CaMg(C03),(dolomita) + Cat*?

Equacéo 6

Resultados semelhantes sdo encontrados pelo grupo de interagdo rocha
fluido do CENPES (de Faria, R. M. B. et al., 2013) ao simularem a interacdo de
fluidos de inje¢ao, estes elaborados livres de sulfatos, com plugues de testemunhos
de rocha calcaria onde se notou também acentuado decréscimo na concentragao de
magnésio em solugdo. Simulagdes computacionais indicam a precipitagdo de

dolomita ou calcitas magnesianas.
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2.4.
Estudos da incorporacdo de magnésio a calcita

A estrutura geral da calcita exibe uma célula unitaria romboédrica centrada
com o grupo espacial trigonal R-3cH (conforme a Figura 3) e uma perfeita clivagem
ao longo da superficie hkl (104). Ela é caracterizada por camadas de ions Ca™
alternado com camadas de CO3? ao longo do eixo ¢ (Reeder, 1983). Assim, os
grupos CO37 tém orientagdes dentro de cada camada, porém orientacdes reversas

em cadeias sucessivas.

Figura 3: Estrutura cristalina da calcita, em vermelho os 4tomos de oxigénio, carbono em cinza e
calcio em ciano. (ICSD 423568)

A mesma estrutura ¢ observada em muitos outros carbonatos de cations
divalentes como Mg, Fe, Cd, Mn, Zn, Co e Ni. A calcita faz solugdo sélida com
todos esses, a excecao do Zn (Reeder 1983). Fe, Mn, Co e Ni podem apenas ser
incorporados na rede de carbonato de calcio quando em seus estados divalentes.
Magnésio, diferentemente dos elementos anteriores, ¢ divalente sob condi¢des
oxidantes, o que pode explicar a frequente ocorréncia de MgCcs (calcitas
magnesianas) em ambientes naturais. Além das MgCcs as unicas formas de
impregnacdo de metais em calcitas, encontradas naturalmente, sdo as calcitas
contendo ferro e manganés.

A determinagdo de magnésio em calcitas por meio de DRX tem sido
bastante explorada. Os métodos baseiam-se na lei de Vegard, que estabelece que,
em solucdo solida perfeita, as dimensdes da célula variam linearmente com a
composi¢io. No caso das MgCcs, a incorpora¢do randomica de Mg*? na rede da

calcita causa uma reducio da célula unitaria devido ao menor raio iénico do Mg*
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(0,72 A em uma coordenagio de seis lados) comparado ao Ca™ (1,00 A em uma
coordenacao de seis lados) (Makenzie et al. 1983). Esta reducao pode ser descrita
como uma relagdo linear, pelo menos com respeito ao contetido de magnésio entre
2 e 16 mol% (Chave 1952).

Chave (1952) correlacionou a relagdo entre percentual em peso de MgCO3
quimicamente determinado com a distdncia interplanar paralela ao plano de
clivagem (100).

Goldsmith et al. (1955) verificou variacdes da distancia interplanar de
planos cristalinos da calcita em funcdo do teor de magnésio. As Figuras 4, 5,6, 7 e
8 mostram variagdes ocorridas nas distancias interplanares de calcitas com graus

crescentes de substitui¢do de calcio por magnésio.

m ¥ T T T R r T L) L T L

Figura 4: Variag¢do do espacamento (112) de calcitas naturais com a substituicao crescente de Mg,
referindo-se a CaCOs Specpure como padrdo. A linha reta foi obtida por analise de minimos
quadrados. (Goldsmith et al. 1955)
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Figura 5: Variagdo do espacamento (521) de calcitas naturais com substituicdo crescente de Mg,
referindo-se a CaCO3 Specpure como padrdo. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 6: Variag@o no espagamento da reflexdo (663), (552) para calcitas naturais com substituigdo
crescente de Mg, referindo-se a CaCO3 Specpure como padrdo. (Goldsmith et al. 1955)
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Figura 7: Variacdo do espacamento (112) de calcitas naturais com substitui¢io crescente de Mg,
referindo-se a CaCO3 Specpure como padrio. (Goldsmith et al. 1955)

Figura 8: Varia¢dao do espagamento (444) de calcitas naturais com substituicdo crescente de Mg,
referindo-se a CaCO3 Specpure como padrdo. (Goldsmith et al. 1955)
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Goldsmith e Graf (1958) determinaram a composi¢do de dolomitas a partir
de padrdes de DRX. A composicao foi determinada pela mudanga no espagamento
de trés reflexdes com os indices {400}, {521} e {655}, que aparecem em
difratogramas tomados com radiagdo de Fe.

Erenburg (1961) estudou as variagdes das constantes da célula unitaria de
carbonato de célcio e magnésio artificial com a composicdo em termos de
magnésio, correlacionando graficamente parametros como: "c versus % molar
MgCOs"; "c/a versus % molar MgCO3"; "a versus % molar MgCOs"; "c/a versus
a"; "c versus a". Além disso verificou também a relacdo entre percentual molar de
MgCOs quimicamente determinado com o valor de d paralelo ao plano de clivagem
(100). Comparou também a geometria da célula unitaria da dolomita com a célula

unitaria da mistura carbonato de célcio-magnésio proximo a composi¢do da

dolomita. Esses dados sdo mostrados na Figura 9 e FiguralO.
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Figura 9: Variagao das constantes de células unitarias de carbonatos de calcio e magnésio misturados
artificiais com composi¢do. Os pontos enegrecidos representam dolomita nativa. (Erenburg 1961)
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Figura 10: Valores de “c” e “c/a” versus “a” em carbonatos mistos e dolomitas. A e o) Carbonatos
mistos precipitados. A ¢ H) carbonatos mistos de alta temperatura; A ¢ H) (fora das curvas) -
dolomita nativa. (Erenburg 1961)

Glover e Sippel (1967) também exploraram a relacdo de c/a versus
percentual de magnésio (Figura 11); Althoff (1977) explorou substituicdes de
magnésio na estrutura da calcita e como elas distorcem o sitio octaédrico,
diminuindo a blindagem do cétion. Correlacionou o volume da célula unitaria com

a concentracao de MgCOs. (Figura 12).
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Figura 11: Valores de c/a representados em relagdo a % molar de Mg para varios carbonatos de Mg
sintéticos. @) Esponja de coral Alcyonaria o) Glover e Sippel, 1967 A) Erenburg,1961 0)
Goldsmith, 1956 X) Howie, 1958. (Glover e Sippel, 1967).
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Figura 12: Volume molar de carbonatos de célcio-magnésio ordenados e desordenados 1. Calcita
calculada a partir de Chessin et al. (1965). 2. Calcita magnesiana (Althoff 1977) 3. Dolomita, este
artigo (Althoff 1977) 4. Magnesita calculada a partir de Oh et al (1973) 5. Mistura de 50% de calcita
e 50% de Magnesita x. Composi¢des desordenadas calculadas a partir da Tabela 3 de Goldsmith et
al (1961) (Althoff 1977)

Muitas das propostas de calibracdo para determinacdo do contetido de
magnésio em calcitas foram baseadas em deslocamentos de picos isolados (Chave
1952; Goldsmith et al. 1955) ou em parametros de rede, volumes de células, ou
variagoes da razao c/a (Goldsmith e Graf 1958; Goldsmith et al. 1961; Erenburg
1961). Parametros de rede adicionais, razdo a/c, e volumes de célula de MgCcs
aparecem no trabalho de Effenberger et al. (1981), Markgraf e Reeder (1985),
Paquette e Reeder (1990), e Falini et al. (1998).

Effenberger et al. (1981) estudaram as estruturas cristalinas da magnesita,
calcita, rhodochrosita, siderita, smithsonita e dolomita concluindo que apresentam
essencialmente o mesmo comprimento da ligacdo C-O. O octaedro MeOs ¢ sempre
alongado e paralelo a [001]; a distor¢@o do octaedro ¢ uma funcdo da distancia Me-
0.

Markgraf e Reeder (1985) estudaram as correlagcdes entre parametros de
estrutura determinados por DRX e a temperatura em amostras de calcita e
magnesita.

Falini mostrou que os principais eixos de vibra¢ao nas calcitas magnesianas

se apresentam muito proximos aos da calcita sugerindo que o grande pardmetro
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térmico das calcitas magnesianas se da pelo aumento das vibragdes térmicas mais
do que pela desordem posicional.

Paquette e Reeder (1990) estudaram a incorporagdo preferencial de
diferentes espécies aquosas em diferentes passos do crescimento de cristais, 0 que
pode explicar as variagdes morfoldgicas e quimicas nas calcitas naturais

No trabalho de Titschack, Goetz-Neunhoeffer, Neubauer, (2011) ¢
apresentada uma nova forma de calibracdo para a determinagao de magnésio em
calcitas usando a abordagem de anélise das medidas de DRX por meio do método
de refinamento Rietveld com pardmetros fundamentais.

Valendo-se de relagdes matematicas entre o parametro de rede c e a frago
molar de magnésio substituindo calcio em calcitas magnesianas (Zhang et al, 2010)
e entre o parametro ¢ da dolomita e a fracdo molar do excesso de célcio ocupando
sitios de magnésio tornando-a ndo estequiométrica (McCarty et al., 2006); Santos,
Avila e Neumann impuseram restrigdes mateméticas de contorno ao refinamento
pelo método de Rietveld da ocupagdo dos sitios cationicos de amostras de
carbonatitos e de bacias sedimentares brasileiras. Obtiveram resultados com muito
boa correlagdo com analises realizadas por fluorescéncia de Raios-X, quantificando
fragdes molares de magnésio entre 0 e 28,7% e excesso de calcio em dolomita nao

estequiométrica em até 25%. (dos Santos et. al., 2017)
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Procedimentos experimentais

Sao apresentados brevemente os procedimentos laboratoriais utilizados para
arealizacao dos experimentos. Numa primeira etapa ¢ feita uma sucinta abordagem
do tratamento das amostras de calcario submetidas a um minirreator simulando as
condi¢des de pogo. Em seguida sdo dados breves resumos das técnicas analiticas
empregadas para as andlises das misturas reacionais oriundas das simulagdes de
interacao rocha-fluido realizadas no minirreator na primeira etapa.

Foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X (DRX) para andlise da
fase solida da mistura reacional, titulagdo potenciométrica dcido-base por retorno
para analise da fase liquida da mistura reacional e espectrometria de emissao Optica
por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para andlise das fases solida e

liquida da mistura reacional.

3.1.
Simulacdo em minirreator

Foi usado calcéario comercial da formacdo Desert Pink fornecido por
Kocurek Industries INC. Hard Rock Division com especificagdo indicada na Tabela
1 para simular a rocha carbonatica e 4gua do mar sintética, conforme a Tabela 2,

para simular o fluido de injecao.

Tabela 1 :Propriedades do calcario Desert Pink

Identifica¢dao do Produto B-103

Formagao Edwards Plateau

Permeabilidade 50 mD — Permeabilidade a salmoura

Porosidade 29%

Resisténcia a compressao 2500 psi

Dimensdes Disponivel em qualquer tamanho de
testemunho

Homogéneo Sim

Permeabilidade por Est.
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Tabela 2: Composi¢do da agua do mar sintética

Agua do Mar (Composi¢&0)

Concentracao
fon (mg/L)
Sodio (Na®) 11498
Potassio (K*) 390
Calcio (Ca ") 439
Magnésio (Mg >*) 1376
Cloreto (CI') 20721
Bicarbonato (HCO3") 151
Sulfato (SO4>) 2800
NaCl Equivalente (a partir do CI') |34158
Massa especifica aproximada 1,017 g/cm?

A amostra de calcéario Desert Pink foi inicialmente triturada em almofariz
mecanico modelo Retsch RM200. Subamostras para cada experimento, de cerca de
lg cada, foram pesadas em balanca analitica, identificadas conforme a Tabela 3.
Em cada experimento a subamostra foi inserida no reator montado a partir de pecas
de um cromatografo de HPLC (high-performance liquid chromatography), cuja
montagem e manuseio ¢ detalhada no apéndice I e em seguida acrescentados 4,00
mL de dgua do mar sintética medidos com pipeta graduada. O reator foi montado,
pressurizado com COz a 276 bar e aquecido a 150 °C. Atingidas as condi¢des de
reacdo, a mistura reacional foi deixada reagir por um tempo determinado, conforme
a Tabela 3, apds o tempo de reagdo a mistura reacional foi retirada do reator e
filtrada a vacuo em funil de vidro sinterizado para um kitasato.

Os experimentos de simulagdo em reator foram identificados usando-se um
prefixo ("EX" para "experimento" ou "NR EX" para uma "nova reacdo do

experimento") seguido de uma numeragao referente ao tempo, em horas, de reagao.
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Tabela 3: Descrigdo dos experimentos realizados

Identificagdo da ) Massa de Calcario
Descrigao ) Tempo de reator (h)
Amostra Desert Pink (g)

Desert Pink Amostra Original (Desert Pink) - 0
EX1 Experimento de 1 hora 1,037 1
EX2 Experimento de 2 horas 1,076 2
EX4 Experimento de 4 horas 1,062 4

NR_EX4 Nova reag@o Experimento de 4 horas 1,058 4
EX8 Experimento de 8 horas 1,065 8
NR_EXS8 Nova reagdo Experimento de 8 horas 1,011 8
EX16 Experimento de 16 horas 1,080 16
Nova rea¢do Experimento de 16
NR_EX16 1,012 16
horas
Nova reacdo Experimento de 24
NR_EX24 1,028 24
horas
EX48 Experimento de 48 horas 1,083 48
EX72 Experimento de 72 horas 1,035 72

O filtrado (fracdao liquida da mistura reacional) recolhido no kitasato foi
transferido por meio de um funil para um tubo graduado com identificagdo da
amostra. O solido (fracdo so6lida da mistura reacional) restante no reator foi
agregado ao ja obtido no papel de filtro por meio de lavagem com agua milli-Q
usando-se pissete e um bastao de vidro, as dguas de lavagem foram descartadas.

Apos cada filtragem da mistura reacional e recolhimento do solido pos-
reacdo e do respectivo filtrado, o minirreator foi totalmente desmontado.
Desacoplou-se o termopar, para entdo proceder a lavagem do minirreator com agua,
etanol e secagem para uma nova corrida seguindo-se os tempos de reacao indicados
na Tabela 3. Nas fracdes liquidas das misturas reacionais obtidas apds cada
tratamento em minirreator foram medidas as alcalinidades por potenciometria e 0s
teores de metais por ICP-OES. As fragdes solidas foram analisadas por DRX e ICP-
OES.

Os dados de DRX foram tratados segundo o método de Rietveld e obtidos
os percentuais das fases presentes, os parametros de rede e os volumes das células

unitarias.
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Metodologias analiticas empregadas

4.1.
ICP-OES (Espectrometria de emissdo Optica por plasma
indutivamente acoplado)

Foi utilizado um equipamento de ICP-OES da marca Perkin Elmer modelo
Optima 7300 DV com camara de nebulizacdo ciclonica e nebulizador Meinhard.

Cerca de 250 mg da fracdo solida foram colocados em tubo Falcon
graduado e atacados com gotas de acido cloridrico de alta pureza (Suprapur) a 30%
até dissolucdo, em seguida avolumados a 25,00 ml e as soluc¢des analisadas por ICP-
OES Perkin Elmer 7300 usando curvas de calibragdo com padrdo misto para sédio,
potassio, magnésio, célcio, estroncio, bario, ferro.

Os filtrados (fragdo liquida) foram acidulados com 4acido nitrico de alta

pureza, diluidos a 10,00 mL e analisados diretamente por ICP-OES.

4.2.
DRX (Difracao de raios X) e refinamento de Rietveld

Foi utilizado um difratdmetro de raios-X marca Bruker modelo DS-
Discover com anodo de cobre, montagem Bragg-Brentano com varredura de angulo
20 entre 15 e 90 °, bragco do gonidmetro de 485 mm e detector sensivel a posigao,
Lynx-Eye.

O método de refinamento de Rietveld consiste basicamente em um processo
iterativo de submeter difratogramas teoricos das fases cristalinas identificadas na
amostra a uma sucessdo de pequenas e progressivas modificagdes matematicas
produzidas para simular todo tipo de perturbacdo fisica possivel em um espectro de
difracdo de raios-X (refinamento de estruturas). Constantemente no decorrer das
iteragdes, os dois difratogramas, o real obtido do experimento e o produzido
matematicamente pela convolugdo dos difratogramas tedricos, sdo estatisticamente
comparados e o processo termina quando se obtém uma diferenga entre os dois tao
pequena quanto possivel (ou quanto se queira).

Para refinamento dos difratogramas, cada um deles realizado com a massa

de fracdo solida ndo usada na analise por ICP-OES, cerca de 750 mg de amostra
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(aproximadamente 1000 mg menos 250 mg), sob forma de pd, de fracdo solida
oriunda do experimento realizado no minirreator, foi aplicado método de Rietveld
com abordagem por pardmetros fundamentais, usando software TOPAS 4.2
(Bruker).

Apds identificadas as fases com o auxilio de softwares de identificacao,
(HighScore Plus 4.1 (Panalytical), Eva (Bruker)) usou-se o software TOPAS 4.2
(Bruker) para quantificar as fases e medir os parametros de rede. Para proceder aos
refinamentos dos difratogramas, o software TOPAS 4.2 se utiliza de: informagdes
obtidas diretamente da amostra (arquivos de dados tipo".raw"), arquivos de padrdes
cristalograficos (arquivos tipo ".cif') e um arquivo contendo os pardmetros
instrumentais do equipamento (arquivo tipo ".par"). Foram usados, em cada
refinamento, arquivos de informagdo cristalografica obtidos no banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e com seus numeros de referéncia
devidamente mencionados nos resultados de DRX. Os pardmetros instrumentais do
equipamento foram obtidos diretamente de um arquivo gerado pelo equipamento
de DRX ao processar um padrdo. A cada amostra analisada no difratdmetro foi
gerado um arquivo de dados referente a mesma.

Para modelar o background foram utilizados polindmios de Chebychev de
quinta ordem. A orientagdo preferencial das espécies majoritarias foi modelada com
harmoénicos esféricos de quarta ordem e mantiveram-se ajustaveis o deslocamento

da amostra no eixo z, os parametros de rede e o coeficiente de mobilidade térmica

(Beq).

4.3.
Titulacdo potenciométrica acido-base por retorno

Utilizou-se solu¢do padrao de acido nitrico 0,014 M que teve seu excesso
titulado com uma solu¢do padrdo de hidréxido de sodio 0,01 M. Utilizou-se
titulador com eletrodo de pH e anotado o volume de hidréxido de soédio 0,01 M
referente a primeira inflexdo da curva de potencial de eletrodo (Vgp, ), pH por volta
de 5 e calculada a alcalinidade conforme a Equacao 8. O volume de acido nitrico

usado foi calculado segundo a Equacao 7.
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Calculos

Volume de acido a ser adicionado

(1 + E) X Vinicial X CA

Cuno,

VHNO3 =

Equacéo 7

Em que:
Vino,- Volume de acidonitrico (mL);
E — Excesso utilizado (40% = 0,4);
Viniciar - Volumeinicial de amostra (mL);
C, — Estimativainicial da alcalinidade da amostra® (mEqg/L)’

Cuno,— Concentragdo de acidonitrico(mEqg/L)

Alcalinidade

Mfinal )

Mtitulado

mqu) B Vinos X Cunos — Vep, X Cnaon X (

Alcalinidade (por fator massico) ( I

Vinicial

Equacéo 8

°Com base em experimentos do grupo de Interagdo Rocha Fluido do CENPES, esse valor ¢ estimado
em 90 mEqg/L.

7 Equivalente-grama ¢ a quantidade de um elemento quimico capaz de se combinar com 8 g de
oxigénio ou 1,008 g de hidrogénio, (sendo igual ao quociente do atomo-grama pela valéncia)
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Resultados experimentais e discusséao

Sao apresentados os resultados de andlise da fragdo solida da filtracao
(doravante chamado apenas por "solido") e do liquido recolhido da filtracao
(doravante chamado apenas por "filtrado"). Os sélidos e seus respectivos filtrados
foram obtidos ap6s cada experimento em minirreator a 150 °C e 276 bar sob tempo
determinado. A alcalinidade® foi medida por meio de titulagio potenciométrica
acido-base por retorno e expressa em mEqg/L (Resultados na Tabela 4 e grafico na
Figura 13). Os elementos quimicos nos filtrados foram analisados por ICP-OES

(Perkin Elmer 7300). (Tabela 5)

Tabela 42: Experimentos realizados no minirreator a 150 °C e 276 bar com seus devidos tempos de
reacdo ¢ alcalinidades dos filtrados obtidos.

Experimento Calcita Tempo de Reator Alcalinidade do filtrado
Agua do - 0 2,5
EX1 1,04 1 21,5
EX2 1,07 2 34,5
EX4 1,06 4 36,0
NR_EX4 1,06 4 40,4
EX8 1,06 8 47,8
NR _EXS8 1,01 8 45,3
EX16 1,06 16 39,8
NREX16 1,01 16 53,1
NREX24 1,03 24 45,5
EX48MM 1,08 48 39,7
EX72MM 1,03 72 53,8

Observa-se um aumento significativo da alcalinidade do filtrado, indicando o
enriquecimento da concentragao de ions carbonato e bicarbonato na solugdo. A
variacdo da alcalinidade do filtrado com o aumento do tempo de reacdo esta

mostrada na Figura 13.

8Alcalinidade é a medida total das substincias presentes na 4gua capazes de neutralizarem acidos.
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Figura 13.: Evolugéo da alcalinidade do filtrado

A Tabela 5 mostra um aumento significativo da concentrag¢ao de calcio no
filtrado, indicando que houve a dissolugdo da calcita (carbonato de céalcio) com o
decorrer do tempo de reagdo. Paralelamente observa-se o decréscimo da
concentracdo de magnésio evidenciado na Figura 14, nao havendo mudancas
significativas na concentracdo dos demais elementos, a menos de alteracdes
esporadicas na concentracdo de ferro que poderiam ser atribuidas a corrosdo do
equipamento, uma vez que as colunas de HPLC ndo s3o confeccionadas emago
resistente a solugdes salinas, sdo feitas em aco inox enquanto que os reatores
apropriados para este fim sdo confeccionados em liga metalica altamente resistente

a corrosao (Hastelloy).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

Tabela 5:3 Analise de cations nos filtrados por ICP-OES.

41

Resultados no liquido filtrado (ICP-OES) (mg/L)

Experimento Tempo de Reator (h) Ca Na K Mg Sr | Ba Fe
Agua do Mar 0 425 11520 2,2 1320 1 <1 -

EX1 1 721 13449 8,1 1276 | <1 | <1 | 403
EX2 2 998 12306 6,4 1213 | <1 | <1 | 16,8
EX4 4 999 14697 9.4 1393 | <1 | <1 4,1
NR_EX4 4 1743 13162 9,4 801 1 <1 120
EX8 8 1366 13404 8,9 1085 1 <1 104
NR_EXS 8 1497 12148 7,4 942 1 <1 6,4
EX16* 16 2742 26956 16,6 | 1262 | 2,1 | <1 8,8
NREX16 16 1434 12442 7,1 1065 | <1 | <1 7,1
NREX24 24 1695 13785 8,0 901 L1 | <1 6,4
EX48 48 1848 11449 21,7 942 <1 |<1] 116
EX72 72 2557 12784 14,5 598 <1 |<1] 254

Na Tabela 5 vemos que a amostra EX16 apresentou resultados muito

discrepantes para quase todos os metais (Ca, Na, K, Sr) em relagdo a todo o contexto

das demais amostras, por esse motivo ela foi excluida da comparagao.

1600,0

Conc. de Mg no Filtrado (mg/L)

1400,0 +—e
1200,0 -1\.\
1000,0
800,0 —e®
600,0
400,0
200,0

Concentracdo de Mg no filtrado (mg/L) x Tempo de Reator (h)

0,0
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Figura 14.: Evolugdo da concentragdo de magnésio no filtrado

70

80

O decréscimo da concentragdo de magnésio no filtrado sinaliza para uma

muito provavel incorporacdo desse magnésio pela fragdo sdlida da mistura
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reacional, ou seja, a calcita inicialmente colocada no reator. A confirmacao dessa
hipotese foi investigada por meio das analises da fragdo sélida (calcitas pds-reagao)
pelas técnicas de ICP-OES e DRX.

Os solidos foram digeridos em acido cloridrico espectograficamente puro,
diluidos e analisados por ICP-OES (Perkin Elmer 7300 DV) e os resultados sao
apresentados na Tabela 6. A amostra de calcario in natura, correspondente ao tempo

de reagdo de 0 h (zero hora) de reator esta identificada como "Desert Pink".

Tabela 6 : Analise de elementos por ICP-OES nos so6lidos obtidos a cada experimento.

Resultados na fracdo solida apos filtracdo (ICP-OES) (mg/kg)
Experimento Tempo de Reator (h)

Ca Na K Mg Sr Ba Fe

Desert Pink 0 396100 | 158 | <50 | 623 | 148 | <20 | 237
EX1 1 435800 133 | <50 | 1120 | 141 | <20 390
EX2 2 408800 710 | <50 980 151 | <20 382

EX4 4 382900 101 | <50 794 155 | <20 248
NR_EX4 4 364300 159 55 2800 | 147 | <20 | 1530
EX8 8 280200 158 | <50 960 157 | <20 234
NR_EX8 8 358400 111 | <50 | 1545 | 155 | <20 326
NREX16 16 403100 122 | <50 | 1040 | 166 | <20 163
NREX24 24 337800 314 | <50 | 1210 | 149 | <20 350
EX48MM 48 389800 107 | <50 890 150 | <20 419
EX72MM 72 356800 82 <50 2520 149 | <20 1230

Os resultados experimentais das concentragdes dos principais elementos nos solidos
foram plotados contra os respectivos tempos de reacao e os resultados sao exibidos
no grafico da Figura 15.
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Evolugao das concentragdes de cations na fracdo sélida
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Figura 15: Evolugao das concentragdes de elementos nos sélidos pds-reagdo

Observa-se uma tendéncia ao crescimento da concentracao de magnésio no
solido, o que ndo ocorre com outros elementos como o sddio € o estroncio que se
mantiveram no mesmo patamar de concentra¢do. Com relacdo ao ferro, pode-se
verificar um aumento expressivo de sua concentracdo quando o tempo de reagdo €
mais prolongado (72 horas), o que pode ser atribuido a alguma corrosdo do reator
uma vez que na agua do mar inicial ndo foi observada presenga quantificavel de
ferro.

Em seguida sdo apresentados os difratogramas de raios X realizados nas
fragoes solidas das misturas reacionais. Sao mostrados os refinamentos pelo método
de Rietveld, realizados com software TOPAS 4.2 (Bruker). O resumo dos principais
resultados obtidos pelo método de Rietveld estdo na Tabela 7 e os difratogramas
estdo no apéndice II. A Tabela 8 resume a analise quantitativa das fases cristalinas

encontradas nos solidos oriundos dos experimentos.
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Tabela 4: Dados de calcita: tempo de reator (T), parametros de rede (a e ¢), Volume de célula unitaria
(V), percentagem massica de calcita (% (m/m)), Rwp e GOF.

Amostras T (h) (h) a(A) c(A) V (A3 %(m/m) Rwp | GOF
Desert Pink 0 4,988906 17,06028 367,7287 100,000 10,75 1,57
EX1 1 4,987782 17,05637 367,479 98,30 11,15 1,53
EX2 2 4,988312 17,06024 367,6402 100,000 9,95 1,37
EX4 4 4988615 | 17,06038 | 367,6879 98,38 1,64 | 1,65
NR _EX4 4 4,988934 17,06096 367,747 98,63 10,46 1,45
EX8 8 4,988723 17,06039 367,7040 98,79 10,78 1,53
NR EX8 8 4,988651 17,06049 367,6957 97,96 11,20 1,60
NR_EX16 16 4,988134 17,05823 367,571 98,93 9,96 1,37
NR_EX24 24 4,988120 17,05902 367,5856 96,61 11,20 1,62
EX48MM 48 4,988079 17,05726 367,5416 100,000 10,94 1,55
EX72MM 72 4,988566 17,05890 367,6489 93,40 10,13 1,44
Tabela 85:Distribui¢do das fases encontradas nas amostras
AMOSTRA Calcita Erro Calc. Anidrita Erro Anid. Magnesita Erro Magn.
S (%) (%) (%) (%) (%) (%)
AJ654 100
EX1 98,3 0,14 1,7 0,14
EX2 100
EX4 98,38 0,13 1,62 0,13
NREX4 98,63 0,19 1,37 0,19
EX8 98,79 0,11 1,21 0,11
NR _EX8 97,96 0,13 2,04 0,13
NR_EX16 98,93 0,15 1,07 0,15
NR _EX24 96,61 0,12 3,39 0,12
EX48MM 100
EX72MM 93,4 0,41 0,339 0,086 6,26 0,4

Devido ao interesse em investigar possiveis solugdes solidas de magnésio
em calcita, inicialmente foi tentada uma abordagem de refinamento feita com dois
arquivos de informacao cristalografica de calcita, dois arquivos de padrao ICSD
423568, um deles chamado de "Calcita" e o outro de "Calcita+tMg", ao de nome
"CalcitatMg" acrescentou-se um sitio clonado do sitio de céalcio onde se inseriu o
cation Mg, permitindo-se que esses dois sitios pudessem ter seus graus de
ocupagdo variaveis numa faixa entre zero e um e que fossem interdependentes um
do outro a fim de que se pudesse observar alguma ocupagdo do sitio original de
calcio pelo cation Mg™. A Tabela 9 mostra um trecho de como foi montada a

modelagem da fase "Calcita+tMg", a coluna Occ (taxa de ocupacdo) em vermelho
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indica que os valores sdo variaveis e interdependentes segundo o sistema de

equagdes abaixo (Equagao 9).

OccCa*? = xCa
OccMg*? =1 —xCa
Equacéo 9

Tabela 96: Programacdo no TOPAS do sitio de calcio ocupavel por magnésio

Site | Np X Y z Atom Occ Beq
Cal 6 0,00000 0,00000 0,00000 Ca® =xCa 1
" 6 0,00000 0,00000 0,00000 Mg*? =1-xCa 1

A ideia seria verificar a incorporagdo de magnésio nos sitios de calcio, o
grau de ocupagao e os percentuais da nova espécie, calcita magnesiana, formada e
da espécie original, calcita, presente na amostra antes de ser submetida ao
minirreator (amostra Desert Pink). Afim de manter uma uniformidade de
metodologia, mesmo na amostra Desert Pink que ndo foi submetida a minirreator,
foi também feita a modelagem com uma estrutura de calcita (CaCO3) e uma
segunda estrutura de calcita magnesiana ((Ca,Mg)CO3).

Esse procedimento mostrou-se infrutifero e precisou ser abandonado pois
ndo foi possivel, com os difratogramas disponiveis, observar mudangas nas taxas
de ocupagdo de magnésio e célcio, mantendo-se elas respectivamente nos valores
de zero (magnésio) e um (célcio).

Procedendo-se os refinamentos no software TOPAS 4.2 (Bruker) percebeu-
se que os difratogramas das amostras submetidas ao minirreator apresentavam picos
que ndo conseguiam ser modulados apenas com as duas estruturas, calcita e calcita
magnesiana, especialmente alguns difratogramas com picos proximos a regiao de
26°, indicando a presenca de fases ainda nao identificadas. Usando-se o software
HighScore Plus 4.1 (Panalytical), identificou-se a presenga de anidrita (CaSOs4), que
foi modelada com o padrio ICSD 1956. Uma amostra apresentou picos de
magnesita, que foram modelados com o padrao ICSD 10264.

Numa segunda abordagem usou-se apenas um padrao de calcita e os padroes

das demais fases quando presentes nas amostras. Os respectivos difratogramas e os
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principais resultados obtidos nos refinamentos estdo expostos no capitulo anterior.
De posse desses refinamentos, foi elaborada uma abordagem seguindo a anélise da
variagdo apresentada nos parametros de rede das amostras. Foi tentada uma anélise
via volume de célula unitéria, baseado no trabalho de Althoff (1977) e outra por
meio da razdo c/a, baseado no trabalho de Glover e Sippel (1966). Analisando o
grafico de volume de célula unitdria versus fracdo molar de MgCOs em
CaMg(CO:s3)2 apresentado por Althoff (Figura 12) observa-se que o maior volume
de célula apresentado, correspondente a fracdo molar zero de MgCOs (ponto do
grafico em 365,6 A%), é ainda assim menor que o menor volume de célula unitaria
obtida nos experimentos desse trabalho, 367,5 A3 para as amostra EX1 e EX48. Tal
fato significa que se for extrapolada a curva de Althoff para contemplar os volumes
de célula deste experimento, os resultados encontrados resultariam em
concentragdes negativas de magnésio.

Numa abordagem utilizando a curva de Glover e Sippel (Figura 11) tem-se
que os valores encontrados de c/a para as amostras do experimento encontram-se
todos numa faixa em que sdo estatisticamente indistinguiveis, posto que o erro
experimental das razdes c/a obtidas se encontra na terceira casa decimal e até essa
ordem de grandeza os valores encontrados sdo todos iguais conforme mostra a

Tabela 10.

Tabela 10: Volumes de célula unitaria e razio c/a das amostras

Vv (A3) c a c/a

AJ654 367,7 17,060 4,989 3,420
EX1 367,5 17,056 4,988 3,420
EX2 367,6 17,060 4,988 3,420
EX4 367,7 17,060 4,989 3,420
NR_EX4 367,7 17,061 4,989 3,420
EX8 367,7 17,060 4,989 3,420
NR_EX8 367,7 17,060 4,989 3,420
EX16 367,6 17,058 4,988 3,420
NR_EX16 367,6 17,058 4,988 3,420
NR_EX24 367,6 17,059 4,988 3,420
EX48MM 367,5 17,057 4,988 3,420
EX72MM 367,6 17,059 4,989 3,420

A partir dos dados da curva de Glover e Sippel, calculando as concentragdes

de magnésio para dois valores de c/a distantes de 0,001 unidades um do outro ¢
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possivel estimar qual a variagdo minima de concentracdo de magnésio que este
método ¢ capaz de distinguir. Colocando na curva "(c/a) x [Mg]" o valor de "c/a"
igual a 3,420 obtém-se concentracdo de magnésio igual a zero (0,000 indo até a
terceira casa decimal), usando "c/a" igual a 3,419 obtém-se uma fracdo molar de
magnésio de ~0,0078. Essa fragdo molar de Mg em CaMg(CO3)2 corresponde a
cerca de 1000 mg/kg de magnésio em carbonato de calcio e magnésio. O resultado
anterior indica que, em tese, seria possivel identificar no DRX variagdes minimas
na concentragdo de magnésio na calcita dessa ordem de grandeza (~ 1000 mg/kg)
por meio da observacdo das alteragdes que essas concentragdes provocariam nos
parametros de rede da calcita e consequentemente na razao c/a. As equagdes de 10

a 13 demonstram esses calculos.

Tomando dois pontos na curva superior de Glover e Sippel: y =a.x +b
P1 (0 3,420)
P2 (50 % ; 3,356)

E expressando como fragdo molar.

33563420 —0,064
=" Som-—0 05
Equacéol0

= —0,128

EmPi: 3,420 =a.0+ b= b = 3,420

y =-0,128.x + 3,420
Equacadoll
Para:

y = 3,419 = 3,419 = —0,128 .x + 3,420

-0,001 = -0,128 .x

0,001
~0,00128
Equacaol?2

X = 0,007812
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Diferenga minima de 0,001 em c/a corresponde a fragao molar de 0,007812

de Mg em CaMg(CO3)2

mg

24
Mgl (2 = 0,007812
[ g](kg> 0,0078 *<184

) * 10 = 1019 mg/kg

Equacédol3

Os dados de ICP-OES apontam para variacdes do teor de magnésio no
solido da ordem de até proximo a 1900 mg/kg (diferenga entre a concentracao de
magnésio da amostra EX72 e da amostra Desert Pink) sem que isso tenha
influenciado em alteracdes nos parametros de rede da calcita, o que faz deduzir que
esse magnésio acrescido as fracdes solidas, submetidas aos experimentos, apenas
poderia estar incorporado a fase calcita até ao limite de 1019 mg/kg. Esse raciocinio
¢ reforcado pela constatacdo do aparecimento, no experimento de maior tempo de
reacdo, de uma fase de magnesita, com tamanho de cristalito de ordem de grandeza
nanométrica (amostra EX72). Nem todo magnésio incorporado ao solido e
quantificado pelo ICP-OES pode ser confirmado pelas andlises por DRX; porém
cabe lembrar que o limite inferior para quantificagdo de uma fase no DRX ¢ da
ordem de 1% (™/;;), que em se tratando de magnesita corresponderia a uma
concentragdo de magnésio no solido de aproximadamente 2857 mg/kg, conforme
mostrado na Equacdo 14, concentracdo essa que estaria acima do que foi
quantificado por ICP-OES em qualquer das amostras testadas, conforme se pode

ver na Tabela 6.

1% (M/m)MgCO0s — 1+ (24/g4)% (M/m) Mg = 0,2857% ("/m)Mg
m
= 2857 g/kg de Mg

Equacéao 14

Uma constatagdo interessante revelada pela analise por DRX foi o
aparecimento de uma fase de anidrita em varias amostras analisadas. Foram
quantificadas concentragdes de anidrita (CaSO4) da ordem de 1 a 3% (/) em
oito das onze amostras da fracao sélida. Podemos ver que a concentragao de calcio

na fra¢do liquida aumenta progressivamente com o tempo de reagdo (vide Tabela
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5), este aumento favoreceu em alguns momentos a precipitagdo de sulfato de calcio
em algumas amostras, visto que a agua do mar possui uma concentracao
consideravel de sulfato (2800 mg/kg). Aqui fica evidenciada uma interagdo entre a
rocha calcéria como a principal fonte de calcio, ja que a sua concentracdo inicial na
agua do mar ¢ de apenas ~440 mg/kg, e o sulfato existente na agua do mar
resultando na precipitacdo de anidrita. No caso da magnesita, tem-se como
possiveis fontes de origem do magnésio a propria agua do mar (com ~1370 mg/kg
iniciais) e também a rocha calcaria (apresentando uma concentracao inicial de ~600
mg/kg de magnésio). O aumento da alcalinidade da fase liquida (vide Tabela 4),
resultante da dissolugdo do CO2 e da rocha calcéria na agua, é evidenciada no
surgimento de carbonato precipitado como MgCO3 (magnesita). O CO2 dissolvido
forma o acido carbonico (H2CO3), um 4cido fraco, que uma vez em contato com a
rocha calcaria provoca a dissolucao do carbonato de calcio fazendo aumentar tanto
o célcio quanto a alcalinidade (CO32, HCO3") da solugio.

Os resultados de concentracdo de magnésio no solido sdo reapresentados na

Tabela 11 e na Figura 16.

Tabela 11: Concentra¢des de magnésio nas fragdes solidas

AMOSTRAS | Tempo (h) [Mg] (mg/kg) no sélido
Desert Pink 0 623
EX1 1 1120
EX2 2 980
EX4 4 794
NR_EX4 4 2800
EX8 8 960
NR_EX8 8 1545
EX16 16 -
NR_EX16 16 1040
NR_EX24 24 1210
EX48MM 48 890
EX72MM 72 2520
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Figura 16: Evolucdo da concentragdo de Mg no sélido com o tempo de reagdo

E observada a formagdo de anidrita em praticamente todas as amostras

submetidas ao reator, embora nao tenha ficado evidente nenhuma correlagao direta

entre tempo de reacdo e anidrita formada. Com os resultados obtidos apenas foi

possivel comprovar a evidéncia da expectativa da formacao de anidrita. Também

foi identificada a magnesita na amostra submetida ao experimento de maior tempo

de reacdo (72 horas). A Figura 17 mostra graficamente as concentragdes da fase

anidrita observadas ap0s os experimentos.
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Figura 17: Evolugdo do percentual de anidrita formada

O eixo horizontal, com as identificagdes das amostras, estd ordenado
segundo os tempos crescentes de reacdo seguindo a sequéncia da Tabela 3. Os
resultados mostram algumas alteragcdes ocorridas no sistema rocha calcaria-fluido
salino apos ser submetido as condigdes impostas (pressdo de CO2 de 276 bar e
temperatura de 150 °C). Especialmente verifica-se o surgimento de outras fases,
anidrita (CaSOs) e em tempo maior a magnesita (MgCQOs3), contribuindo esta
significativamente no aumento da concentragdo de magnésio na fracao solida. A
confirmagdo experimental da formagdo de anidrita vem em concordancia com o
trabalho de modelagem de Perkins, E. H. et al., (1990).

Paralelamente ao decréscimo observado na concentracdo de magnésio no
filtrado, verifica-se o aparecimento de magnésio no solido, constatado pela
medi¢do por ICP-OES, porém ndo em concentracdo suficiente em que se pudesse
evidenciar alguma alterag@o estrutural no calcario por DRX. Constatou-se ainda
um aumento significativo da alcalinidade do sistema em func¢do da dissolugdo do
CO2 supercritico e sua atuacdo sobre a rocha calcaria, conforme a Equagao 15,
gerando carbonatos e bicarbonatos em equilibrio a medida que era aumentado o

tempo de reagao.
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€O, + H,0 & H,CO; & H* + HCO; & 2H* + €052
H,C05(aq.) + CaC05(s) & Ca(HCO3),(aq.)

Equacéo 15

A alcalinidade dos filtrados parte de um valor na ordem dos 20 mEqs/L
para atingir valores proximos a 40 mEqs/L nos ultimos experimentos. Esse
aumento de alcalinidade do fluido certamente contribuiu com a formagdao de
magnesita quando se trabalhou com maior tempo de rea¢do, como foi o caso do
experimento a 72 horas.

Analisando a variagdo da massa de magnésio inicial no fluido antes e depois
de cada experimento ¢ comparando com a massa de magnésio incorporada aos
respectivos sélidos, observa-se que ha um acompanhamento nas tendéncias das
curvas que mostram as variagdes no filtrado e no solido, porém longe de fechar um
balango. Isto se deve a perdas, aparentemente sistematicas, inerentes a0 manuseio
e manipulacdo das amostras e reagentes durante todo o processo de pipetagem,
transferéncia para o minirreator, filtragdo a vacuo em Kitasato, transferéncia do
filtrado para tubo graduado, secagem do solido em dessecador a temperatura

ambiente.

A Tabela 12 e a Figura 18 ilustram a analise descrita.

Tabela 17: Comparagédo entre Mg acrescido ao solido e o retirado do fluido.

Tempo de Massa Mg (acrescida ao Massa Mg (perdida
Experimento Reator (h) sélido) (ug) pelasolucdo) (ug)
AJ654 0 0 0
EX1 1 388 2951
EX2 2 83 2714
EX4 4 40 2063
NREX4 4 490 6594
EX8 8 82 2792
NREX8 8 220 5054
EX16 16 1110 4242
NREX16 16 49 4772
NREX24 24 144 5724
EX48MM 48 59 3055
EX72MM 72 439 4606
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Figura 18: Evolugdo temporal das massas de Mg retirada do fluido e acrescida ao solido.

Quanto ao magnésio que efetivamente se incorporou a fracdo solida,
quantificado pelo ICP-OES, na maioria das vezes esse ndo formou fase cristalina
detectavel pelo DRX ou pode ter sido incorporado a calcita em concentragdes
abaixo dos 1000 mg/kg.

O método para estimativa da concentracdo de magnésio em calcitas via
determinagdo da razdo c/a, em tese poderia candidatar-se a uma alternativa as
analises quimicas de magnésio em calcitas para casos de concentragdes maiores
que as aqui tratadas. Uma confirmagdo experimental consistente poderia ser
elaborada usando-se um padrao de calcita quimicamente mais limpo e uma solugao
salina com menos interferentes (livre de sulfatos por exemplo), realizando um
planejamento de experimentos estatisticamente orientado para este fim e dessa
maneira obtendo mais uniformizadamente os so6lidos pos-reagao. O uso de um
reator de mais confortavel manuseio em que se dispusesse de um maior volume de
amostra, maior rapidez para estabilizacdo das varidveis pressao e temperatura bem
como para o retorno as condi¢des ambientes, com certeza melhorariam em muito

a uniformidade dos dados conferindo maior confiabilidade aos experimentos.
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Conclusoes

Ha um aumento significativo da alcalinidade do sistema com o aumento do
tempo de reagdo indicando o enriquecimento da concentracdo de ions carbonato e
bicarbonato em equilibrio na solugdo, tal fato é acompanhado por um aumento
progressivo da concentragao de célcio na fragao liquida, evidenciando a dissolugao
da calcita. Por outro lado, observa-se uma tendéncia decrescente na concentracao
de magnésio na fracdo liquida e uma tendéncia ascendente da concentracdo de
magnésio na fragao sélida a medida que aumenta o tempo de reagdao, embora nao
tenha sido possivel evidenciar, por DRX, alguma alteracdo na estrutura da calcita
por conta da incorpora¢do do magnésio a fragdo sélida.

Observou-se a formagao de anidrita em alguns experimentos e de magnesita
de cristalitos nanométricos (30 nm) no experimento de maior tempo de reagdo (72
horas), sugerindo uma formagao incipiente do cristal e em acordo com o salto da
concentracdo de magnésio encontrada na fracdo sélida submetida ao experimento

de 72 horas.
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Apéndices

Apéndice | - Adaptacdo e manuseio de um sistema HPLC modificado

HPLC (high perfarmance liquid chromatograph) é uma técnica de
separagdo onde os componentes individuais de uma amostra liquida s3o carreados
através de uma fase solida estaciondria (a base de graos de silica micrométricos
compactados) contida em um tubo, formando a coluna cromatografica. Os
componentes da mistura sdo, portanto, separados pelas diferengas de interacao entre
cada um deles e a fase solida compactada na coluna, fazendo com que cada um
deles tenha um tempo de percurso diferente. A medida que vdo sendo devidamente
separados, os componentes sdo detectados e quantificados por um dispositivo
detector adequado a cada situagdo de analise. As respostas geradas pelo detector
formam o que chamamos de “cromatograma liquido™.

Para que se possa realizar este transporte de fluido através do s6lido, um dos
componentes basicos de um sistema de HPLC ¢ uma bomba capaz de fornecer um
fluxo uniforme e constante. Essas bombas além de resistentes sdo capazes de
proporcionar caracteristicas de fluxo reprodutiveis uso ap6s uso. A pressao de fluxo
fornecida por uma bomba de HPLC varia aproximadamente entre 130 e 345 bar
(2000 e 5000 psi). Esta capacidade de pressurizacdo, apos realizadas algumas
adaptagdes instrumentais necessarias, foi usada na montagem de um minirreator
para a execucdo dos experimentos de simulagdo de interacdes rocha-fluido aqui
estudadas.

Um pequeno pedaco de aproximadamente 20 cm de coluna de HPLC emago
inox de 1/2" (OD), sem enchimento, foi usado como reator. Utilizou-se o sistema
de pressuriza¢do do cromatdgrafo HPLC Mettler Toledo modelo Berger para se
obter pressdes de CO2 da ordem de aproximadamente 276 bar (~ 4000 psi). Para
obteng¢do da temperatura de trabalho (150 °C) optou-se por envolver externamente
a coluna com resistores em forma de abracadeira, nao sendo utilizado o controle de
temperatura do compartimento termostatizado do cromatografo.

No fundo da coluna, usada aqui como reator, foi adaptado um termopar
ligado a uma controlador digital de temperatura que fornecia energia aos resistores.

O controlador de temperatura dispunha de um painel eletronico onde era digitado o
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valor alvo de temperatura (150 °C) e foi calibrado para exibir a temperatura acusada
pelo termopar e controlar a voltagem no resistor para que o sistema atingisse a
temperatura de equilibrio no valor digitado como alvo.

As extremidades da coluna adentram em parafusos tubulares de rosca
externa e cabega sextavada (13/16") e estes se fixam a coluna por meio de porcas
(7/8") e anilhas de vedagao situadas entre cada parafuso com sua respectiva porca.
Cada conjunto de porca e anilha de vedagdo envolve uma das extremidades da
coluna e estes propiciam a vedagdo do reator ao se atarraxar as porcas aos Seus
respectivos parafusos tubulares.

Os parafusos tubulares sdo vazados na face da cabeca sextavada (13/16") e
contém em seu interior uma tela de aco inoxidavel com microporos da ordem de
poucos micra de didmetro chamados “frits”. Esses “frits”, cada um numa
extremidade, tocam as bordas da coluna, ficando imprensados entre a borda do tubo
e o fundo espelhado (e vazado) do parafuso tubular de 13/16". As cabegas vazadas
dos parafusos permitem que se faga comunicacao da tubulaciao de entrada de gas
com o interior dos parafusos e este com o interior da coluna através dos “frits”. Os
furos nas cabegas dos parafusos possuem roscas internas de 1/4” que sdo conectadas
a parafusos sextavados de 1/4". Os parafusos de 1/4" também sdo vazados de
maneira que tanto seja possivel comunica-los a uma tubulagao de 1/16" como veda-
los com uma pequena haste de 1/16", conforme se queira.

A coluna foi montada verticalmente e vedada na parte inferior com o
parafuso tubular de rosca externa (13/16"), este contendo no seu interior um "frit"
situado entre o fundo do parafuso tubular e a borda da coluna cilindrica. O parafuso
tubular de 13/16", vazado na cabeca sextavada com um furo de rosca de 1/4 ”, foi
acoplado a um termopar por meio de um outro parafuso vazado de 1/4" e cabega
sextavada que permitia que a haste do termopar alcangasse o espago entre o fundo
do parafuso de 13/16" ¢ o "frit", este mesmo termopar levava em torno de si uma
pequena anilha de 1/16" que atuava, junto com o termopar, como vedante do furo
do parafuso de 1/4".

O termopar acessa o espago entre o fundo do parafuso e o "frit", permitindo-
se medir a temperatura do interior da coluna. No topo da coluna ¢ também montado
um conjunto composto de "frit", parafuso tubular vazado (13/16") ¢ parafuso
vazado de 1/4" . O parafuso vazado de 1/4 " no topo da coluna reator ¢ conectado

por tubos de aco de 1/16" a base de um conector “T” que tem a fun¢do de
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comunicara coluna tanto com a bomba de HPLC por um dos bragos do “T”, usando-
se tubos de agco de 1/16", como também ao sistema medidor de pressao do
cromatografo no outro brago do “T”. Entre o “T” e o sistema de medicao de pressao
¢ colocada uma valvula agulha restritora com entrada e saida de 1/16” a fim de
reduzir a vazdo a um minimo suficiente para que o sensor de pressio do
cromatografo acusasse leitura (usou-se uma vazao de 0,500 mL/min). Envolvendo
a coluna foram colocados dois resistores em formato de abragadeira que por sua vez
foram ligados (em paralelo) ao controlador de tensdo para que se pudesse variar a
temperatura de trabalho dos resistores, tendo como sensor de monitoramento o
termopar colocado no fundo da coluna. Usou-se uma camisa cilindrica vazada
longitudinalmente, bipartida e de ago, para servir de enchimento e condutor de calor
no espago entre o resistor em formato de abragadeira e a coluna tubular que serviu
de minirreator representado nas Figuras 19 e 20.

Na Figura 19 temos o minirreator com seus componentes devidamente

conectados.

Coluna de HPLC
[reator)

Porca de 7/8"
Parafuso vazado de

ﬂ4ll

Termopar

Parafuso vazado de
cabeca sextavada de
13/16"

Camisa cilindrica
bipartida

Figura 19: Visdo do minirreator mostrando a camisa cilindrica e termopar

Na Figura 20 temos uma visdo explodida do minirreator.

1. Camisa cilindrica bipartida

2. Frit (E colocado no interior dos parafusos de 13/16")
3. Porca de 7/8"

4. Anilha

5. Parafusos de 13/16"
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6. Parafuso de 1/4"

7. Termopar

a. Posi¢do do frit na montagem (no interior dos parafusos sextavados de

13/16")

Figura 20: Visdo dos componentes do minirreator

A temperatura desejada foi obtida e controlada por meio do controlador de
temperatura ligado aos resistores que abragam a coluna, bastando liga-lo e digitar a
temperatura alvo no painel. A pressao desejada foi obtida pela bomba de HPLC que
por sua vez era controlada pelo proprio sistema transdutor de pressao e software do
cromatografo. Assim montado, o sistema foi usado como um minirreator
permitindo-se atingir a temperatura e pressdo desejadas. O sistema montado ¢

mostrado na Figura 21.
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Conector T
Tubo de 1/16"

Parafuso de 1/4"

Coluna de HPLC
Porca 7/8"

Parafuso 13/16"

Camisa cilindrica
bipartida

Resistores em
paralelo

Termopar

Figura 21: Visdo do minirreator montado (a menos do parafuso superior) no interior da cdmara do
cromatografo.

Os sistemas de HPLC, em sua forma usual de operagdo, trabalham com um
fluxo de gés através de uma coluna preenchida com material poroso mantendo-se
uma pressao P na entrada da coluna e uma pressao p (p < P) na saida. Essas pressoes
de entrada e saida da coluna sdo medidas no interior do modulo que contém a bomba
de pistdo e sdo controladas por um software, neste ¢ estabelecido pelo operador uma
pressao p (de saida da coluna) e uma vazao de fluxo de gés.

A fim de se aproveitar a arquitetura e recursos do equipamento de HPLC

para usa-lo como reator, usou-se uma valvula de agulha para fazer o papel de coluna


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421648/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421648/CA

64

preenchida e assim poder obter o diferencial de pressao (P e p) para que os
transdutores de pressao pudessem fazer a medi¢do. No caminho entre a bomba ¢ a
valvula agulha colocou-se o conector "T" (descrito anteriormente), entre a outra
saida do conector "T" e a coluna de HPLC foi conectada uma valvula de esfera e
entre a valvula e a coluna conectou-se um segundo conector "T" com uma das saidas
conectada a um manometro com escala até 345 bar (5000 psi). A coluna de HPLC
¢ vedada na outra extremidade por meio do termopar acoplado a uma anilha de 1/4”,
fazendo assim a funcao de reator.

No caso do uso normal da HPLC usando-se coluna preenchida com a fase
estacionaria, o software fornece a cada instante as pressdes P e p de entrada e saida
da coluna cromatografica. Na situacdo dos experimentos essas sao as pressoes de
bombeio (ou seja, antes da valvula restritora) e a pressao (p) pds valvula restritora.
A menos das perdas de carga do sistema, 0 manémetro marca uma pressao muito
proxima de P e por ele podemos monitorar a pressao de trabalho do reator. Uma
visao do software controlador da bomba, mandmetro e controlador digital de

temperatura ¢ dada na Figura 22.

Figura 22: Minirreator em operagdo. Visdo do mandmetro acoplado ao sistema tendo ao fundo o
software de controle da bomba HPLC e a controladora de temperatura.

Uma visio esquematica da montagem usada é mostrada na Figura 23.
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Vilvulaagulha

Bomba de HPLC Vilvula esferz

Coluna de HPL!

isténcia elétrica

temperatura

Figura 23: Esquema da montagem utilizada nos experimentos
Foram adaptados dois suportes moveis feitos de chapa metalica, apoiados em
batentes preexistentes na camara do cromatografo, que serviram para manter o reator

suspenso na camara na posicao vertical como mostrado na Figura 24.

3 &
Conector "T"
Parafuso 13/16" Suporte metdlico
removivel superior
Porca 7/8"

Camisa cilindrica
bipartida

Resistores em forma
de abragadeira ligados

em paralelo
Porca 7/8"
Suporte metalico
Parafuso 13/18" removivel inferior
Termopar

Figura 24: Minirreator montado e em operagao.
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A calcita moida (Desert Pink) e a 4gua do mar foram inseridas no reator pela
parte de cima do tubo. Utilizou-se um funil feito de papel vegetal para a calcita e
uma pipeta de 5 mL para a 4gua do mar.

O minirreator foi envolvido pelo cilindro vazado bipartido mantendo as
metades do cilindro unidas por meio de dois pequenos resistores em forma de
abracadeiras.

Os resistores foram ligados em paralelo ao variador de tensdo (controlador
digital de temperatura), este controlou o aquecimento usando a informacdo de
temperatura vinda do termopar que foi conectado ao fundo do minirreator.

Depois de inseridos o calcario e a agua do mar, o minirreator foi
devidamente fechado colocando-se um "frit" sobre a boca do tubo e usando-se duas
chaves de boca de 7/8 " e 13/16 " para atarrachar a porca no parafuso sextavado. A
vedacdo ¢ feita por meio do contato da parte espelhada interna do parafuso com a
anilha, entre a porca e o parafuso, que se encontra presa ao tubo.

Deve-se tomar o cuidado de nao forgar os dois parafusos vazados de 1/4 "
situados nas cabecas dos parafusos de 13/16" que estdo nas extremidades do reator
e de ndo danificar a tubulacdo de aco de 1/16 " que permite a entrada do gas CO2
pelo orificio do parafuso de cima, nem o termopar que estd preso ao parafuso
inferior.

E importante que ao se aquecer a mistura, o sistema esteja pressurizado o
suficiente para evitar que a 4gua no interior do pequeno cilindro entre em ebuli¢ao.

Pressurizou-se o CO:2 no sistema por meio da bomba de HPLC, acionada e
controlada via software. A fim de se evitar que a agua no interior do minirreator
atingisse a fervura, inicialmente foi feita uma pressurizacdo até ser atingido
aproximadamente 61 bar (~ 60 atm) quando sé entdo ligou-se a controladora de
temperatura tendo como temperatura alvo o valor inicial de 80 °C.

O sistema de aquecimento se mostrou de mais dificil controle que a
pressurizagdo. Por conta disso, para prevenir que a temperatura ultrapassasse em
muito o valor final desejado (de 150 °C) antes de atingir o equilibrio térmico, o que
tornaria mais demorado o controle por parte da controladora de tensdo, foi
estabelecido 80 °C como temperatura alvo inicial a uma pressao inicial de 61 bar
(~60 atm).

Em um segundo passo a temperatura alvo € remarcada para a temperatura

final desejada, de 150 °C, e a pressdo de equilibrio foi redefinida para 276 bar (~
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4000 psi). Uma vez atingida a condi¢ao de 150 °C e 276 bar, o sistema foi ai mantido
pelo tempo estipulado do experimento em execu¢ao no momento. Apds o tempo
estipulado para uma determinada corrida, o controlador de temperatura do reator
era inicialmente desligado, o reator era deixado resfriar a uma temperatura de pelo
menos 80 °C e s6 entdo se fazia a despressurizagdo desligando-se a bomba pelo
software, também aqui deve-se cuidar para que ndo seja atingida uma condicao de
ebuli¢do no interior do reator.

Ap6s resfriado e despressurizado, o reator foi retirado de dentro da camara
do cromatografo. Afrouxam-se os parafusos dos resistores em formato de
abracadeira para que estejam livres para serem posteriormente retirados por cima e
por baixo do minirreator, liberando também as duas metades da camisa cilindrica
de aquecimento. Os detalhes dessa desmontagem sdo mostrados nas Figuras 25, 26,

27 e 28.

|

Figura 25: Detalhe da soltura dos parafusos dos resistores abragadeiras
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Figura 27: Desmontagem da camisa cilindrica
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Figura 28: Minirreator semidesmontado

Desenroscou-se a porca superior de 7/8" do parafuso de 13/16 " superior,
fazendo de maneira a manter o parafuso imobilizado usando-se uma chave de boca
e girando-se a porca no sentido horario. E importante girar a porca e nio o parafuso
para que se preserve a imobilidade da tubulagdo de 1/16" conectada ao reator por
meio do parafuso vazado de 1/4". Esta operagao ¢ mostrada na Figura 29.

Em seguida, ainda com o minirreator sobre o suporte, desconectou-se
cuidadosamente a tomada de conexao elétrica do termopar segurando o plugue do
termopar e puxando-se o terminal da tomada que estava conectada a ele, com
cuidado para ndo forcar a haste do termopar que permanece presa ao minirreator. A
Figura 30 mostras em detalhe o plugue do termopar.

Feito isso, o conjunto do minirreator com o termopar estd pronto para ser
retirado do suporte, bastando puxa-lo para fora da camara com cuidado juntamente
com o suporte de metal que o sustenta sobre os apoios existentes nas paredes da
camara do cromatografo. Os resistores abragadeira, a essa altura ja totalmente
soltos, foram retirados por cima do minirreator. As Figuras 31, 32 e 33 mostram em

detalhe este procedimento.
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Figura 29: Detalhe da retirada do parafuso superior, usando uma chave de boca de 13/16" (parafuso)
e uma chave de boca 7/8" (porca)

Figura 30: Detalhe da conexdo do termopar a controladora de voltagem dos resistores.
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Figura 33: Minirreator, com termopar, totalmente retirado da cdmara do cromatografo.

A mistura reacional foi filtrada a vacuo usando-se kitasato e funil de vidro

sinterizado com papel de filtro conforme mostrado nas Figuras 34 e 35.

Figura 34: Kitasato com filtro de vidro sinterizado acoplado
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Apéndice Il — Resultados de DRX e Rietveld das amostras

Contagens

RERER:

AJ_654_15a80_0,6s_0,020.raw_1
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2 Theta (graus)

Desert Pink (ouAJ654)
Tempo de 0
reator (h)
% (m/m) | 100,000
a (A) 4,988906
Erro_a (A) | 0,000048
Calcita (R-3cH) c() 17,06028
3D e Erro_c (A) | 0,00024
V(A 367,7287
Erro_V (A% | 0,0087
DadosGlobais DRX Rwp 10,75
GOF 157

Figura 36: Refinamento por Rietveld da amostra in natura Desert Pink (AJ_654)
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EX1_15a90_0,6s_0.020.raw_1

Anidrita

75

2 Theta (graus)

EX1
Tempo de 1
reator (h)
% (m/m) 98,3
Erro_% 0,14
a (A) 4987782
Erro_a (A) 0,000057
Calcita (R-3cH) ¢ () 17,05637
ICSD 423568
Erro_c (A) 0,00029
V (A3) 367,479
Erro_V (A3) 0,011
% (m/m) 1,70
Erro_% 0,14
a(A) 6,9886
Erro_a (A) 0,0018
b(A) 6,9900
Anidrita (Bmmb
ICSD(?956 ) Erro_b (A) 0,0018
c(d) 6,2545
Erro_c (A) 0,0011
V(A 305,53
Erro_V (A3) 0,12
R 11,15
DadosGlobais DRX VP
GOF 1,53

Figura 37: Refinamento por Rietveld da amostra EX1
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EX2_15a90_0,65_0.020.raw_1
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2 Theta (graus)

EX2
Tempo de 5
reator (h)
% (m/m) 100
a (A) 4,988312
Erro_a (A) | 0,000050
Calcita (R-3cH) c (A) 17,06024
ICSD 423568 Erro_c (A) | 0,00025
V (A3 367,6402
Erro_V (A% |  0,0090
DadosGlobais DRX Rwp 295
GOF 1,37

Figura 38: Refinamento por Rietveld da amostra EX2
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EX4_15a90_0,65_0.020.raw_1

som
]
som
s

Anidrita

2 Theta (graus)

EX4
Tempo de 4
reator (h)
% (m/m) 98,38
Erro_% 0,13
a (A) 4,988615
Erro_a (A) | 0,000048
Calcita-Mg (R-3cH) n
ICSD 423568 c (A) 17,06038

Erro_c (A) | 0,00024
V (A3 367,6879

Erro_V (A3 [ 0,0088

% (m/m) 1,62

Erro_% 0,13

a(A) 6,9872

Erro_a (A) 0,0010

b(A) 7,0028

Anidrita (Bmmb

ICSD<13956 : Erro_b (A) | 0,0010
c(d) 62212

Erro_c (A) 0,0010
V (A3 304,404

Erro_V (A3) | 0,080

R 11,64

DadosGlobais DRX il
GOF 1,65

Figura 39: Refinamento por Rietveld da amostra EX4
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NREX4_15290_0.65_0.020.raw_1

Anidrita
E'L | \ 'I | \ | l ‘l
o I I | ] ! | |
IM\-_..M__,J o T, S| S .h____J,' U ".—wu—-—-—v—‘dll‘w_._{“\wN-"')--—'w‘--—-"'»_ e e T
4
2 Theta wgréusw .
NR_EX4
Tempo de 4
reator (h)
% (m/m) 98,63
Erro_% 0,19
a(A) 4,988934
Erro_a (A) 0,000068
Calcita-Mg (R-3cH)
1CSD 423568 c () 17,06096
Erro_c (A) 0,00035
V (A3) 367,747
Erro_V (A3) 0,013
% (m/m) 1,37
Erro_% 0,19
a(d) 6,9932
Erro_a (A) 0,0030
b(A) 6,99860
Anidrita (Bmmb
ICSD(?956 : Erro_b (A) 0,00051
c ) 6,2443
Erro_c (A) 0,0020
V (A3) 305,61
Erro_V (A3) 0,17
Rwp 10,46
DadosGlobais DRX
GOF 1,45

Figura 40: Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX4
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Contagens

] Anidrita

EX8_15a90_0,65_0.020.raw_1

79

2 Theta (graus)

EXS8
Tempo de 8
reator (h)
% (m/m) 98,79
Erro_% 0,11
a(A) 4,98872
Erro_a (A) 0,000047
Calcita-Mg (R-3cH) c (A) 17,0604
ICSD 423568
Erro_c (A) 0,00023
V (A3) 367,7040
Erro_V (A3) 0,0086
% (m/m) 1,21
Erro_% 0,11
a(A) 6,9907
Erto_a (A) 0,0013
b(A) 6,9997
Anidrita (Bmmb
ICSD(F956 : Erro_b (A) 0,0013
cA) 6,2452
Erro_c (A) 0,0012
V (A3) 305,60
Erro_V (A3) 0,10
R 10,78
DadosGlobais DRX il
GOF 1,53

Figura 41: Refinamento por Rietveld da amostra EX8
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NR_EX&_15280_0.65_0,020.raw_1

Anidrita

2 Theta (graus)

NR_EX8
Tempo de 3
reator (h)

% (m/m) 97,96
Erro_% 0,13
a(A) 4,988651

Erro_a (A) | 0,000048
Calcita-Mg (R-3cH)

ICSD 423568 c(d) 17,06049
Erro_c (A) | 0,00023

V (A3) 367,6957

Erro_V (A3) | 0,0087

Yo (m/m) 2,04
Erro_% 0,13
a (A) 6,9976
Erro_a (A) [ 0,0016
Anidrita (Bmmb) b 6,99743
120 Erro_b (A) | 0,00036
c(®) 6,24192
Erro_c (A) | 0,00093
V (A3) 305,636
Erro_V (A3) | 0,087
DadosGlobais Rwp 112
DRX GOF 1.60

Figura 42: Refinamento por Rietveld da amostra NR_EXS
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Figura 43: Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX16

2 Theta (graus)

NR_EX16
Tempo de iy
reator (h)
% (m/m) 98,93
Erro_% 0,15
a () 4,988134
Calcita (R-3cH) Erro_a (A) 0,000071
ICSD 423568 cA) 17.05823
Erro_c (A) 0,00038
V (A3) 367,571
Erro_V (A3) 0,013
% (m/m) 1,07
Erro_% 0,15
a () 6,9918
Erro_a (A) 0,0018
Anidrita (Bmmb) b(A) 6,0848
ICSD 1956 Erro_b (A) 0,0019
c(A) 6,2529
Erro_c (A) 0,0020
V (A3) 305,37
Erro_V (A3) 0,15
Rwp 9,96
DadosGlobais DRX
GOF 1,37
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NR_EX24
Tempo de
reator (h) 24
% (m/m) 96,61
Erro_% 0,12
a (A 4,988120
Erro_a (A) 0,000049
Calcita-Mg (R-3cH)
ICSD 423568 cA) 17,05902
Erro_c (A) 0,00024
V (A3) 367,5856
Erro_V (A3) 0,0089
% (m/m) 3,39
Erro_% 0,12
a (A 6,99361
Erro_a (A) 0,00053
b(A) 7,00029
Anidrita (Bmmb)
ICSD 1956 Erro_b (A) 0,00015
c(A) 6,25342
Erro_c (A) 0,00080
V (A3) 306,151
Erro_V (A3) 0,046
R 11,20
DadosGlobais DRX P
GOF 1,62

Figura 44: Refinamento por Rietveld da amostra NR_EX24
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EX48
Tempo
de 48
reator
(b)
%
100
(m/m)
a (A) 4,988079
Erro_a
- 0,000046
. )
Calcita-Mg (R-3cH) c( A) 17,05726
ICSD 423568 3
rro_C
. 0,00023
A)
V (A3) 367,5416
Erro_V
( A3) 0,0085
Rwp 10,94
DadosGlobais DRX
GOF 1,55

Figura 45: Refinamento por Rietveld da amostra EX48
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2 Theta (graus)

Figura 46: Refinamento por Rietveld da amostra EX72

EX72
Tempo de
reator (h) 72
% (m/m) 93,40 % (m/m) 6,26
Erro_% 0,41 Erro_% 0,40
a (A 4,988566 a(A) 4,6050
Erro_a (A) | 0,000048 Erro_a (A) | 0,0029
Calcita-Mg (R-3cH) Magnesita (R-3cH)
ICSD 423568 c® 17,05890 | 1cSD 10264 c(d) ] 15220
Erro_c (A) | 0,00025 Erro_c (A) | 0,012
V (A3) 367,6489 V (A3) 279,52
Erro_V (A3) | 0,0089 Erro_V (A3)| 0,42
% (m/m) 0,339
Erro_% 0,086
a (A 6,9956
Erro_a (A) 0,0043
b(A) 6,9995
Anidrita (Bmmb
1CSD (?9 56 ) Erro_b (A) | 10,0037
c(A) 6,2762
Erro_c (A) 0,0030
V (A3) 307,32
Erro_V (A3) 0,29
R 10,13
DadosGlobais DRX P
GOF 1,44
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