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RESUMO

O estudo da caracterizacdo de rochas para armazenamento de CO,, tem se tornado
cada vez mais relevante, uma vez que com a necessidade de diminuir a emisséo de gases
do efeito estufa para a atmosfera, existe uma tendéncia da industria de cada vez mais
utilizar ou armazenar o CO, emitido. A estocagem geolégica de carbono tem sido
considerada a opg¢do mais viavel parar armazenar grandes quantidades de CO,, em
especial nos reservatérios de hidrocarbonetos exauridos em conjunto com atividades de
recuperacao avancada de 6leo e gés.

Um dos principais requisitos para o desenvolvimento em escala comercial de um
projeto de CCUS (Carbon Capture Use and Storage) é a necessidade da localizacdo dos
sitios de armazenamento perto das fontes de emissdo, tornando mais viavel e adequada a
estocagem de uma proporcao significativa dessa emissdes. No caso da Bacia do Parana
(Formacéo Irati), seu potencial geoldgico e sua localizagéo estratégica no sul - sudeste do
pais, torna-a um excelente alvo para o armazenamento de carbono, além disso existe ainda
a possibilidade de associar a atividade com a producéo de 6leo e gas ndo convencional.

Esse projeto de pesquisa faz parte de um estudo maior sobre captura e estocagem
de carbono que esta sendo desenvolvido por diversos institutos da USP, e tem como
objetivo principal a caracterizagéo de folhelhos da Formacao Irati, quanto a sua mineralogia
e teor de matéria orgéanica, relacionando esses parametros com a capacidade de sor¢ao
de géas (CO2/CH,) dessas rochas.

Para isso, foi realizado o levantamento bibliografico de estudos de CCUS assim
como da Formacdo Irati, e um trabalho de campo na regido de Saltinho (SP), com a coleta
de 10 amostras de folhelho do Membro Assisténcia da Formacéao Irati. A caracterizacéo
mineralégica das amostras foi realizada através da descri¢cdo de laminas delgadas, difracédo
de raios x e microscopia eletrbnica de varredura, sendo também determinado o teor de
carbono orgénico total (COT). Por fim, foi realizada a comparacéo entre a mineralogia, teor
de matéria organica e a relacdo qualitativa desses parametros com a capacidade de sor¢éo
de gas dessas rochas, baseando-se na literatura disponivel.

Além de contribuir com a avaliacdo e estimativa da potencialidade de utilizagdo dos
folhelhos Irati para estocagem geolégica de CO;, os dados gerados nesse projeto seréo
utilizados no projeto maior no qual esta inserido, em conjunto com diversas informacdes e
estudos adicionais, para determinar zonas com maiores potenciais para o desenvolvimento
de atividades de CCUS, de exploracao de gas ndo convencional, ou se possivel a operagéo

conjunta das duas atividades.



ABSTRACT

The study of characterization of rocks for CO> storage has become progressively
relevant since, with the need to reduce the emission of greenhouse gases to the
atmosphere, there is a tendency of the industry to increasingly use or store the CO, emitted.
Geological carbon storage has been considered the most feasible option to store large
amounts of CO,, especially in depleted hydrocarbon reservoirs in conjunction with
advanced oil and gas recovery activities.

One of the major requirements for the commercial scale development of a CCUS
(Carbon Capture Use and Storage) project is that the storage sites need to be located close
to the main sources of emissions, making it more feasible and appropriate to store a
significant proportion of such emissions. In the case of the Parané Basin (Irati Formation),
its geological potential and its strategic location in the south - southeast of the country,
makes it an excellent target for carbon storage, also there is the possibility of associating
CCUS activity with production of oil and unconventional gas.

This research project is part of a larger study about capture and storage of carbon
which is being developed by several institutes of USP, and proposes the characterization
of shales of the Irati Formation, regarding its mineralogy and organic matter content, relating
these parameters with the sorption capacity of gas (CO. / CH,) of rocks.

Aiming to achieve this goal, a bibliographical survey of CCUS and Irati Formation
studies was carried out, and a fieldwork in the region of Saltinho (SP), with the collection of
10 shale samples from the Assistance Member of the Irati Formation. The mineralogical
characterization of the samples was performed through thin sections petrography, x-ray
diffraction and scanning electron microscopy, and the total organic carbon content (TOC)
was also determined. Finally, a comparison was made between the mineralogy, organic
matter content and the qualitative relationship of these parameters with the sorption
capacity of these rocks, based on the available literature.

Besides the contribution to the evaluation of Irati shales for geological storage of
COq., the data generated in this project will be used in the larger project in which it is inserted,
with several additional information and studies, to determine areas with larger potential for
the development of CCUS activities, non-conventional gas exploration, or if possible, the

joint operation of the two activities.
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1. INTRODUGAO

Este projeto de pesquisa, esta inserido em um projeto maior sobre Armazenamento
Geoldgico de Carbono, que esta sendo desenvolvido no Instituto de Energia e Ambiente
(IEE-USP), em parceria com o Instituto de Geociéncias (IGc-USP) e a Escola Politécnica
(EP-USP) da Universidade de S&o Paulo.

O principal objetivo desse trabalho é a caracterizagdo de folhelhos da Formacao
Irati (Bacia do Parand) no Estado de S&o Paulo, quanto a sua mineralogia e teor de matéria
organica, relacionando esses parametros com a capacidade de sor¢cdo de gas dessas
rochas, com o intuito de contribuir com a avaliacdo da utilizacdo dos folhelhos Irati como
reservatdrio geoldgico para estocagem de CO..

Para isso, foi investigado o controle exercido pela composi¢cdo mineraldgica e pelo
teor de carbono organico total na capacidade de sor¢do de CO./CHs dessas rochas,
baseando-se na literatura disponivel. A correlagdo positiva que existe para os folhelhos da
Bacia do Parana (Formagéo Irati e Formacdo Ponta Grossa) entre o contetdo total de
matéria organica existente na rocha e a capacidade de sor¢cdo de CO; e/ou CH4 nestas
rochas foi demonstrada por Weniger et al. (2010). Enquanto a capacidade de sorcao de
CO,/CH4 em diferentes argilominerais foi demonstrada por Ross & Bustin (2009).

O estudo de caracterizacdo de rochas para armazenamento de CO,, tem se tornado
cada vez mais relevante, uma vez que, com a necessidade de diminuir a emissdo de gases
do efeito estufa para a atmosfera, existe uma tendéncia da industria de cada vez mais
utilizar ou armazenar o CO, emitido. Por exemplo na producéo de petréleo é utilizada a
reinjecao de CO, em reservatérios de 6leo e gas como técnica de recuperacdo avancada
(Enhance Oil Recovery). Para o desenvolvimento em escala comercial de um projeto de
CCS (Carbon Capture and Storage) é importante que os locais de armazenamento estejam
localizados perto das fontes de emissdo, uma vez que assim se tornam mais viaveis e
adequados para armazenar uma proporcdo significativa dessas emissfes. No caso da
Bacia do Parana (Fm. Irati) localizada no sudeste brasileiro, seu potencial geoldgico e sua
localizagcdo estratégica no sul - sudeste do pais, torna-a um excelente alvo para o
armazenamento de carbono, além de poder associar a atividade com a producédo de gas
nao convencional a partir de folhelhos e de carvao.

Portanto, com esse trabalho espera-se contribuir para os estudos de estocagem
geologica de carbono em folhelhos negros da formacdo Irati, e para a estimativa da
potencialidade do uso dessas rochas em projetos de CCUS (Carbon Capture Use and
Storage). Os dados gerados nesse trabalho serdo utilizados no projeto maior no qual esta
inserido, em conjunto com diversas informacdes geoldgicas adicionais, para determinar as
zonas com maiores potenciais para atividades de CCUS, de exploragéo de gas de folhelho,

ou se possivel a operagao conjunta das duas atividades.



2. METAS E OBJETIVOS

Com o intuito de contribuir para o estudo da capacidade de armazenamento de CO;
dos folhelhos da Formacédo lIrati foi concebido este projeto, que tem como objetivo
especifico investigar e caracterizar a composicdo mineralégica, em especial dos
argilominerais, o teor de matéria organica presente e a relacdo desses parametros com a
capacidade de adsorgéo de CO, e CH4 dessas rochas. Para o desenvolvimento desse
trabalho foram estabelecidas e realizadas as seguintes etapas:

¢ Levantamento bibliogréfico de estudos de CCS, em especial da estocagem de CO;
em reservatorios de folhelhos, assim como revisdo bibliografica especifica da
geologia, mineralogia e estratigrafia da Formacao Irati, sobretudo no Estado de Séo
Paulo.

e Trabalho de campo e coleta de 10 (dez) amostras de folhelhos do Membro
Assisténcia da Formacgdo Irati. As amostras foram coletadas na pedreira da
Mineracédo Calcario Vitti localizada na regido do municipio de Saltinho, SP.

e Caracterizacdo da mineralogia das amostras através de descricao de laminas
delgadas, andlises por difracdo de raios x e microscopia eletrénica de varredura.

¢ Determinacado da concentracdo de carbono organico total (COT) e comparagdo com
teores encontrados na literatura para as amostras da Formagao Irati.

e Estimativa da capacidade de sor¢éo de CO, e CH4 a partir do teor de COT obtido
para as amostras utilizando-se das equagdes obtidas por Weniger et al (2010) para
os folhelhos da Formacé&o Irati.

e Comparacado entre os teores de carbono organico total, mineralogia e a relagédo
gualitativa desses parametros com a capacidade de sor¢do de gas das rochas,

baseando na literatura disponivel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Captura e Estocagem de Carbono (CCS)

Captura e Armazenamento de Carbono € um processo de abatimento de didxido de
carbono (COy) que se organiza em trés etapas: a primeira consiste na separagao e captura
do CO: de fontes relacionadas a geragéo de energia e instalac6es industriais. Em seguida
o diéxido de carbono capturado é transportado para os locais de armazenamento, sendo
as opcdes mais comuns 0 armazenamento geoldgico, oceanico e carbonatacdo mineral. A
Ultima etapa se caracteriza pela injecdo de CO; no reservatério para estocagem e
isolamento a longo prazo da atmosfera.

O armazenamento geoldgico de CO, pode ser realizado em uma variedade de
configuracdes geologicas, dentre elas em camadas de carvdo, em folhelhos ricos em
matéria organica, formacgdes salinas, formagdes sedimentares, e em reservatorios de 6leo
e gas exauridos. Além desses, cavernas e basaltos também tem sido considerados como
possiveis reservatérios para armazenamento de CO»,

O diéxido de carbono pode ser aprisionado nesses ambientes em virtude de alguns
mecanismos, tais como: aprisionamento abaixo de uma camada impermeavel e confinante,
retencdo nos espacos porosos das formacoes, dissolugdo nos fluidos in situ, reagdo com
0s minerais da formacdo de armazenamento produzindo carbonatos (carbonatacéo), e
adsorcao em matéria organica contida no carvao e nos folhelhos (IPCC, 2005).

Quanto a etapa de injecdo, em grande parte dos reservatorios, o CO; é injetado
como fluido supercritico, uma vez que € armazenado na forma gasosa, requer um volume
enorme de espagos vazios. Para a obtencdo do didxido de carbono em uma fase
supercritica é necessario que o gas seja comprimido. Em profundidades de 800-1000 m
(dependendo do gradiente geotérmico) o CO; atinge o estado supercritico, e sua densidade
aumenta rapidamente (IPCC, 2005). Com a densidade alta, o volume necessario para o
armazenamento geoldgico do didxido de carbono diminui, tornando possivel a utilizagdo
mais eficiente do espaco de armazenamento disponivel nas formagdes geologicas.

No Brasil, as bacias sedimentares do Parana, Campos, Santos, Potiguar e
Recodncavo tem sido classificadas com o maior potencial para armazenamento de CO,
principalmente pela alta producéo de hidrocarbonetos e emissées de CO,, assim como
pela rede de dutos disponivel para o transporte de CO (cerca de 14.300km) e a
proximidade com as fontes de emisséo (que podem chegar a 368 Mt/ano). Considerando
apenas uma parte das industrias associadas a Bacia do Parand, as emissdes de COznessa
regido podem alcangar 268 Mt/ano, com o setor de energia responsével por 49% desse
valor (Ketzer et al., 2014).



3.1.1. Tecnologias de Captura e Separacao de CO;

Dado que a maior parte do CO- é formado por combustdo, existem trés principais
mecanismos de captura de CO, associados a esse processo, sdo denominados: pos-
combustao, pré-combustédo e oxi-combustéo. As tecnologias de captura s&o responsaveis
por 70 a 80% dos custo total de um processo de CCS, incluindo captura, transporte e
estocagem (Leung et al., 2014).

O processo de pds-combustdo trata-se da recuperacdo das emissdes de gases
provenientes da queima de um combustivel (géas natural, carvao, 6leo diesel). Contudo, a
concentracdo de CO, ha mistura gasosa é muito baixa (de 12 a 15% do volume em usinas
de carvao por exemplo), de forma que o0s custos para atingir a concentracao necessaria
(acima de 95,5%) para o transporte e estocagem se torna muito elevado.

Na pré-combustdo o CO- é separado a partir de uma mistura gasosa constituida
principalmente de hidrogénio, e CO, em concentragfes de até 60% em volume. Nesse
processo antes da combustdo, ocorre primeiramente uma conversdao do combustivel em
um mistura contendo predominantemente H, e CO2, sem outros gases poluentes. A maior
concentracéo de dioxido de carbono na mistura gasosa facilita, nesse caso, o processo de
captura (Rubin, 2008).

No processo de oxi-combustédo ao invés do ar utiliza-se o0 oxigénio para combustéo,
reduzindo dessa maneira a quantidade de nitrogénio nos gases (que pode chegar até 70%
em volume). Com o uso de oxigénio puro na combustéo a mistura de gas obtida é composta
principalmente por CO,, agua e pequenas quantidades de poluentes. A concentracao de
CO- nesse processo pode chegar até 98%, no entanto, como € necessario uma grande
guantidade de oxigénio puro, 0s custos relativos a esse método sao maiores

Apés a captura por um dos processos descritos acima é necessario separar o CO..
As tecnologias de separacao do CO, buscam isolar o diéxido de carbono, e a escolha da
melhor tecnologia a ser aplicada depende principalmente da fonte emissora e da
composi¢cdo da mistura de gases, entre as principais tecnologias utilizadas no mundo
estao: absor¢éo, adsorcéo, criogenia e membranas.

O processo de absorcao utiliza um solvente liquido para a remogé&o do CO; de uma
mistura gasosa, alguns dos principais solventes utilizados sdo a monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA) e trietanolamina (TEA). De acordo com Veawab et al. (2002) a MEA
€ 0 composto mais eficiente para absor¢cdo de CO,, com uma eficiéncia acima de 90%,
seguido pelo DEA, com uma eficiéncia maior que 50%.

J& no processo de adsorcao utiliza-se de um solvente solido (como carvao ativado
e zeolitas) para adsorver o CO, da mistura gasosa. A dessor¢cdo é obtida através da
reducdo de pressdo, aumento de temperatura ou passando uma corrente elétrica no

adsorvente (Leung et al., 2014).



O método criogénico envolve a separacao por condensacao fracionada e destilacédo
em baixas temperaturas, nesse processo 0 gas é congelado e separado em temperaturas
muito baixas (abaixo de -73,3°C). Esse método € utilizado para separar o CO, somente de
fontes mais puras, quando a concentracdo de CO, € superior a 90%, uma vez que
demanda um alto custo de energia para atingir e manter as baixas temperaturas.

Por fim, a tecnologia de membranas trata-se de barreiras semipermeaveis que
permitem a passagem apenas de CO, enquanto exclui outros gases, as membranas estéo
disponiveis em diferentes tipos de materiais, tanto organicos (polimeros) como inorganicos
(material cerdmico, metalico). Essa tecnologia tem a vantagem de apresentar um menor
consumo de energia, no entanto nem sempre as membranas conseguem atingir um alto

nivel de separacao e eficiéncia (Olajire, 2010).

3.1.2. Transporte e Estocagem de CO;

Apés as etapas de captura e separagdo, o CO; precisa ser transportado até os
locais de armazenamento. O sistema de gasodutos € a principal opgdo de transporte,
sendo a mais viavel para o transporte onshore de grandes quantidades de gas.
Dependendo da distancia e do volume de gas a ser transportado, outras opg¢des s&o o
transporte rodoviario e maritimo.

Em geral o CO; é transportado em estado supercritico (fase densa) com o objetivo
de otimizar a razdo massa/volume. Nesse caso € necessario que a temperatura e pressao
mantenham-se dentro das condi¢des do estado supercritico do CO», ou seja, temperaturas
acima de 32,1°C e 72.9atm, logo dependendo da distancia de transporte € necessario
recomprimir o gas ao longo do caminho garantindo que ele permanece na fase densa
(Ketzer et al.,2014).

Alguns desafios devem ser considerados no transporte por gasodutos como as
caracteristicas do terreno, teor de umidade do gas e resisténcia a corroséo. A taxa de
acidentes com esse tipo de transporte para CO, contudo é considerada baixa, quando
comparada com outros fluidos, porém é importante considerar que a rede de dutos para o
transporte de CO; é consideravelmente menor do que para o transporte de outros fluidos
(Leung et al., 2014).

No Brasil, a matriz de gasodutos € baixa, aproximadamente 4,2%, com o transporte
terrestre sendo a principal opg&o, além disso os sistemas de gasoduto sdo concentrados
principalmente na por¢édo sudeste e na costa do pais, onde estdo os principais campo de
exploracdo de petréleo. Logo, a construgéo e planejamento de gasodutos no pais é uma
etapa importante para a implementacdo de projetos de CCS em larga escala (Ketzer et
al.,2014).



A (ltima etapa em um projeto de CSS, € a estocagem. A estocagem geoldgica de
carbono tem sido considerada a opcao mais viavel para armazenar grandes quantidades
de CO,, contribuindo efetivamente com a reducdo das mudancas climaticas. Dentre os
principais requisitos para a escolha de um sitio de estocagem geoldgica estdo a
porosidade, espessura, permeabilidade da rocha reservatério, a presenca de uma rocha
selante e um ambiente geologicamente estavel.

Os reservatorios de 6Oleo e gas, camadas de carvao e formacfes salinas sdo as
principais configuracdes geoldgicas consideradas para o armazenamento de CO..
Configuracdes geoldgicas onshore e offshore tem sido consideradas viaveis, porém o
armazenamento oceanico apresenta maiores preocupacfes ambientais (como acidificacdo
e eutrofizacdo) e logistica mais avancada, limitando sua aplicagéo.

A estocagem de CO; em reservatoérios de hidrocarbonetos pode ser realizada em
reservatdrios depletados e ja abandonados, ou em reservatdrios exauridos auxiliando na
recuperacdo avancada de oleo e gas (Enhance Oil and Gas Recovery). Existem varios
motivos para o armazenamento de CO; nessas configuracdes, como o fato das estruturas
e propriedades geoldgicas ja terem sido intensamente estudadas e caracterizadas, a
infraestrutura de pogos desenvolvida que pode ser reutilizada e ainda o proprio fato do
acumulo de hidrocarbonetos nesses reservatdrios, que continuaram aprisionados por
milhares de anos, demonstra a capacidade de armazenamento e seguranca do
reservatorio (IPCC, 2005).

As camadas de carvao apresentam uma capacidade natural para adsorver CO» ha
sua matriz microporosa. Como no caso dos reservatérios de hidrocarbonetos a estocagem
de carbono nas camadas de carvao também pode apresentar um viés econdmico. O carvao
apresenta uma maior capacidade pra capturar o CO; do que o CH4, e essa diferenca na
capacidade de adsorcao possibilita que as moléculas de CO; sejam adsorvidas enquanto
0 CH4 é liberado, durante a inje¢cdo de CO2, num processo denominado Enhance Coalbed
Methane Recovery (ECBM) (Ketzer et al., 2014).

Por altimo, as formacgdes salinas sé@o rochas sedimentares profundas (700-1000m),
saturadas em agua e com alta concentracdo de sais dissolvidos. Essas formagdes séo
encontradas em uma variedade de locais tanto onshore como offshore e apresentam uma
alta capacidade para estocagem de CO,, entretanto existe um menor nivel de
conhecimento e informacgdes sobre as caracteristicas de armazenamento desse ambiente,
qguando comparadas as outras opcdes de estocagem geoldgica. Os principais mecanismos
de aprisionamento nesse caso sao a dissolucédo do CO, nas salmouras e a carbonatacao

mineral (Leung et al., 2014).



3.1.3. Recuperacdo Avancada de Oleo e Gas (EOR)

A producgédo dos reservatorios de 6leo e gas possuem principalmente 3 fases, a
producdo primaria, secundaria e terciaria. Na producéo priméria o 6leo flui para os pogos
de producao como resultado do gradiente de pressao dentro do reservatério, o que ocorre
naturalmente no inicio, no entanto, com o tempo a taxa de produgéo tende a diminuir uma
vez que a producdo continua gera um declinio na presséo do reservatorio. A partir desse
ponto, é possivel aplicar uma série de técnicas secundarias e terciarias para aprimorar a
recuperacao de Oleo e gas compensando o declinio da producao.

A producao secundaria envolve o aumento de pressao através da injecao de fluidos,
gue geralmente ndo se misturam com o 6leo e gas retido, tendo como objetivo apenar
pressurizacao. Trata-se de um processo mecanico, ndo-miscivel, onde ndo ha mudancas
nas propriedades dos reservatorios, os programas de recuperacdo secundaria bem
sucedidos podem aumentar o total de 6leo e gas recuperavel entre 5% e 20% (IEA, 2015).

Os métodos de recuperacao terciarios, ou recuperagédo avancada (Enhance Oil /
Gas Recovery), visam alterar as propriedades tanto do 6leo quanto do reservatério,
modificando os padrdes de fluxo. Nesse caso a substancia injetada interage com o 6leo
alterando suas propriedades como densidade e viscosidade, além de alterar as
propriedades da rocha do reservatério.

O CO; pode ser injetado em reservatorios de 6leo e gas exauridos, como método
de recuperagdo avancada, induzindo a extracdo de Oleo e gas residual, enquanto
permanece armazenado por diversos mecanismos. Os valores tipicos para recuperagao
de géas variam entre 20 e 35% em projetos de shale gas, com uma média de 25% para
formacdes e bacias com complexidade geoldgica moderada. Simulacdes realizadas com o
folhelho Marcellus no Estados Unidos indicaram que pode ocorrer um aumento de até 7%
para a producgédo de gés devido a inje¢éo de CO., que combinada com recuperacao primaria
resulta numa eficiéncia total de recuperacéo de 32% (Godec et al., 2013).

No Brasil, a Petrobras desenvolveu 3 projetos pilotos de injecdo de CO, em
reservatorios (ANP, 2017), nos campos de Aracas, Buracica e Pojuca obtendo sucesso
apenas em Buracica. Para os outros dois campos 0s principais problemas foram o
fornecimento de CO., queda no preco do 6leo e problemas operacionais.

O principal objetivo das tecnologias de CCS é a reducéo das emisséo de gases do
efeito estufa para a atmosfera, atuando como uma medida de mitigacdo das mudancas
climéticas. Entretanto, os gastos associados a esses projetos podem ser relativamente
altos, de modo que a atuacdo conjunta de CCS com a recuperagdo avancada de 0leo e
gas (Enhance Oil and Gas Recovery) torna-se interessante uma vez que fornece um

incentivo financeiro importante para o desenvolvimento de projetos de CCS.



3.1.4. Projetos de CCS: Cenario Mundial

De acordo com o Instituto Global de CCS, projetos de larga escala de captura e
armazenamento de carbono s&o aqueles que que envolvem a captura, transporte e
estocagem de CO2 em uma escala de no minimo 800 000 toneladas de CO, anualmente
no caso de usinas de carvdo, ou metade desse valor para outras instalagdes industriais
com grandes emissoes.

Para ser classificado como LSIPs (Large Scale Integrated Projects) € necessario o
armazenamento de CO. antropogénico, de modo permanente, em locais de
armazenamento geoldgico, sendo que projetos de EOR gque utilizem CO; antropogénico,
estdo incluidos nessa definicdo (Huaman & Jun, 2014).

Esses projetos tem fornecido a experiéncia pratica necesséaria nesse estigio de
desenvolvimento de CCS, contribuindo para a avaliacdo de diferentes tecnologias, assim
como auxiliando no desenvolvimento de politicas relacionadas a implementacdo ampliada
de projetos de CCS. Além dos LSIPs, existem ainda inGmeros projetos em escala menor
distribuidos em diversos paises, que sdo importantes para a pesquisa e desenvolvimento

do método.

FIGURA 1: Nivel de compreenséo técnica e detalhamento das formacdes de armazenamento de
um determinado pais, com base nas avalia¢des nacionais publicadas por cada pais (Instituto Global
de CCS, 2017).



Projetos de CCS tem sido aplicados em uma variedade de industrias desde o inicio
dos anos 70. Um dos primeiros projetos foi desenvolvido em Val Verde, no Texas (EUA),
guando vérias plantas de processamento de gas natural comecaram a empregar técnicas
de captura de carbono com o objetivo de fornecer CO; para operagdes de EOR (IEA, 2016).

De acordo com estudo publicado em 2017 pelo Instituto Global de CCS, existem
atualmente 17 instalacdes de CCS em operacgéo globalmente, sendo capturados mais de
30 Mtpa (milhdes de toneladas por ano) de CO,. Considerando os projetos em estagio de
desenvolvimento inicial e avangado, e 0s projetos ja em construgdo, tem-se um total de 37
projetos de larga escala distribuidos globalmente, com os EUA sendo responsavel por
cerca de 30% (Tabela 1).

Do total existem 4 instalacbes em construcdo, capazes de capturar mais 6Mtpa,
sendo que todas com previsdo de comecar a operar em 2018. Os outros 16 projetos
encontram-se em estagio de desenvolvimento inicial ou avangado, e apresentam
capacidade de captura de mais de 2 Mtpa de CO; (Instituto Global de CCS, 2017).
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Ameéricas
Estados Unidos - 2 - 9 11
Canada - - 2 3 5
Brasil - - - 1 1
Asia-Pacifico
China 6 1 1 - 8
Australia 1 1 1 - 3
Coreia do Sul 2 - - - 2
Europa
Noruega - 1 - 2 3
Reino Unido 2 - - - 2
Oriente Médio
Aréabia Saudita - - - 1 1
Emirados Arabes Unidos - - - 1 1
Total 11 5 4 17 37

TABELA 1: Instalagcbes de CCS de larga escala distribuidas por regido (Instituto Global de CCS,
2017).



3.2. Armazenamento Geoldgico em Folhelhos

Nos reservatorios geoldgicos ndo convencionais de gas natural, os folhelhos ricos
em matéria organica sdo utilizados tanto como fonte de gds ou como reservatorio para
estocagem de gas (CO- e/ou CH.). Nestes reservatorios, o gas pode ser armazenado como
gas adsorvido na matéria organica e nas superficies das particulas minerais, como géas-
livre nas fraturas naturais e nas porosidades (primarias, secundarias, intergranulares), ou
como gas dissolvido no kerogénio, betume e na agua contida nos poros (Baruch et. al.
2015) (Clarkson et. al. 2016) (Hou et. al. 2017).

A capacidade de retencao de gas dos folhelhos é afetada pelo seu contetdo de
argilominerais, volume de microporos e teor de matéria organica (COT). A natureza de
granulometria fina dos argilominerais, principal constituintes dos folhelhos, e sua elevada
superficie de contato promovem uma alta capacidade de adsorgdo. Varios estudos
publicados recentemente tem demonstrado que os argilominerais pode adsorver
guantidades consideraveis de CO; (Busch et al., 2008) (Venaruzzo et al., 2002).

As microporosidades nos argilominerais podem estar relacionadas a mineralogia
das argilas, tamanho dos cristais, grau e tipo de empacotamento (superficies irregulares
entre placas de argila). Rochas ricas em argilominerais, podem apresentar um maior
volume de microporos que sao capazes de reter gas, contribuindo significativamente para
a capacidade de armazenamento dos folhelhos (Ross and Bustin, 2009).

De acordo com Busch et al. (2008) a capacidade de adsorcdo de CO, é maior na
esmectita, seguida pela ilita e caulinita. Venaruzzo et. al. (2002) e Busch et al. (2008)
demonstraram que existe uma correlagdo positiva entre a sor¢do (absorcéo e adsorgéo)
de CO., &rea superficial especifica e volume de microporos dos argilominerais.

O conteudo de matéria organica também apresenta uma correlagdo positiva com a
capacidade de géas sorvido em folhelhos (Ross & Bustin, 2009) (Weniger et. al., 2010).
Kang et. al. (2011) afirma que a adsor¢do é o mecanismo dominante no armazenamento
de CO; em folhelhos ricos em matéria organica, e que mais de 90% do gas é adsorvido
nos poros da matéria orgénica. A diagénese ainda pode transformar a fragdo organica
criando mais microporosidades e diminuindo heterogeneidades da superficie dos poros, o
que resulta no aumento da capacidade de gas sorvido com o aumento da maturidade
termal dos estratos (Ross & Bustin, 2009).

Além da contribuicdo no aumento no volume de microporos, a matéria organica
fornece um mecanismo adicional de armazenamento de gas uma vez que 0s gases podem
se dissolver na estrutura interna desse material. Dessa forma, além do armazenamento em

microporos, 0s gases podem ser armazenados como soluto na matriz do betume.
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3.3. Argilominerais: Fundamentos e Classificag&o

Os argilominerais sdo minerais pertencentes ao grupo dos filossilicatos, sendo
silicatos hidratados compostos essencialmente por aluminio, magnésio e ferro, que
apresentam pequena dimensao e afinidade para absor¢éo de agua e ions na superficie da
particula. A maior parte desses minerais apresentam habito lamelar devido a estruturacéo
planar da rede cristalina (Bates & Jackson, 1987).

Sao organizados em camadas, com alternancias de folhas tetraédricas e
octaédricas. O conjunto de um determinado numero dessas folhas (2, 3 ou 4) forma um
pacote unitario de espessura definida caracterizando diferentes grupos de minerais. A
superposicado desses pacotes ndo ocorre de forma compacta o que resulta na existéncia
de espacos interplanares entre eles, onde podem se alojar cétions, ions de hidroxila e
moléculas de agua. A variabilidade e espessura desses espagos sdo da ordem de
angstroms e sdo definidas para cada familia mineral (Neves, 1968).

Os principais constituintes anibnicos da estrutura desses minerais sdo 0 oxigénio e
a hidroxila, enquanto os cations mais comuns séo o Si e Al nas folhas tetraédricas e o Al,
Fe e Mg nas folhas octaédricas.

A folha tetraédrica é composta por tetraedros compartilhados que formam um
arranjo hexagonal que se repete indefinidamente, esses tetraedros séo constituidos por
um atomo de silicio e quatro de oxigénio, frequentemente essa camada é referida como
superficie de siloxano.

A folha octaédrica é composta por um plano de cétions entre dois planos de
hidroxilas ou oxigénio, nessa configuracdo cada céation é coordenado por seis hidroxilas
gue se dispdem nos vértices de um octaedro. Essa estrutura € similar a do mineral gibbsita
de férmula Al(OH)s e é frequentemente referida como folha de gibbsita (Cygan & Tazaki,
2014).

Gibbhsite-like
sheet

Siloxane
sheet

— Unit cell

FIGURA 2: Modelo molecular da caulinita apresentando a combinag¢éo de uma folha octaédrica e

uma folha tetraédrica (extraida de Cygan & Tazaki, 2014).
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A classificagcdo dos argilominerais leva em consideracdo principalmente as
seguintes caracteristicas: habito lamelar ou fibroso, nUmero de camadas do pacote unitario,
substituigdes ibnicas dento das camadas, variabilidade/estabilidade do espaco interplanar.

O principal elemento para caracterizacédo dos argilominerais lamelares, no entanto,
€ a propor¢cao entre camadas tetraédricas e octaédricas. Desse modo os argilominerais
podem pertencer a trés grupos principais de acordo com a configuragdo das suas camadas:
1:1, 2:1 e 2:1:1 (Moore & Reynolds, 1997). Estes grupos podem ser subdivididos ainda em
dioctaédricos e trioctaédricos, de acordo com o numero de cavidades ocupadas nas
camadas octaédricas pelos cations A" e Mg?*.

O grupo 1:1 constitui o grupo da caulinita, e € composto por uma combinacéo de
uma folha tetraédrica com uma folha octaédrica (T-O) que se superpdem indefinidamente.
Os minerais desse grupo Sao pouco expansivos uma vez que nao ocorre hidratacao das
camadas devido ao espaco interplanar muito pequeno e a pouca adsor¢ao superficial. A
adsorc¢ao superficial nos minerais desse grupo € incipiente uma vez que a estrutura é quase
eletricamente neutra, uma vez que ocorre pouca ou quase nenhuma substituicdo
isomorfica. Nas variedades menos cristalinas podem ocorrer pequenas substituicdes de Al
por Ferro e/ou Titanio (Grim, 1953).

O grupo 2:1 é constituido por uma folha octaédrica intercalada com duas folhas
tetraédricas (T-O-T). Esse tipo de empilhamento define 04 grupos, o grupo da esmectita,
grupo das micas, grupo da vermiculita e grupo do talco/pirofilita.

Os minerais do grupo da esmectita se distinguem pelo fato de apresentarem grande
expansibilidade intracristalina, devido a presenca de 4gua e moléculas orgéanicas entre as
camadas estruturais. A principal espécie das esmectitas € a montmorilonita. No grupo das
micas, as llitas apresentam for¢as intercamadas mais fortes, ao contrario da
montmorilonita, 0 que as torna menos expansivas ja que agua e outras moléculas
dificilmente conseguem se alocar entre as camadas (Grim, 1953).

Os minerais do grupo 2:1:1 sdo formados a partir da intercalacdo regular de
camadas 2:1 (T-O-T) com uma folha octaédrica do tipo brucita (T-O-T-B). O grupo das
cloritas apresenta esse tipo de empacotamento.

Na identificagdo de argilominerais um dos métodos mais empregados é a
difratometria de raios x. Esté técnica possibilita a determinagéo dos espacos interplanares,
caracteristicos para cada grupo mineral, mediante a analise do material devidamente
preparado e orientado segundo a sua menor dimensao (eixo-C).

Os difratograma obtidos sé&o interpretados segundo seus picos que correspondem
a distancia interplanar referentes a direcdo (001). Quando os picos apresentam maior
intensidade e sdo bem definidos facilitam a identificacdo dos diferentes grupos minerais
presentes numa amostra. Considerando os argilominerais lamelares temos 0s picos,

segundo:
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7A: da Caulinita

10A: da llita e da Halloysita

12A: da Montmorillonita-12

14A: da Vermiculita, Montmorillonita-14 e da Clorita

Como observado, o pico principal ndo é suficiente para a identificacao das espécies
minerais. Desse modo, utiliza-se os picos secundarios, por exemplo, no caso da Clorita o
pico de 14A é acompanhado por outros picos de 7A e 3,5A. Ja no caso da Caulinita
observa-se picos secundarios a 3,58A enquanto na Montmorillonita os picos secundarios
ocorrem a 5,1A e a 3,05A (Neves, 1968).

Os recursos de aquecimento e glicolagem também auxiliam na identificacdo dos
tipos minerais. O aquecimento a temperaturas entre 400 e 500°C provoca a expulsdo das
moléculas de agua, caso existente entre as camadas, fazendo com que ocorra uma
retracdo do espaco interplanar, no caso da montmorilonita, por exemplo, ocorre uma
retracdo de 12A para 10A. Ja na glicolagem o objetivo é forcar a expansdo dos
argilominerais através da afinidade com moléculas que podem ser admitidas na sua
estrutura, aumentando sua distancia interplanar. Para a montmorilonita pode ocorrer uma
expansdo de 12A para quase 18A (Figura 3).

Estudos por microscopia eletronica de varredura (MEV) permitem a observagéo da
morfologia e textura dos graos, possibilitando a identificacdo de diferentes argilominerais a
partir do seu habito de ocorréncia. Ao microscoépio eletrénico ainda pode ser acoplado um
detector de raios x, de modo que as micrografias eletrénicas podem vir acompanhadas de
microandlises pontuais (MEV/EDS), que indicam os principais elementos quimicos
presentes na amostra.
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FIGURA 3: Difratogramas de Montmorilonita-12 orientada segundo eixo-C, obtido para montagens

normal, glicolada e aquecida (extraida de Neves, 1968).
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3.4. Matéria Organica

A matéria organica presente nas rochas e sedimentos pode ser dividida na fracéo
insolivel em solventes organicos denominada querogénio, e na fragdo sollvel denominada
de betume. O querogénio representa cerca de 90% da matéria organica presente no
folhelho, enquanto o betume é responséavel pelos outros 10% (Link, 1996).

O querogénio é composto principalmente por trés elementos, carbono, hidrogénio
e oxigénio (C, H e O), que variam em funcdo da origem e evolugédo da matéria organica.
Considerando a proporgéo entre esses elementos 0 querogénio pode ser classificado em
tipo I, 1l e 1lI.

O tipo | se refere ao material de origem lacustre, € rico em hidrogénio e derivado
principalmente de lipidios de origem algélica. O querogénio tipo Il, € derivado
principalmente de biomassa marinha, sendo mais rico em oxigénio e consequentemente
mais pobre em hidrogénio que o tipo I. O tipo Il é derivado da matéria organica terrestre e
apresenta baixos valores para a razdo H/C e altos valores de O/C. O querogénio tipo | e Il
apresentam maior potencial para geragéo de 6leo enquanto o querogénio tipo 1l apresenta
potencial para geragéo de gas.

Nas rochas sedimentares existe ainda um outro tipo de querogénio, denominado
querogénio residual (ou tipo V), que é formado principalmente por matéria organica
intensamente remobilizada e oxidada. Esse tipo de querogénio contém um contetdo de
hidrogénio muito baixo e abundancia em oxigénio, ndo apresentando potencial para
geracao de hidrocarbonetos.

O teor de matéria organica € um dos principais fatores de avaliacdo do potencial
gerador de hidrocarbonetos em uma bacia sedimentar. Segundo Tissot & Welte (1984) o
valor minimo de COT para que folhelhos sejam classificados como rochas potencialmente
geradoras de petroleo situa-se acima de 1%. Peters & Cassa (1994) também classificaram
o potencial de geracdo de hidrocarbonetos a partir do contetddo de COT (Tabela 2).

Potencial de Geracao COT (%)
Baixo 0-05
Médio 05-1,0
Alto 1,0-2,0
Muito alto 2,0-40
Excelente >4,0

TABELA 2: Classificag&o do potencial de gerag&o de hidrocarbonetos de acordo com Peters &
Cassa (1994).
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3.4. Sorcéo de CO,/CHa4

Muitos estudos publicados recentemente, como por exemplo Bush et al. (2008) e
Hou et al. (2017), tem focado na interacdo entre a sor¢do de diéxido de carbono e metano
nos argilominerais e na matéria organica, com o objetivo de avaliar e entender o
comportamento desses materiais quando em contato com CO»/CH4, buscando contribuir
com a avaliacao da viabilidade e potencialidade de estocagem geoldgica de carbono em
rochas como carvao e folhelhos.

3.4.1. Sorcéo de CO,/CH, em Argilominerais

Busch et al. (2008) investigou a sor¢do de CO, em amostras de folhelhos e
argilominerais (montmorilonita rica em Ca, montmorilonita rica em Na, caulinita e ilita). Os
ensaios foram realizados sob condi¢des de pressédo de até 20MPa e temperatura de 45-
50°C. As amostras foram testadas com teor de umidade e em estado seco, sendo que para
guase todas as amostras as medi¢cOes realizadas em estado seco apresentaram 0s
maiores valores para capacidade de sorcao.

A montmorilonita rica em Ca apresentou a maior capacidade de sor¢do com valores
de 1.65 e 1.3 mmol/g para as amostras em estado seco e Umido respectivamente. A ilita e

caulinita apresentaram menores capacidades de sor¢do, com valores maximos < 0.4

mmol/g.
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FIGURA 4: Experimentos de sor¢do de CO:zrealizado com amostras de montmorilonita rica em Ca,
montmorilonita rica em Na, ilita e caulinita. Foram feitas duas medi¢cdes para cada amostra, em

estado Umido (teor de agua indicado na legenda) e estado seco (extraido de Busch et al., 2008).

15



Observou-se que a amostra de caulinita Umida apresentou uma maior capacidade
de sorgao para pressdes acima de 7MPa quando comparada com a amostra em estado
seco. Esse resultado ndo se mostra condizente, uma vez que as moléculas de agua
competem com o CO; pelos sitios de sor¢do, de modo que espera-se uma menor
capacidade de sorcao de CO; para amostras mais Umidas em comparagdo com amostras
em estado seco. Foi realizado uma segunda medida para testar a reprodutibilidade dos
resultados, e em pressfes maiores a amostra Umida apresentou uma diminuicdo

significativa na capacidade de sorcéo.
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FIGURA 5: Experimentos de sor¢do de CO2 com amostras de caulinita em estado Umido e seco.
Na segunda medi¢éo para a amostra em estado Umido, observou-se uma diminuigcdo na capacidade
de sorcao (extraido de Busch et al., 2008).

Os autores demonstraram ainda uma correlagdo positiva entre a area superficial
especifica das amostras, o volume de microporos e a capacidade de sor¢cdo. De acordo
com os resultados obtidos, a area superficial especifica diminui na seguinte ordem:
montmorilonita, ilita e caulinita, isto €, na mesma ordem observada para a diminuicdo da
capacidade de sorcdo. Essa relacdo entre a area superficial especifica, volume de
microporos e capacidade de sor¢do dos argilominerais tem sido demonstrada por varios
autores (Hou et al., 2017) (Venaruzzo et al., 2002) (Ross & Bustin, 2009).

Estudos em condi¢cbes de baixa pressado realizados por Venaruzzo et al. (2002)
demonstraram que amostras com maiores teores de esmectita apresentavam maior
capacidade de retencdo de CO;. No geral, foram obtidas valores entre 0.218 e 0.516
mmol/g para a capacidade de sor¢cdo de CO:dos argilominerais.

Além da esmectita, a ilita também apresenta um papel importante na capacidade
de sorcdo de gases. Hou et al. (2017) em estudo realizado com folhelhos com diferentes
teores de COT (entre 0.13 e 4.85%), e constituidos principalmente por quartzo e
argilominerais (como clorita e ilita), observou-se que para as amostras pobres em
organicos a capacidade de sor¢do de metano aumentava com o contetdo de ilita, sendo

que esse mesmo efeito ndo foi observado para a clorita.
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3.4.2. Sorcéo de CO,/CH4 na Matéria Organica

Segundo Cheng & Huang (2004) a adsor¢édo na matéria organica é maior que nos
argilominerais. Experimentos realizados em condi¢des de baixa pressdo por esses autores
indicaram que as capacidades de adsorcdo de gases de hidrocarbonetos diminuem
sucessivamente na seguintes ordem: carvao ativado, folhelho betuminoso, montmorilonita
e caulinita. A matéria organica com menores areas superficiais apresenta uma capacidade
de sor¢do muito maior do que as argilas que possuem maior area superficial, isso pode ser
explicado considerando outros mecanismos de retencdo de gases, como absorcdo e

preenchimento de poros.

O mesmo estudo também constatou que a capacidade de retencdo de gas por
grama de matéria organica é maior para o carvdo que para folhelhos betuminosos,
implicando que a capacidade de retencdo de gas da matéria organica Tipo Il (origem
continental) é provavelmente maior que a da matéria organica Tipo | (origem lacustre).

Ross & Bustin (2009), em estudo com folhelhos do oeste do Canada, demonstraram
gue a capacidade de sor¢do de gas e o volume de microporos aumentam com o teor de
carbono organico total (Figura 6). Nota-se que as amostras utilizadas nesse estudo tratam-
se de folhelhos termalmente maturos, com diferentes teores de COT (até 5,7%),
constituidos principalmente por quartzo, argilominerais e carbonatos.
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capacidades de sorcao de gas estdo relacionados aos maiores contelidos de matéria organica
(extraido de Ross & Bustin, 2009).
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No entanto, a influéncia da mineralogia também foi analisada, observa-se na Figura
7 amostras de folhelhos ricas em argilominerais (Fort Simpson Formation), amostras ricas
em matéria organica (LBM Member, Besa Formation), e amostras ricas tanto em
argilominerais quanto em matéria organica (UBS Member, Besa Formation).

Nas amostras de Fort Simpson a estrutura de microporos é controlada pela fracao
argila (ilita, clorita e caulinita), enquanto nas amostras LBM (com mais de 75% de quartzo)
0 volume de microporos é relacionado apenas ao conteudo de COT. Fica claro que os
folhelhos enriquecidos tanto em argilominerais como em matéria organica (UBS)

apresentam 0s maiores volumes de microporos, sugerindo a contribuicdo tanto das fracao
organicas como mineral na estrutura de poros.
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FIGURA 7: Relagéo entre o volume de microporos com o teor de TOC (Total Organic Carbon) e o
contelido de argilominerais, demonstrando que as amostras ricas tanto em matéria organica quanto
argilominerais apresentam os maiores volumes de microporos. Foram analisadas amostras de duas

formages (Fort Simpson e Besa River) do oeste do Canada (extraido de Ross & Bustin, 2009).

Weniger et al. (2010) realizaram um estudo parecido com amostras da Bacia do
Parana no Brasil. Os autores obtiveram isotermas de sorcao de alta presséo para 0s gases
diéxido de carbono e metano, através de procedimento experimental com amostras de

carvao e folhelhos das formacgdes Irati, Rio Bonito e Ponta Grossa. As isotermas foram
obtidas a 45°C registradas até pressbes de 20MPa.
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Foram selecionadas trés (03) amostras de folhelho betuminoso da formacéo Irati
(Permiano), e duas (02) amostras de folhelho da formacéo Ponta Grossa (Devoniano). Os
teores de COT para as amostras do Irati variaram entre 2,3 e 26,3% enquanto os folhelhos
da formacéo Ponta Grossa apresentaram valores de 0,7% e 1,3%.

A Figura 8 apresenta o excesso de sorcdo maxima em funcdo do conteddo de
carbono orgéanico total obtido para as cinco (5) amostras de folhelho do Irati e Ponta
Grossa. Os autores obtiveram as seguintes equac¢des de regressao linear:

CH4(mmol/g) = 0.009°TOC(%) + 0.026

CO,(mmol/g) = 0.008-TOC(%) + 0.183
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FIGURA 8: Relacao entre o excesso de sor¢do maximo e o teor de carbono orgéanico total para as
amostras de folhelhos das formacdes Irati e Ponta Grossa em estudo realizado sob condi¢cfes de 8-
12 MPa e 45°C (extraido e modificado de Weniger et al. 2010).

Observa-se uma correlacdo positiva entre os teores de COT e a capacidade de
sorcdo, que é maior para o CO, do que para o CHa4, nas rochas analisadas. A equacao
obtida para o diéxido de carbono indica que a fracdo mineral é responsavel por uma por¢ao
significante na capacidade de sor¢éo (0.183 mmol/g).

Ramos et al. (2014) também realizaram experimentos de sor¢do com as rochas da
Formacé&o Irati e Palermo. Foram utilizadas 04 amostras de furos de sondagem, sendo uma
amostra da Formacao Palermo (coletada a 238,50 m) e trés amostras da Formacéo Irati
(coletadas nas profundidades 218,45 m, 107,5 m e 95,3 m). Todas as amostras

apresentaram baixos valores de COT, variando de 0,90 a 1,92%.
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Os experimentos foram realizados em temperatura constante de 25,5°C e pressoes
entre 1 e 14 MPa. Os valores obtidos para a capacidade de adsor¢cédo de metano variaram
entre 4,61 e 13,72 cm3/g. Nota-se que mesmo as amostras apresentando baixos valores
de COT é possivel observar a influéncia dos teores de matéria organica na capacidade de
adsorcédo de metano (Tabela 3).

Amostra/ | Profundidade | COT | Adsorcédo de CH4
Formacéo (m) (%) (cms3/g)
Palermo 238,5 1,92 13,72
Irati 218,45 1,47 11,73
Irati 107,5 0,95 4,61
Irati 95,3 0,90 6,17

TABELA 3: Profundidade de coleta, teor de carbono organico total e capacidade de adsorcao de
CH4 das amostras analisadas por Ramos et al. (2014). Observa-se uma certa correlagéo entre o

aumento na capacidade de adsorcéo e o teor de matéria orgéanica.
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FIGURA 9: Isotermas de adsor¢cdo de metano obtidas para amostras da formacao Irati e Palermo
(extraido de Ramos et al., 2014).

Dada a profundidade das amostras os autores sugerem a necessidade da
realizacdo de experimentos de sor¢do em condi¢des de pressdes mais elevadas (até ao
redor de 30 MPa), no entanto, as isotermas de adsor¢cdo foram realizadas apenas até
pressdes de 14MPa uma vez que de acordo com a literatura os valores de adsor¢éo dos

folhelhos tendem a se estabilizar.
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3.4. Formagao Irati, Bacia do Parana

A Bacia do Parana é uma extensa bacia intracratonica de sedimentacéo paleozoica-
mesozoica, alongada na direcdo NNE-SSW, com cerca de 1.700km2 de comprimento e
largura aproximada de 900 km. Localizada no centro-sudeste da América do Sul, abrange
parte dos territérios do Brasil, Argentina, Uruguai e Paraguai, com a por¢ao situada na
Argentina e Uruguai sendo conhecida como Bacia Chaco-Parana. E preenchida com cerca
de até 7.000 m na sua porcao central por sedimentos paleozoicos, mesozoicos, derrames
basélticos e em alguns casos por rochas cenozoicas.

A Formacao Irati, depositada em condi¢cdes de mar restrito no Permiano, apresenta
ocorréncia generalizada por toda Bacia, com espessuras entre 40 e 70m. Unidade basal
do Grupo Passa Dois, é constituida principalmente por folhelhos e carbonatos ricos em
matéria organica (Hachiro, 1996). A unidade é subdividida nos membros Taquaral (base)
e Assisténcia (topo). O Membro Taquaral € composto predominantemente por folhelhos
cinza, pouco carbonosos e nao betuminosos, enquanto o Membro Assisténcia € constituido
por folhelhos e siltitos cinza escuros, e folhelhos pretos betuminosos associados a calcarios
geralmente dolomiticos (Hachiro, 1991).

Estudos de caracterizagdo geoquimica e mineraldgica realizado por Ramos et. al.
(2015) indicaram que os principais argilominerais presentes nos folhelhos Irati s&o ilita,
caulinita, esmectita e clorita, sendo observado também minerais como quartzo, feldspato,
pirita e gipsita. A Formacéo Irati € uma das principais sequéncias geradoras de petréleo da
Bacia do Parand. Amostras analisadas por Azevedo da Silva (2007) apresentaram teores
de carbono orgéanico total (COT) entre 0,04% e 21%, com média de cerca de 2%, indicando
uma variacdo nos teores de matérias organica dessa formacéao. Lisboa (2006) analisou
amostras de folhelhos do Membro Assisténcia, do estado de S&o Paulo, relatando valores
de COT entre 0,02% a 14,3%.

3.4.1. Formagéo Irati no Estado de Sao Paulo

No estado de S&o Paulo a Formag&o Irati ocorre em areas estreitas e alongadas,
com exposi¢cdes que variam de metros a dezenas de quildmetros, situadas no interior da
Depressao Periférica Paulista (Hachiro, 1991).

De acordo com Amaral (1967) a espessura média do Irati no estado € de 20 a 30
metros, como observado nos afloramento nas cidades de Ipeuna, Rio Claro, Limeira,
Piracicaba, Laranjal, Guarei, Angatuba, Itai, Taquarituba e Taguai. Nas por¢Bes mais
centrais da bacia, sondagens realizadas pela Petrobras indicaram espessuras

heterogéneas, entre 10 e 50 metros, com litologias semelhante a dos afloramentos.
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O Membro Taquaral apresenta espessuras de 5 a 20 m no estado, sendo muito
uniforme e constante, composto predominantemente por folhelhos siltosos cinzas. J& o
Membro Assisténcia apresenta espessuras de 15 a 40 m e sua ocorréncia em Sao Paulo
€ mais significativa nas regides centro e sul, diminuindo sua espessura para norte e
nordeste do estado (Hachiro, 1991).

As camadas do Irati apresentam mergulho suave para dentro da bacia, na regido
entre Limeira e Laranjal as camadas tém diregcado N 35° E com mergulho de 1° 20’ para NW
(Amaral, 1967). A litologia do Irati constitui-se principalmente por folhelhos pretos, por
vezes betuminosos, folhelhos cinzas, dolomitos e em menor proporcao calcarios. A
presenca do silex é bastante observada em Sao Paulo tanto na forma de concre¢cbes como
em leitos decimétricos.

A base do Irati € composta por um banco basal de calcéario, no geral a camada é
uniforme na litologia e espessura, e devido a sua homogeneidade vem sendo intensamente
explorada no estado para fabricagdo da cal e corretivo de solo. Esse banco basal de
calcario apresenta cerca de 2,5 a 4 metros de espessura, ocorrendo no geral junto a base
da formag&o ou proximo a ela.

Acima do banco de calcério ocorrem estratos alternados de folhelhos pretos e
rochas carbonaticas formando um pacote de cerca de 20 a 30 metros, composto por
camadas de 10 a 20 cm de espessura, correspondendo ao Membro Assisténcia. Os
estratos apresentam grande continuidade horizontal, e € comum as camadas de calcéario
estarem substituidas por silex (Amaral, 1967).

O folhelho apresenta coloracédo preta a cinza escura, com intercalagdes milimétricas
de siltito e calcario, e os nodulos de silex sdo abundantes com tamanho e formatos
irregulares. As camadas de rochas carbonéticas sdo comumente dolomiticas e macigas.

A silica presente nas rochas carbonaticas dessa formacao, principalmente na forma
de ndédulos, teria se formado por diversos processos, dentre eles, estaria a dissolucao de
espiculas silicosas de esponjas (Hachiro, 1996).

A partir do norte do estado do Parana em direcdo a S&o Paulo, os folhelhos
pirobetuminosos tornam-se menos espessos e com menores tores de matéria organica,
enguanto os leitos de carbonatos apresentam-se mais desenvolvidos (Hachiro, 1991).

A Figura 10 apresenta um recorte do mapa geol6gico do estado de S&o Paulo, com

a localizacdo da &rea de estudo, onde foram coletadas as amostras para esse trabalho.
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FIGURA 10: Mapa geoldgico com a localizacdo da area de estudo (extraido de Perrota et

al., 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Trabalho de Campo e Coleta de Amostras

Em 17 de abril de 2018 foi realizado uma atividade de campo na pedreira Mineragéao
Calcério Vitti, situada ao longo da faixa de afloramentos da Formag&o Irati na borda leste
da Bacia do Parana, na regido de Saltinho, estado de S&o Paulo.

Foram coletadas 10 amostras de folhelhos do Membro Assisténcia para descri¢cbes
petrograficas, andlise dos teores de carbono organico total (COT), difracdo de raios x e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A selecdo dos pontos de amostragem levou
em consideracdo a qualidade dos afloramentos do Membro Assisténcia, e a possibilidade
e facilidade de acesso, sendo priorizadas amostras frescas e com diferentes contetdos de
material carbonético.

A pedreira da Mineragdo Calcério VITTI esta localizada na rodovia SP-127 no km

57, na regido do municipio de Saltinho, SP.

4.1.1. Descri¢do geoldgica da area amostrada

A sucessdo de rochas observada apresenta no total cerca de 25 metros de
espessura, com a Formacgao Irati apresentando em torno de 20m e a Formacao Serra Alta
no topo com espessura de aproximadamente de 5m (Figura 11).

A porcao basal do afloramento corresponde a uma camada de calcério de cerca de
3 metros de espessura. Sobreposto ao banco de calcarios ocorre um ritmito de
aproximadamente 17 metros de espessura, constituido por intercalacdes centimétricas a
decimétricas de folhelhos com rochas carbonaticas. No topo do afloramento, sobreposto
ao ritmito ocorrem siltitos pastilhados de coloracéo cinza da Formacdo Serra Alta, com
cerca de 5 metros de espessura.

A camada de calcario é composta por calcario dolomitico de coloracdo branca a
cinza claro, com niveis milimétricos descontinuos de folhelho. O ritmito é composto por
camadas de folhelho cinza escuro intercalado com camadas de rochas carbonéticas de
coloracdo cinza claro. As camadas de rochas carbonéticas e folhelhos apresentam
espessuras centimétricas a decimétricas, tornando-se mais espessas em direcao a por¢ao
superior do afloramento.

Concreg0es de silex de aproximadamente 0,5 a 4,0 centimetros ocorrem em grande
quantidade principalmente nos folhelhos, é comum ainda niveis milimétricos a
centimétricos de silexito nas duas litologias. Em algumas por¢8es do afloramento o folhelho

apresenta odor de hidrocarboneto com presenca de 6leo de coloragao marrom.
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FORMACAO SERRA ALTA

FORMAGAO IRATI

FIGURA 11: Sucesséo de rochas observadas na pedreira da Mineragdo Calcério VITTI.

4.1.2. Coleta de amostras

Foram coletadas 10 amostras de folhelho acima do banco de calcario, com
diferentes niveis milimétricos de carbonato e pouco intemperizadas. A amostragem foi
realizada em dois niveis do afloramento (Figuras 12 e 13), sendo coletadas 05 amostras

em cada ponto e codificadas de acordo com a Tabela 4.

Ponto | Amostra (Aciml;h::llzlbanco Mineragao Localizagao Unidade
de calcario)
01 VT-01 0,30 m VITTI Saltinho / SP Fm. Irati
01 VT-02 0,80 m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
01 VT-03 1m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
01 VT-04 2m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
01 VT-05 25m VITTI Saltinho / SP Fm. Irati
02 VT-06 12m VITTI Saltinho / SP Fm. Irati
02 VT-07 14m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
02 VT-08 14,50 m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
02 VT-09 16,50 m VITTI Saltinho / SP Em. Irati
02 VT-10 17m VITTI Saltinho / SP Em. Irati

TABELA 4: Nomenclatura, profundidade, localizacao e unidade geolégica das amostras coletadas.
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O ponto 1 corresponde a porcao mais inferior do ritmito, com cerca de 10 metros de

espessura, enquanto o ponto 2 corresponde a por¢gdo mais superior do ritmito com cerca

de 7 a 8 metros de espessura.

FIGURA 12: Ponto 1, por¢do mais inferior do ritmito onde foram coletadas as amostras VT-01 a
VT-05.

FIGURA 13: Ponto 2, porgdo mais superior do ritmito onde foram coletadas as amostras
VT-06 a VT-10.
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4.2. Preparagcdo de Amostras

A preparacéo das amostras foi realizada no Laboratorio de Tratamento de Amostras
(LTA) e no Laboratorio de Sedimentologia do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Sao Paulo, seguindo o procedimento especifico para cada andlise.

Carbono Organico Total e Difragédo de Raios X

O tratamento das amostras para as andlises de carbono orgéanico total e difracéo
de raios x consistiu nas etapas de fragmentacdo em prensa hidraulica e pulverizagdo em
moinho de &gata automatizado. As amostras foram incialmente prensadas e pesadas cerca
de 100g que passaram pelo processo de quarteamento com o objetivo de garantir a boa
representatividade e evitar a pulverizacdo de grandes volumes.

A pulverizacdo ocorreu em moinho almofariz automético Fritsch, modelo
Pulverizette, e em seguida as amostras foram classificadas com uma peneira
granulométrica de inox a bronzinox de 100 mesh. A pulveriza¢do visa homogeneizar o
tamanho de particulas e evitar que particulas grandes ocasionam desvios e alteragées nos
resultados. A cada 30 segundos no moinho de agata as amostras foram retiradas e
peneiradas com o intuito de separar a fragdo desejada e ndo danificar a matéria organica.
As peneiras utilizadas foram limpas em lavadora ultra-sénica Fritsch, modelo Laborette 17,

com o objetivo de impedir a contaminag&o entre amostras.

d
e

FIGURA 14: (A) Amostras de folhelho a serem fragmentadas. (B) Fragmentacdo das amostras com

prensa hidraulica. (C) Pulverizacdo em moinho de agata automatizado. (D) Peneira de 100 mesh

utilizada para classificagdo granulométrica das amostras.
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Microscopia Eletrénica de Varredura

As amostras analisadas no microscépio eletrénico de varredura inicialmente foram
fragmentadas cuidadosamente com o intuito de obter uma fragéo com cerca de 10mm, com
superficie fresca e sem contaminag¢des com detritos finos. As amostras foram manuseadas
com luvas evitando-se tocar a superficie que sera analisada, uma vez que o 6leo da pele
dos dedos pode liberar gas no sistema de vacuo do MEV, degradando a imagem obtida
(Welton, 1984).

Apos a fragmentacéo, a secagem foi feita em estufa com aproximadamente 40°C
por 24h, posteriormente as amostras foram coladas e montadas em suporte porta-amostra
stub, considerando a melhor orientagdo em relagdo ao feixe de varredura e o coletor de
elétrons secundarios.

Para fornecer um meio condutor sobre as amostras e facilitar a construgdo da
imagem, as amostras foram revestidas com carbono. Devido a interacdo do feixe de
varredura com a amostra, alguns elétrons sdo absorvidos por esta que deve conduzi-los
para o fio terra, quando as amostras se tratam de um material isolante é necessario torna-
las condutoras, o que pode ser feito a partir de diferentes processos fisicos como
revestimento.

O revestimento com carbono a partir da evaporacdo € muito utilizado em amostras
com superficies irregulares uma vez que os atomos se espalham de maneira mais uniforme
por esse método, além disso camadas muito finas de carbono ja séo suficientes para tornar
as amostras condutoras. O revestimento € muito fino, cerca de 200 A, e ndo impede a

identificacdo das estruturas e minerais presentes na amostra (Dedavid et. al, 2007).

FIGURA 15: Amostras coladas em suportes stub prontas para serem recobertas por carbono.
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4.3. Descricdo de Laminas Petrograficas

As amostras coletadas em campo foram higienizadas e posteriormente serradas,
sendo selecionada uma aliquota do tamanho de até um punho, e entdo enviadas ao
Laboratério de Laminacdo do Instituto de Geociéncias (IGc-USP), onde foi realizada a
confeccédo das sec¢Oes delgadas.

O processo de laminagcdo das amostras € feito primeiramente serrando-se a
aliquota de rocha selecionada e retirando um retangulo de 4 cm de largura, com 3 cm de
altura e 1 cm de espessura. Em seguida uma das faces do retangulo é lixada e colada com
resina epdxi em uma lamina de vidro de 2 mm de espessura. A se¢do em retangulo é entao
cortada, diminuindo sua espessura até cerca de 5 mm, e desgastada ao rebolo até atingir
uma espessura de 70 um, posteriormente a amostra € desgastada numa placa de vidro
com abrasivo mais fino até se obter uma espessura final de 30 um. Por fim, a superficie
trabalhada é limpa com reagente e colada uma laminula de vidro por cima, de cerca de 0,2
mm de espessura.

A descricdo das laminas petrograficas teve como foco principal a mineralogia,
textura, granulometria, porcentagem mineraldgica e estruturas sedimentares observadas.
Ressalta-se a caracteristica de granulometria fina dos folhelhos que impossibilita uma
descricdo mais detalhada dessas rochas no microscépico petrografico, logo a realizagcéo
da descricdo de laminas delgadas nesse projeto foi feita de forma a contribuir com outras
andlises mais eficientes e indicadas para esse tipo de rocha.

Os estudos petrogréficos foram desenvolvidos no Laboratério de Petrografia
Sedimentar do Instituto de Geociéncias da Universidade de S&o Paulo (IGc-USP), com o
auxilio do Microscopio Petrografico da marca Carl Zeiss, modelo Axioplan 2. A aquisi¢ao
das imagens foi realizada com uma camera Leica MC170HD acoplada ao microscopio, e
0 processamento e andlise das imagens obtidas foi feito com auxilio do software Leica
LAS.

4.4. Carbono Organico Total

A determinacdo da quantidade de matéria organica presente na rocha € medida
através do teor de carbono organico total (COT). Esta, por sua vez, trata-se do resultado
final entre a quantidade de matéria organica disponivel no sitio deposicional, assim como
a taxa de sedimentacéo e grau de preservacao durante a diagénese (Tissot & Welte, 1984).

A matéria orgéanica insollvel presente nas rochas e sedimentos é denominada
querogénio, enquanto a matéria organica solivel em solventes organicos € denominada
de betume. Nas andlises de COT sao consideradas tanto a matéria organica insoluvel

guanto a matéria organica soluvel.
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O procedimento para andlises dos teores de carbono organico total inclui as etapas
de pesagem, acidificacdo, lavagem, secagem, pesagem final e combustéo. No laboratério,
cerca de 10g da amostra j& pulverizada € diluida em &cido cloridrico (junto com &agua
destilada, em concentragdo 1:1) para eliminar o carbono inorganico, liberado na forma de
carbonato a partir da interacdo com o acido, restando no material apenas o carbono
organico a ser analisado.

Apés essa etapa as amostras sdo lavadas com agua destilada, com o objetivo de
eliminar os cloretos formados com o ataque de HCI, e secas em estufa com temperatura
de 40° durante 24 horas. Posteriormente ao ataque com o acido cloridrico, lavagem e
secagem, as amostras sdo hovamente pesadas para determinar a quantidade de material
remanescente.

Do total do material obtido é retirado uma aliquota de 1,5g de cada amostra para
analise. A amostra é submetida a um processo de combustdo em uma atmosfera de
oxigénio onde o material sofre um processo de oxirredugdo, com a transformacdo do
carbono em dioxido de carbono. A quantidade de didxido de carbono gerado nesse
processo é medida, e representa o teor de carbono organico presente na amostra.

Nesse trabalho o teor de carbono orgénico total (COT) foi obtido por combustéo via
seca através do equipamento Total Organic Carbon (TOC-L) da marca Shimadzu, acoplado
ao Solid Sample Module (SSM-5000A) da mesma marca. O teor de carbono € obtido em
porcentagem de carbono com relagcao a massa total, por meio de curva de calibragéo feita
com padrdes LECO® (0,84%; 2,35%; 12,26% e 22,8% de C) com um erro maximo
estimado de + 0,1%. Cada amostra foi analisada em duplicata e realizada a média para a
obtencé&o do resultado final.

As analises de carbono orgénico total para as 10 amostras de folhelho da Formacao
Irati foram realizadas no Laboratério de Quimica Analitica do Centro de Energia Nuclear
na Agricultura (CENA) da Universidade de S&o Paulo.

4.5. Difragcéo de Raios X

A difratometria de raios x possibilita a identificacdo de minerais de granulometria
fina e de dificil identificagdo na microscopia 6tica, como € o caso dos minerais constituintes
dos folhelhos. Essa técnica compreende na caracterizagdo dos minerais a partir da
interacdo dos raios x com um material cristalino obtendo-se um padréao de difragdo. Cada
mineral apresenta um padrdo de difragdo caracteristico, mesmo em uma mistura cada
mineral produz seu proprio padréo independentemente dos demais.

A fim de caracterizar a mineralogia assim como a composicdo quimica das
amostras foram realizadas analises de difracdo de raios x total (método do p6) em todas

as amostras coletadas, sendo escolhidas 03 para difragdo de raios x para identificacao de
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argilas (através dos recursos de aquecimento e glicolagem). O método do po recebe esse
nome devido as amostras estarem na forma de pd microcristalino apresentando uma
orientacdo aleatéria dos cristais, dessa forma a partir da interacdo com os feixes de raios
X todas as espécies cristalinas que estao na mistura do po irdo apresentar uma difracéo
caracteristica possibilitando sua identificacdo (Moore & Reynolds, 1997).

O reconhecimento e identificacdo das substancias cristalinas é feito através da
comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data). A partir dos
difratogramas é possivel também calcular os parametros de cela unitaria, quantificar as
fases presentes e avaliar o grau de cristalinidade do material. A quantificacdo das
substancias se da através da intensidade dos picos do difratograma que refletem, além da
caracteristica da estrutura cristalina, a propor¢ao das fases na amostra.

As amostras ja moidas foram encaminhadas aos laborat6rios, e uma aliquota do pé
de cada amostra prensada sobre porta amostra por meio da técnica da prensagem de pé
(Moore & Reynolds, 1997). Cada porta amostra com o pé prensado foi identificada com a
numeracao dada pelo laboratério que posteriormente aparece no difratograma de raios x.

Para as analises de difracdo de raios x total, o equipamento utilizado para as
andlises foi um difratbmetro Bruker D8 Advance com detector LYNXEYE XE e sistema
theta-theta. Os difratogramas foram obtidos entre 0,15 e 70° 26, com radiagéo Cu K alpha,
sob as seguintes condi¢des: voltagem de 40kV, corrente de 25mA, fenda primaria de
0,5mm e fenda secundéaria de 1mm e tempo de aquisi¢cdo de 10 segundos.

Para as analises de difracdo de raios x para identificacéo de argilas, foi utilizado um
difratbmetro de raios x, marca PANalytical, modelo X’Pert PRO com detector sensivel a
posicao X'Celerator. As condigdes de analise para obtencao dos difratogramas foram: Tubo
de Cu, energia de 40kV e 45mA, faixa angular 3-70° (20), passo angular 0,02° com
tempo/passo de 100s. A identificacdo dos minerais foi executada com o software DiffracEva
versdo 4.2.2 e com auxilio de fichas de identificagdo do ICDD.

As analises de difracdo de raios x total foram realizadas pelo Laboratério de
Caracterizacdo de Rochas de Sistemas Petroliferos (LABPETRO) do Instituto de Energia
e Ambiente (IEE-USP), enquanto as analises de difracdo de raios x para caracterizacao de
argilas foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica da Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo.
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4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

No microscopio eletrdnico de varredura, ao invés de usar a luz como no microscopio
petrografico, a imagem € gerada sob condi¢cdo de vacuo, a partir da interacdo de um feixe
de elétrons gerado internamente com a amostra, promovendo a emisséo de elétrons. A
resolugédo do MEV resulta em aumento de 10 a 150.000 vezes, permitindo a aquisicéo de
imagens com grande profundidade de campo e alta resolucdo (Mannheimer, 2002).

Essa metodologia de analise consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons para
explorar a superficie da amostra, ponto a ponto. A emissédo do feixe de elétrons ocorre, na
maioria dos instrumentos, a partir um filamento de tungsténio aquecido, o catodo. O feixe
de elétrons é entdo acelerado por um anodo e direcionado para o ponto de andlise na
amostra através de varios dispositivos eletromagnéticos.

Bobinas de deflexdo permitem que o feixe de elétrons possa ser guiado de modo a
cobrir toda a superficie da amostra e os detectores coletam o sinal emitido pelos diferentes
tipos de interagbes entre o feixe e a amostra (elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-x e outros). A imagem é formada a partir do sinal captado da
varredura eletrénica da superficie da amostra, desse modo as micrografias representam
em tons de cinza o mapeamento e contagem de elétrons emitidos pelo material analisado.

Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra, sendo os mais utilizados para
geracdo de imagem provenientes dos elétrons secundarios (SE: secondary electrons) e
retroespalhados (BSE: backscattering electrons). Os elétrons secundarios séo produzidos
a partir de colis6es inelasticas, possuem baixa energia (< 50 eV) e dao origem a imagens
de alta resolucao (3-5nm). O sinal de elétrons retroespalhados é resultado de uma
sequéncia de colisbGes elasticas e inelasticas, e possuem energia que varia de 50 eV até
valor da energia do elétron priméario (Dedavid et. al., 2007).

No microscopio eletrdnico pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive
System), que permite a realizacdo do mapeamento e microanalises de elementos quimicos
da amostra a partir da emissao de raios-X. A microanalise por energia dispersiva € uma
técnica ndo destrutiva que possibilita determinar a composi¢éo de regides com até 1 um
de didmetro, e quantidades de até 1-2% dos elementos presentes na amostra.

As imagens apresentadas neste trabalho foram obtidas com o equipamento
VPESEM (Variable Pressure and Environmental Scanning Eletron Microscope) modelo
QUANTA 250 da marca FEI, do Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura do

Instituto de Geociéncias (IGc-USP).
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5. RESULTADOS OBTIDOS

Foram realizadas andlises de difracédo de raio x para as 10 amostras coletadas. Do
total foram escolhidas 3 amostras, representativas da por¢ao inferior, média e superior do
afloramento, para um estudo detalhado da mineralogia das argilas através da realizagéo
de difracdo de raio x para caracterizagéo de argilas, descricdo de laminas petrograficas e
analises por microscopia eletrdnica de varredura. As amostras escolhidas foram as
amostras VT-01 (0,30m), VT-06 (12m) e VT-09 (16,50m).

5.1. Laminas Petrograficas

As amostras de folhelho apresentam textura fina, sendo possivel a identificacéo dos
minerais: esmectita, calceddnia, quartzo, pirita, opacos, além de carbonato em menores
gquantidades. A porcentagem mineral6gica varia principalmente no teor de quartzo, que
varia entre 30% e 45% (VT-09), no geral a esmectita representa cerca de 40% enquanto
0s opacos (incluindo pirita) aproximadamente 20%.

A esmectita apresenta-se pleocréica variando de marrom a alaranjado, e ocorre
distribuida por toda a lamina em uma massa constituida por argilominerais, quartzo
criptocristalino e opacos. Os minerais opacos apresentam-se no geral com bordas
retangulares ou amorfos, e ocorrem distribuidos no geral por toda lamina, com maiores
concentragdes principalmente nas bordas dos nédulos de silex, e nos niveis mais
quartzosos (VT-01).

O quartzo ocorre principalmente com granulacdo maior e bordas angulares a
subangulares, bem formados e concentrados em niveis milimétricos intercalados com a
massa de argilominerais. Observa-se também a presenca de nddulos de silex preenchidos
por calcedonia, com formas ovaladas, alongadas ou arredondados, com dimensdes de
cerca de 1cm na amostra VT-06 e variando entre aproximadamente 0,2mm a 2,5 cm na
amostra VT-09, onde ocorrem em maiores quantidades. Na amostra VT-09 observa-se
ainda alguns nédulos fraturados.

Nota-se ainda a presenca de camadas de pirita (pseudomorfos), além da ocorréncia
de feldspato caulinitizado e carbonatos em pequenas quantidades (VT-06). Na amostra
VT-06 é possivel ainda sugerir a presenca de muscovita/sericita indicada pela
birrefringéncia azul de primeira ordem.

Considerando a localizagcdo das amostras analisadas, e 0 aumento no teor de
quartzo da amostra VT-01 para a amostra VT-09 observado, é possivel inferir um provavel
aumento da porcentagem de quartzo em direcdo ao topo do afloramento (e do Membro

Assisténcia).
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FIGURA 16: (A) Concentracdes de opacos em niveis quartzosos (VT-01). (B) Intercalacéo de niveis quartzosos milimétricos
em matriz composta por argilominerais (predominantemente esmectita) e quartzo criptocristalino (VT-01). (C) Aglomerado
de piritas bem formadas, cristais euédricos a subeuédricos em matriz composta principalmente por argilominerais e quartzo
(VT-06). (D) Nodulo de silex preenchido por calcedénia com concentracdes nas bordas de opacos amorfos (VT-06). (E)
N6dulo de silex alongado preenchido por calcedénia (VT-09). (F) Nodulo de silex preenchido por calceddnia, fraturado (VT-
09). (G) Cristal de carbonato em matriz composta predominantemente por argilominerais (VT-06). (H) Camadas de pirita
(pseudomorfos) ndo bem formadas, e concentracdo de quartzos angulosos (VT-09).
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5.2. Carbono Orgéanico Total

A Tabela 5 apresenta os resultados das andlises de Carbono Orgéanico Total (COT)
para as amostras da Formac&o Irati. Os folhelhos coletados no estado de S&o Paulo, na
Mineracédo Calcario Vitti, apresentam teores entre 5,21 e 7,84% com média de 6,35%.

Os valores obtidos séo condizentes com a literatura. Lisboa (2006) registrou teores
de carbono organico total entre 0,02% e 14,3%, com a maior parte das amostras
apresentando valores acima de 5%, para o Membro Assisténcia, no estado de S&o Paulo,
enquanto Oliveira (2012) apresenta teores entre 0,43% e 7,1%, com média de 2,46% para
as rochas da Formacéao Irati no estado.

Os menores valores de COT foram obtidos para as amostras do Ponto 1, isto €,
para a parte inferior do Membro Assisténcia, enquanto as amostras do Ponto 2, porcéo
superior do afloramento, apresentaram 0s maiores valores.

A amostra VT-01 indicou o menor valor de COT com 5,21% enquanto a amostra
VT-09 exibe o maior valor de carbono organico total, com 7,84%. E possivel observar um
aumento dos teores de matéria organica da base para o topo do Membro Assisténcia, no

afloramento estudado.

Amostra N_ive! .
estratigrafico*
1 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-01 0,30 m 5,21
1 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-02 0,80 m 5,48
1 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-03 1,0m 5,51
1 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-04 20m 5,29
1 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-05 2,50m 6,96
2 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-06 12,0 m 5,98
2 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-07 140 m 5,80
2 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-08 14,50 m 7,83
2 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-09 16,50 m 7,84
2 M. Assisténcia / Fm. Irati VT-10 17,0 m 7,63

* Acima do banco de calcario

TABELA 5: Resultados das analises de Carbono Orgéanico Total para as amostras estudadas.
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5.3. Difracéo de Raios X

Analises de difracé@o de raios x foram realizadas para as 10 amostras coletadas da
Formacdo Irati no Estado de Sdo Paulo visando a caracterizagdo mineralégica. A Tabela 6
apresenta os minerais identificados nas amostras totais, e os difratogramas de raios x
obtidos sdo apresentados na Figura 17, com a indicacdo das principais reflexdes usadas
na identificagdo dos minerais.

Os dados de DRX mostraram a presenca de carbonatos (calcita e dolomita),
tectossilicatos (quartzo e plagioclasio), filossilicatos (esmectita, clorita e mica) e sulfeto
(pirita) nas amostras analisadas.

O quartzo (3,34A) foi encontrado em todas as amostras assim como o plagioclasio
(3,19A) e pirita (2,71A). Em relacao aos filossilicatos, a esmectita (14,70A a 14,95A), clorita
(7,07A), e mica (9,96A a 10A) foram encontradas em todas as amostras. A dolomita
(2,89A) foi identificada nas amostras VT-01, VT-03, VT-05, VT-06 e VT-08 enquanto a
calcita (2,99A e 3,01A) apenas nas amostras VT-01 e VT-02.

Os resultados confirmam uma certa homogeneidade na composicdo das rochas,

com predominancia de dolomita ao invés de calcita em relagdo aos carbonatos.

N° no Carbonatos Silicatos Sulfeto
Laboratério

Amostra

M Pi |
VT-01 737 Tr X X X | X X X X
VT-02 736 Tr X X | X X X X
VT-03 735 X X X | X X X X
VT-04 738 X X | X X X X
VT-05 739 Tr X X | X X X X
VT-06 740 Tr X X | X X X X
VT-07 741 X X | X X X X
VT-08 742 X X X | X X X X
VT-09 743 X X | X X X X
VT-10 744 X X | X X X X

TABELA 6: Resultados das analises de Difragdo de Raios X para as amostras estudadas.
Legenda: Ca — calcita, Do — dolomita, Qz — quartzo, PI — feldspato plagioclasio, Esm — esmectita,
Cl — clorita, M — mica, Pi — pirita, X — mineral presente na amostra, Tr — mineral presente em
pequena quantidade.
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Foi realizado um detalhamento da mineralogia das argilas, submetendo as
amostras ao aquecimento e a atmosfera de etileno-glicol. Os resultados obtidos séo
apresentados abaixo na Tabela 7, os difratogramas séo apresentados na Figura 18. As
principais argilas encontradas foram a montmorillonita e saponita, do grupo das esmectitas,
e a caulinita.

Para esse estudo foram selecionadas as amostras VT-02 (0,80m), VT-06 (12m) e
VT-09 (16,50). Nao foi possivel realizar essas andlises para a amostra VT-01 (0,30m), e
optou-se por substituir essa amostra por outra do mesmo nivel estratigrafico, sendo entéo
selecionada a amostra VT-02 (0,80m).

Comparando com a difracdo de raios x total, confirmou-se a presenca de quartzo,
pirita, mica (muscovita), e feldspato (albita e microclinio) para as amostras. A amostra VT-

09 também apresentou em sua composicao analcima (feldspatéide).

N° no Argilominerais Outros minerais
Amostra Laboratério
Cal | Mm | Spn | Qz
VT-02 | 230-5204.HPF | X X X X X X X
VT-06 | 230-5202.HPF | X X X X X X X
VT-09 | 230-5203.HPF | X X X X X X X X

TABELA 7: Argilominerais identificados nas amostras VT-02, VT-06 e VT-09. Legenda: Cal —
caulinita, Mm — Montmorilonita, Spn — saponita, Qz — quartzo, Ms — muscovita, Ab — albita, Mc —

microclinio, Anl — analcima, Pi — pirita.
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FIGURA 17: Difratogramas de raios x total obtidos para as 10 (dez) amostras de folhelho da
Formacdo Irati coletadas no estado de Sao Paulo.
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV permitiram obter uma visdo geral da estrutura e textura dos
folhelhos da Formacdo Irati coletados no Estado de S&o Paulo. Observa-se que os
folhelhos apresentam granulacdo fina, laminagcdo incipiente (Figura 19a) e textura
relativamente homogénea, com cristais de quartzo e pirita envolvidos e recobertos por uma
matriz de argilominerais e micas.

O quartzo ocorre como cristais detriticos (Figura 19b) recobertos por lamelas de
argilominerais, e amplamente distribuido por toda a rocha. Na amostra VT-09 nota-se o
crescimento de cristais romboédricos de quartzo autigénico (drusiforme) nas lacunas dos
revestimentos de argila. O crescimento dessas drusas de quartzo podem ter preenchido
alguns poros e cavidades das rochas reduzindo a porosidade, no entanto o
desenvolvimento de finas camadas de argila podem ter encobrido efetivamente alguns dos
locais de nucleacdo do quartzo, reduzindo o desenvolvimento desses cristais.

Cristais euédricos de pirita também ocorrem distribuidos por toda rocha e envoltos
por uma fina camada de argilominerais. Framboides de pirita com morfologia caracteristica
sao facilmente reconhecidos e andlises de EDS, gerando como principais elementos Fe e
S, confirmam a identificacdo desse mineral (Figura 21a).

Os argilominerais ocorrem no geral como finas camadas recobrindo outros
minerais, principalmente o quartzo e a pirita. Em alguns casos essas camadas sao tao finas
que impossibilitaram a andlise por EDS, além disso a morfologia e habito desses minerais
(por mais que muitas vezes caracteristicas) nao séo por si s6 suficientes para identificar as
diferentes espécies.

Em algumas porcbes é possivel observar um maior desenvolvimento dos
argilominerais, que apresentam habito ondulado, em flocos ou em filamentos. A esmectita
ocorre com tipico habito webby, ou “alface crespa”, com morfologia crenulada, sendo
confirmada pelas andlises de EDS que apresentaram 0s principais elementos desse
mineral (Si, Al, Mg, Ca, Fe e K).

Outros argilominerais identificados na difracao de raios x, como a caulinita e clorita,
nao foram amplamente observados nas andlises por MEV. A Figura 23d apresenta um
mineral pseudo-hexagonal revestido por argilas, indicando uma provavel ocorréncia da
caulinita. O espectro de EDS para esse mineral apresentou uma composi¢ao quimica mais
complexa do que apenas caulinita, com picos de K e Mg, confirmando a presenca de outros
argilominerais associados.

A clorita ndo foi identificada em nenhuma das amostras, todavia andlises de EDS
apresentando picos de Fe e Mg (e os resultados de DRX) confirmam a presenca desse
mineral. Desse modo, € possivel que a principal ocorréncia da clorita se da

predominantemente na matriz, com granulacdo muito fina e de dificil identificacdo. No
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entanto, como esse mineral ndo foi identificado na DRX para argilas, pode ser também que
sua ocorréncia seja como detritos ou cimento, em fracées maiores que argila.

Apesar de ndo ter sido identificada nas analises de DRX suspeita-se da presenca
de ilita nas amostras (Figura 23c), uma vez que a presenca de picos de K nos espectros
de EDS reforca essa possibilidade. E possivel que a concentracdo desse mineral seja
muito pequena, abaixo do limite de deteccdo do método de DRX (5%), ou também que o
pico de 10A interpretado como muscovita seja, pelo menos em parte, ilita.

A constante presenca de picos de célcio (Ca) e carbono (C) no espectro de EDS
confirmam a presenca de carbonato de calcio (calcita e dolomita identificados na DRX) nas
amostras, no entanto nao foi possivel observar esses minerais nas micrografias obtidas.

Foram identificadas ainda a presenca de microvazios, poros interparticulas,
evidenciando a porosidade dessas rochas (Figura 21c). Além de contribuir com a
porosidade, esses espagos interparticulas favorecem a expansao de argilominerais como

a montmorilonita.
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FIGURA 19: Imagens de MEV (SE). A) aspecto geral da rocha mostrando laminacéo (VT-
06). B) cristal de quartzo detritico recoberto por lamelas de argilominerais, provavelmente
esmectita (VT-01). C) Concentragédo de esmectita com habito de “folha de alface” e cristais
de quartzo drusifome em destaque (VT-09). D) Detalhe da imagem anterior, mostrando o

crescimento de quartzo drusiforme preenchendo cavidades (VT-09)
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FIGURA 20: Espectros EDS obtidos para os cristais de quartzo apresentados nas figuras

19b e 19d respectivamente.
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FIGURA 21: Imagens de MEV (SE). A) Frambdides de pirita (VT-09). B) Cristal de pirita
bem formado envolto por lamelas e filamentos de argilominerais (VT-06). C) e D) Presenca
de microvazios entre as placas de argilominerais, poros interparticulas indicados pelas

setas brancas na imagem (VT-14 e VT-04 respectivamente).
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FIGURA 22: Espectro EDS obtido para o cristal de pirita apresentado na figura 21b.
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FIGURA 23: Imagens de MEV (SE). A) Esmectita com habito caracteristico de “alface
crespa”, webby (VT-09). B) Presenca de esmectita distribuida por toda rocha e
argilominerais em filamentos (VT-06). C) Presenca de filamentos, principalmente nas
terminacdes das folhas de esmectita, sugerindo a presenca de ilita (VT-06). D) Possivel

placa de caulinita recoberta por lamelas de argilominerais (VT-06).
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FIGURA 24: Espectro EDS obtido para a esmectita apresentada na figura 23b e para a

caulinita apresentada na figura 23d (respectivamente).
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1. Composicédo Mineralégica das Rochas e Argilas

Os folhelhos da Formagéo Irati apresentaram uma composi¢ao rica em quartzo e
argilominerais, sendo identificadas as seguintes fases mineraldgicas: quartzo, feldspato
(plagioclésio e feldspato potassico), pirita, esmectita (montmorilonita e saponita), caulinita,
clorita, mica (muscovita), analcima, calcita, e dolomita.

O quartzo identificado em todas as amostras € responsavel em média por mais de
30% da composi¢ao mineraldgica, e ocorre com granulacao fina na matriz, criptocristalino
preenchendo nédulos, ou como cristais detriticos angulosos. Nas micrografias obtidas no
MEV observou-se ainda a presenca da formacdo de drusas de quartzo preenchendo
cavidades, indicando uma possivel reducdo da porosidade das rochas devido ao
crescimento de quartzo autigénico. Contudo, o recobrimento dos cristais de quartzo por
argilominerais, pode ter ajudado a reduzir o desenvolvimento desses cristais.

O principal argilomineral identificado foi a esmectita. Nas micrografias de MEV é
possivel observar a esmectita com habito caracteristico facilitando sua identificagdo, com
0s espectros obtidos por EDS também apresentando os principais elementos desse
mineral. As andlises de difracdo de raios x indicaram a presenca principalmente da
montmorilonita, sendo identificada em uma amostra a saponita (espécie mais rica em Mg)
do grupo das esmectitas. A natureza montmorilonitica dos folhelhos da formacdao Irati ja
foi referida por diversos autores (Amaral, 1967) (Delaney e Formoso, 1960).

Outros argilominerais identificados na difracdo de raios x foram a caulinita e clorita,
as micrografias de MEV sugerem que esses minerais ocorrem em menores quantidades,
ou em granulacédo muito fina. O mesmo ocorre com os carbonatos que foram identificados
na DRX, sendo observados também em concentra¢cdes muito baixas nas laminas delgadas
enquanto no MEV nao foi possivel identificar esses minerais, apesar de terem sido
observados picos de C e Ca nos espectros de EDS. Ja a ilita apesar de nao ter sido
identificada na DRX, pode estar presente uma vez que as micrografias do MEV indicam
uma possivel presencga desse mineral em filamentos.

A presenca de pirita e enxofre (provavelmente também da matéria orgénica) foi
observada em todas as amostras, como esperado dada as condigbes anodxicas do
ambiente de sedimentacgéo da formacéo Irati. No microscopio eletrénico de varredura nota-
se a presenca de cristais bem desenvolvidos e a presenca de frambdides de pirita envoltos

por argilominerais (Figura 21a).
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A composicdo mineralégica obtida apresenta-se condizente com a literatura,
mostrando que as amostras podem ser consideradas, de certa forma, representativas do
Membro Assisténcia da Formagcéao Irati no Estado de Sao Paulo. Interessante considerar
gue Ramos et al. (2015) analisando amostras de folhelhos de diferentes profundidades
(218,45 m, 107,5 m e 95,3 m) da Formagéo Irati no Rio Grande do Sul, encontraram uma
composi¢cdo mineraldgica similar, relatando a presenca de quartzo, pirita, esmectita, ilita
(baixa quantidade), caulinita, clorita, albita, analcima e gipsita.

Em relacé@o a capacidade de armazenamento de carbono, analisando a morfologia
dos gréos dos folhelhos no MEV, observou-se a presenca de microvazios e de porosidades
interparticulas, que contribuem para o volume total de microporos dessas rochas. Ressalta-
se gue a presenca de espacos vazios entre as placas de argilominerais favorecem ainda
mais a expanséao de argilominerais como a montmorilonita.

Considerando ainda que os projetos de CCS levam em consideragdo ndo apenas
a capacidade de sor¢cdo de gas das rochas (o fator mais importante) mas também o seu
potencial de fraturabilidade, dada a necessidade de desenvolvimento de pocos para
injecao e estimulacéo do reservatorio, observou-se que o teor de quartzo (mais de 30%) e
a presenca de feldspatos e carbonatos fornecem um carater menos ductil para os folhelhos,
facilitando a fraturabilidade dessas rochas, que é importante durante um processo de
injecéo de CO- (Yang et al., 2015).

Por fim, analisando a composicdo mineraldgica dos argilominerais dos folhelhos
Irati nota-se que o principal argilomineral identificado nas amostras foi a montmorilonita,
seguida pela caulinita, com provavel presenca de ilita. Considerando que a capacidade de
sor¢cdo de CO,/CH4 dos argilominerais € maior na montmorilonita, seguida pela ilita e
caulinita (Venaruzzo et al., 2002) (Busch et al., 2008) (Ross & Bustin, 2009) (Hou et al.,
2017), é possivel sugerir que essas rochas apresentam potencial para a sorcao de
CO./CH4, que em conjunto com outras caracteristicas podem tornar os folhelhos da

formagcdo Irati um alvo interessante para o armazenamento de carbono.

6.2. Conteudo de Carbono Orgéanico Total

Os folhelhos da Formacéao Irati, coletados no estado de Sdo Paulo e analisados
nesse trabalho apresentaram teores de carbono orgénico total entre 5,21 e 7,84% com
média de 6,35%. Considerando valida as equacdes e os resultados obtidos por Weniger et
al. (2010) para os folhelhos da formacao Irati, obteve-se valores de sor¢cdo maxima entre
0,225 e 0,246 mmol/g para o didxido de carbono, e valores entre 0,073 e 0,097 mmol/g
para metano.

e CH4 (mmol/g) = 0.009 * TOC (%) + 0.026
e CO2 (mmol/g) =0.008 * TOC (%) + 0.183
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Sorcdo de Sorcédo de

COoT

COo2 CH4
(mmol/g) (mmol/g)

01 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-01 | 0,30 m | 5,21 0,225 0,073
01 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-02 | 0,80m | 5,48 0,227 0,075
01 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-03 | 1,00m | 5,51 0,227 0,076
01 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-04 | 2,00m | 5,29 0,225 0,074
01 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-05 | 2,50m | 6,96 0,239 0,089
02 | M. Assisténcia/ Fm. Irati| VT-06 |12,00m | 5,98 0,231 0,080
02 | M. Assisténcia/ Fm. Irati| VT-07 |14,00m | 5,80 0,229 0,078
02 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-08 |1450m | 7,83 0,246 0,096
02 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-09 |16,50m | 7,84 0,246 0,097
02 | M. Assisténcia/Fm. Irati| VT-10 |17,00m | 7,63 0,244 0,095

TABELA 8: Capacidade de sor¢do de CO2 e CH4 obtidas para as dez amostras do folhelho Irati
analisadas nesse trabalho. Os valores de sor¢éo foram calculados a partir das equacgfes obtidas

por Weniger et al, 2010 e o teores de carbono orgénico total das amostras.
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FIGURA 25: Relagdo entre o teor de carbono orgéanico total (COT) e a capacidade de sor¢do méaxima

para COz e CHsdas rochas analisadas.

Em relacdo a sorcdo de CO,, Weniger et al (2010) apresenta valores entre 0,14 e
0,54 mmol/g para os folhelhos da formacéo Irati e Ponta Grossa. Em relacédo a sorcao de
CHa4, 0s mesmos autores apresentaram valores de 0,04 a 0,37 mmol/g, enquanto Ramos
et al. (2015) valores entre 0,2 a 0,5 mmol/g para os folhelhos da formacéo Irati. Os valores
encontrados nesse trabalho para a capacidade de sor¢do de CO- (0,225 e 0,246 mmol/g)
e CH4 (0,073 e 0,097 mmol/g) podem ser considerados medianos comparando com 0s

dados existentes na literatura (Tabela 9).
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Condigbes

Autor Gas Meétodo | Experimentais Amostra |[COT (%) Capacidade de Sorgio
de TeP
. Co. 45°C Irati: 1,62 a 24 21% 0.14 a 0.54 mmol'g (CO2Z2=0.008*TOC (%) + 0.183)
Wi t al. (2010} \ ) ! !
Weniger et al. (2010) CH, M |até cercazompa | TOMEMO%  niita Grossa 0,702 1.29% |0.042 037 mmollg  (CH4 = 0.009 * TOC(%) + 0.026)
(==
Ramos et al. (2015) CH, v 225 Fohehos  |Irati: 0,90 a 1,47% 4812 11.73 el
1a14 MPa
. Y 30°C O-M =hales: 0,59 a 4,5% 0.1 a 2 cclg (moisture state )
R & Bustin (2005 .
oss ustin ( ! CH, v ate & MPa Folhelhos Jurassic zhales: 3 a 38% 0.4 a4 cclg (dry state )
| 35°C 1.23 a 2.18 cm®g (organic-rich )
H t al. (2017 o .
oustal (2017) . v 10.5 1Pa Folelhos | Entre 0.13 e 4.85% 0.76a2.11 cmlg (orgenic-poor)
cpe :
Lutynski (2017} CH, I ._Dﬂﬂtlﬁ ?PP;: Folhelhos (098 e 4.19% 0.4 a 0.55 mmol'g
. 25°C L .
Venaruzzo et al. (2002) Co. W 0.1 MPa Argilominerais - 0.218 a 0.585 mmolg

M: Meétodo Manometrico
W Método Volumétrico

TOC: Tota! Organic Carbon

TABELA 9: Compilagédo de trabalhos recentes da capacidade de sor¢do de CO2 e CH4 em diferentes amostras.
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7. CONCLUSOES

e A composicdo mineralégica obtida para os folhelhos estudados é similar aos
folhelhos descritos em outras localidades por varios autores, mostrando que as
amostras podem ser consideradas, de certa forma, representativas do Membro
Assisténcia da Formacéo Irati no Estado de S&o Paulo.

e O principal argilomineral encontrado foi a esmectita (montmorilonita), sendo
identificada também a caulinita, com a possivel presenca de ilita. Considerando a
capacidade de sorcdo de CO,/CH,4 dos argilominerais demonstrada por diversos
autores (Venaruzzo et al., 2002) (Busch et al., 2008) (Ross & Bustin, 2009) (Hou et
al., 2017) é possivel sugerir que essas rochas apresentam um bom potencial para

a sorcao de gases (CO2/CHy,).

e O teor de quartzo (mais de 30%) e a presenca de minerais como feldspatos e
carbonatos fornecem um carater menos ductil para os folhelhos, facilitando a sua
fraturabilidade, o que deve ser considerado em projetos de CCS, dada a
necessidade de desenvolvimento de pocos para injecdo e estimulacdo do

reservatorio.

e A partir das micrografias obtidas no MEV, observou-se a presenca de microvazios
e de porosidades interparticulas, que contribuem para o volume total de microporos
dessas rochas e favorecem ainda mais a expansao de argilominerais como a

montmorilonita.

e Os folhelhos da Formacéao Irati apresentaram teores de COT relativamente altos,
entre 5,21 e 7,84%, com média de 6,35%. A partir desses valores e das equacgdes
obtidas por Weniger et al. (2010) foi calculada a capacidade de sor¢do maxima para
essas rochas, obtendo-se valores entre 0,225 e 0,246 mmol/g para o CO; e valores
entre 0,073 e 0,097 mmol/g para CHa.

e Os valores encontrados para a capacidade de sorcdo maxima de CO, e CH4 das
amostras de folhelhos analisadas podem ser considerados medianos,

considerando a literatura consultada.

e Nao foi encontrada nenhuma correlagdo entre a composicdo mineralégica das
amostras e o teor de carbono orgéanico total, dado que as amostras apresentaram

mineralogia similar. As pequenas varia¢des nos teores de COT podem ser atribuida
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a posicao estratigrafica das amostras. Eventualmente estudando um ndmero maior
de amostras poderia ser evidenciada a correlacdo positiva entre a quantidade de
argilominerais e do teor total de carbono organico e consequentemente da
capacidade de sorc¢ao.

A predominéncia de esmectita, os teores de COT apresentados, e a capacidade de
sorcdo calculada para essas rochas, além da presenca de porosidades
interparticulas que contribuem para o volume de microporos, em conjunto com
outras caracteristicas podem tornar os folhelhos da formacado Irati um alvo

interessante para o armazenamento de carbono.
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