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RESUMO

O sequestro geolégico de carbono tem se mostrado uma importante
alternativa para a reducdo das emissdes atmosféricas de CO,. No
entanto, potenciais vazamentos, provenientes da formacao
armazenadora, podem atingir aquiferos e comprometer sua qualidade. O
desenvolvimento de técnicas para deteccdo de vazamentos pode auxiliar
na agilidade de adocdo de medidas mitigadoras. O uso de variaveis
geoquimicas como indicadoras de exsudacbes pode ser uma técnica
viavel pelo fato de a 4gua subterranea poder sofrer variagBes expressivas
em alguns pardmetros geoquimicos em fases muito iniciais de seu
contato com o CO,. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar
possiveis variaveis hidrogeoquimicas indicadoras da interacdo entre CO,
e um aquifero de reatividade limitada para deteccdo de vazamentos
provenientes de sequestro geoldgico. Para isso, foi realizada uma
simulacdo, em campo, de vazamento de um sitio de armazenamento
geoldgico de CO,, por meio da injecdo controlada de CO, diretamente
na porgdo saturada de um aquifero de reatividade limitada. O
monitoramento da agua subterranea foi realizado por meio de pocos
multinivel e andlises fisico-quimicas. O principal efeito da injecdo de
CO, no aquifero foi a acidificagdo da agua subterranea, observada pela
diminuicdo do pH durante o experimento. Alteracfes de varidveis que
estdo relacionadas com a solubilizacdo de ions (como alcalinidade e
condutividade elétrica), ndo apresentaram variacBes significativas,
devido a mineralogia de reatividade limitada do aquifero, composto
predominantemente por quartzo. AlteracGes do potencial de oxidacao-
reducdo e do oxigénio dissolvido, ocasionadas pelo fluxo de CO,
gasoso, ndo foram significativas. Considerando as caracteristicas fisico-
quimicas do solo e da &gua subterranea, o pH foi a variavel geoquimica
gue apresentou maior potencial para deteccdo de CO, nas aguas
subterraneas devido a abrangéncia e representatividade dos efeitos neste
tipo de aquifero.

Palavras-chave: Sequestro geoldgico de CO,. Agua subterranea.
Monitoramento geoquimico. Detec¢do de vazamento. Aquifero de
reatividade limitada.






ABSTRACT

Carbon geologic sequestration has been pointed out as an important
alternative for reducing atmospheric CO, emissions. However, potential
leaks from the storage formation can reach shallow freshwater aquifers
and compromise its quality. The development of techniques for CO,
leak detection in shallow aquifers can assist in the promptly adoption of
mitigation measures. The use of geochemical parameters as CO, leakage
detection can be a viable technique once groundwater may suffer
significant variations in some geochemical parameters in very early
stages of their contact with the CO,. Thus, the aim of this work was to
evaluate possible hydrogeochemical variables indicative of the
interaction between CO, and limited reactivity aquifer to detect leaks
from geological sequestration. To accomplish this purpose, a field leak
simulation was performed through the controlled release of CO, in the
saturated portion of a limited reactivity aquifer. The monitoring of
groundwater was performed by means of multilevel wells and
physicochemical analyzes. The main effect of CO, injection into the
aquifer was the acidification of groundwater, observed by the decrease
in pH during the experiment. Changes of variables that are related to the
solubilization of ions (i.e. alkalinity and conductivity), showed no
significant variations due to limited reactivity mineralogy of the aquifer,
composed predominantly of quartz. Changes of oxidation-reduction
potential and dissolved oxygen, caused by the flow of gaseous CO,,
were not significant. Considering the physicochemical characteristics of
the soil and groundwater, the pH was the variable that most geochemical
potential for CO, detection in groundwater due to scope and
representation of the effects in this type of aquifer.

Keywords: CO, geological storage. Groundwater. Geochemical
monitoring. Leak detection. Limited reactivity aquifer.
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1 INTRODUCAO

A concentracdo de CO, na atmosfera vem aumentando desde a
era pré-industrial, contribuindo para a elevagdo da temperatura
atmosférica na superficie global. O CO, é o principal gas de efeito
estufa de longa duracdo, responsavel por 64% da forca radioativa,
seguido do CH, (responsavel por 18%) e do N,O (com 6% de
contribuicdo). Desde a era pré-industrial (1750) até 2011, houve um
incremento de 40% na concentracdo de CO, na atmosfera, passando de
280 ppm para 392 ppm. Esse aumento se deve, principalmente, as
emissdes de carbono resultantes da queima de combustiveis fdsseis, que,
em 2010, foram de 9,1 bhilhdes de toneladas, seguidas das emissGes
provenientes das mudancas de uso do solo, que foram de 0,9 bilhGes de
toneladas, representando 90% e 10% das emissdes totais,
respectivamente (WMO, 2012). O incremento da temperatura média da
superficie terrestre, devido ao aumento das emissdes de gases de efeito
estufa, foi de 0,6+0,2°C desde a Revolucdo Industrial e os modelos
atmosféricos preveem um aumento de ~3°C até 2100, se as emissdes
antropogénicas continuarem nessa tendéncia (IPCC, 2007).

Alternativas para a reducdo das emissdes atmosféricas de CO,
tém sido desenvolvidas. Dentre as disponiveis estdo a diminuigdo da
gueima de combustiveis fosseis e o desenvolvimento de fontes de
energia mais limpas, como a energia edélica, energia solar, de biomassa e
de hidrelétricas (KHARAKA e COLE, 2011). No entanto, com o
aumento da demanda energética e a expansao da exploragdo de petréleo,
com novas descobertas, a utilizacdo de combustiveis de origem fossil
tende a continuar ainda por um longo periodo. Seguindo esta
perspectiva, tecnologias de captura e sequestro de CO, tém sido
desenvolvidas com vista a reducdo das emissGes deste gas para a
atmosfera.

O sequestro geoldgico de carbono tem se mostrado uma
tecnologia promissora para reducdo em curto/médio prazo das emissdes
de CO, (IPCC, 2005). O CO, capturado de fontes estacionarias
(industrias, plantas energéticas) é comprimido, transportado e injetado
em formagdes geoldgicas profundas (acima de 800 m de profundidade),
como por exemplo, campos depletados de petrdleo e gas natural,
camadas de carvdo e formagBes salinas, que possibilitam o
armazenamento seguro de grandes volumes deste gas (BACHU e
ADAMS, 2003; WHITE et al, 2003). Além disso, parte da
infraestrutura utilizada na exploragdo de petréleo, principalmente os
pocos de extracdo, ¢ Util para a injecdo do CO, nas camadas profundas.
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A problematica ambiental envolvendo o sequestro geoldgico de
carbono estd na possibilidade de vazamentos do CO, da formacdo de
armazenamento para camadas mais superficiais. Esses vazamentos
podem ocorrer devido a heterogeneidade do meio (presenca de fraturas
ou falhas geoldgicas) e pocos de extracdo de petroleo abandonados, que
servem de caminho para a migracdo do CO,. Além disso, essa migracdo
¢ facilitada pelas forcas de flutuabilidade do CO,, causadas pela
diferenca de densidade entre agua e CO,. A migracdo de CO, pode
atingir as dguas subterraneas rasas, alterando sua qualidade, e também se
acumular em regides proximas a superficie terrestre, trazendo riscos a
populacdo e aos seres vivos em geral (GASDA; BACHU; CELIA, 2004;
KLUSMAN, 2011; NORDBOTTEN et al., 2009) (Figura 1). Para
identificar locais de fuga e orientar a adogdo de medidas de controle
emergencial, tecnologias de medicdo, monitoramento e verificacdo
(MMV) do CO, armazenado tém sido estudadas.

As tecnologias de MMV sédo divididas de acordo com o principio
de deteccdo (direta ou indireta) e o local de monitoramento. Dentre
essas, destacam-se o monitoramento do fluxo de CO, atmosférico pela
Eddy Covariance (KORRE et al.,, 2011; LEUNING et al., 2008;
LEWICKI e HILLEY, 2012), da concentracdo e fluxo de gases no solo
por meio de camaras de acimulo (JONES et al., 2009, 2011), métodos
geofisicos, que determinam as variaces da resistividade do meio
(WHITE, 2011), monitoramento do estresse bioldgico, por meio de
andlise multiespectral de imagens da vegetacdo (MALE et al., 2010;
ROUSE et al., 2010) e micro-organismos do solo (JONES et al., 2011;
NOBLE et al, 2012), e o monitoramento geoquimico da 4agua
subterrdnea por meio das alteragcbes de variaveis geoquimicas de
qualidade da agua (KHARAKA et al., 2010; TRAUTZ et al., 2013;
WANG e JAFFE, 2004; WILKIN e DIGIULIO, 2010). Dentro desse
portfolio de tecnologias disponiveis, as relacionadas a regido
subsuperficial tém maior potencial para deteccdo de CO, em fases
iniciais de vazamento, uma vez que esta é a primeira a ser impactada.

O entendimento do comportamento do CO, nas 4&guas
subterrdneas e sua interagdo com o arcabougo geoldgico sao
fundamentais para a determinacao das variaveis geoquimicas que sofrem
influéncia devido a entrada de CO, no aquifero. Este comportamento em
aquiferos de reatividade limitada, com predominancia de quartzo,
caracteristica de regides de formacdo geoldgica sedimentar de origem
marinha, ainda ndo foi completamente elucidado. Estudos, com tal
proposito, em escala de campo, vém sendo realizados e tém sido foco de
pesquisas. Estes vém sendo conduzidos pelo fato de contribuirem de
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maneira mais efetiva no entendimento dessas alteracdes geoquimicas,
comparativamente a estudos de laboratorio, por serem mais
representativos das condicBes reais, que podem ser influenciadas por
fatores externos (precipitagdo, nivel do lencol freatico e heterogeneidade
do solo).

Este estudo faz parte de projeto de pesquisa financiado pela
Petrobras intitulado “Laboratério de Campo e Desenvolvimento de
Tecnologias de Medigdo, Monitoramento e Verificagdo (MMV) de CO,
para a Aplicagdo em Sitios de Armazenamento Geoldgico” e conta com
a participacdo de diversas instituicGes, dentre elas REMA (Ndcleo
Ressacada de Pesquisas em Meio Ambiente) — UFSC, CEPAC (Centro
de Exceléncia em Pesquisa e Inovagdo sobre Petréleo, Recursos
Minerais e Armazenamento de Carbono) — PUCRS, LEBAC
(Laboratério de Estudos de Bacias) — UNESP e IPEN (Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares).

Figura 1 - Principais mecanismos e vias de vazamento de CO, armazenado em
formagdes geoldgicas
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Fonte: Adaptado de Benson e Hepple (2005).
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar possiveis varidveis
geoquimicas indicadoras da presenca de CO; na &gua subterranea de um
aquifero de reatividade limitada, para deteccdo de vazamentos
provenientes de sequestro geoldgico de carbono.

Os objetivos especificos foram:

a) avaliar a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas do
aquifero no comportamento das variaveis
hidrogeoquimicas na presenca de CO,;

b) avaliar os efeitos do aumento da pressdo parcial de CO,
(pCO,) sobre os processos geoquimicos na Aagua
subterranea;

c) avaliar a representatividade das alteragdes geoquimicas
da agua subterranea devido a presenca de CO,.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO CO,

O didxido de carbono (CO,) € um composto quimico simples,
constituido por duas moléculas de oxigénio e uma de carbono. O CO; na
atmosfera desempenha um papel vital no ambiente terrestre, sendo
essencial para manutencdo da temperatura da superficie da Terra, além
de ser matéria-prima para fotossintese. Ndo é inflamavel e pode se
apresentar na forma solida, liquida, gasosa ou como fluido supercritico,
dependendo das condicGes de temperatura e pressdo (Figura 2) (IPCC,
2005). Em condic¢Bes normais de temperatura e pressdo (0° C e 1 atm),
apresenta-se na forma gasosa, cerca de 50% mais denso que o ar, sendo
incolor, inodoro e ligeiramente acido (AIGA, 2009). Um aspecto
importante do estado fisico do CO, para o sequestro geoldgico é o
estado fisico supercritico, que ocorre em profundidades superiores a 800
m. Nessa condigdo, com temperatura e pressdo superiores ao ponto
critico (31,1°C e 73,9 atm, respectivamente), seu comportamento é
intermediario entre um gas e um liquido, com densidade elevada (467
g.L™") e compressibilidade e viscosidade semelhantes & forma gasosa,
contribuindo para os mecanismos de sequestro (IPCC, 2005). Na Tabela
1 sdo apresentadas algumas propriedades fisicas do CO,.

Figura 2 - Diagrama de fases do CO,
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Fonte: Adaptado de IPCC (2005).
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Tabela 1 — Propriedades fisicas do CO,.

Propriedade Valor

Peso molecular 44,01 g.mol™
Temperatura critica 31,1°C
Presséo critica 73,9 atm
Densidade critica 467 kg.m?3
Temperatura do ponto triplo -56,5°C
Pressdo do ponto triplo 5,18 atm

Ponto de ebuli¢éo -78,5°C
Constante da Lei de Henry (20 °C) 0,039 mol.atm™.L™*
Fase gasosa

Densidade do gas* 1,976 kg.m3
Volume especifico* 0,506 mé.kg™
Viscosidade* 13,72 uN.s.m?
Solubilidade em agua* 1,716 vol.vol™*
Entalpia* 21,34 kJ.mol™
Entropia* 117,2 J mol.K™*
Entropia de formacao 213,8 J mol.K™
Fase liquida

Pressédo de vapor (20 °C) 58,5 atm
Densidade liquida (-20 °C e 19,7 atm) 1032 kg.m'3
Viscosidade* 99 uN.s.m?

*CNTP: condigdes normais de temperatura e pressdo (0 °C e 1,013 atm)
Fonte: Adaptado de IPCC (2005).

2.2 EFEITOS DO CO, SOBRE OS PROCESSOS GEOQUIMICOS NA
AGUA SUBTERRANEA

O aumento da concentracdo de CO, nas aguas subterraneas, dado
pelo incremento da sua pressao parcial (pCO,), causa desequilibrio nos
processos geoquimicos que controlam a quimica da agua. Os principais
processos afetados a partir da dissolugdo de CO, sdo a
dissolucdo/precipitacdo mineral, adsorcdo, troca ibnica e complexacao
de ions (CAHILL, 2013). O modelo conceitual dos processos afetados é
presentado na Figura 3.
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Figura 3 - Modelo conceitual dos processos geoquimicos induzidos pela
dissolucdo de CO, nas aguas subterraneas
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Fonte: Adaptado de Cahill (2013).

2.2.1 Dissolugdo de CO; na 4gua subterranea

A primeira questdo a ser considerada com relacdo a dissolucdo de
CO, na agua subterranea é a abrangéncia deste processo geoquimico.
Este processo pode estar enquadrado em um sistema aberto ou fechado,
dependendo das interacdes existentes entre a fase gasosa € a fase liquida
(STUMM e MORGAN, 1981). No aquifero em estudo, pode-se
considerar o sistema como sendo aberto, pelo fato do mesmo ser raso e
ndo confinado, 0 que permite trocas gasosas com a atmosfera e até
mesmo recargas diretas em decorréncia das precipitacfes ocorridas no
local.

A dissolucdo de CO, em agua é determinada, principalmente,
pela pressdo, temperatura e salinidade. Em solucdes acidas (pH < 5), a
concentracdo de CO, aquoso é expressa pela Lei de Henry (Eqg. 1). Os
efeitos da temperatura e salinidade sdo considerados por meio da
constante da Lei de Henry (Ky) da equacdo, que é de, aproximadamente,
10™° mol.atm™ L™ a 25 °C. Esta constante é levemente influenciada
pela quantidade de fons dissolvidos, adotando-se valores de 10
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mol.atm™.L™ para 4gua doce e de 10™** mol.atm™.L™ para agua salgada.
Em altas temperaturas o0 CO, é menos sollvel, apresentando valores
para Ky, de 10™" mol.atm™.L™" a 50°C, por exemplo (BUTLER, 1982).

[CO.] = Ky. pCO )
Em que:

[CO,] = Concentracéo de CO, dissolvido [mol.L™]
Ky = Constante da Lei de Henry [mol.atm™.L™]
pCO, = Presséo parcial de CO, [atm]

O comportamento de uma mistura de gases com relacdo as
pressOes parciais € definido de acordo com a Lei das pressdes parciais
de Dalton, em que, a pressdo total de uma mistura de gases € igual a
soma das pressdes parciais de todos 0s gases que compde essa mistura.
A pressédo parcial de cada gas é exatamente a fracdo da presséo total que
este gas representa em funcdo de sua fracdo na mistura (HOLMES e
KRIMSLEY, 1976) e é expressa de acordo com a Eg. 2 (neste caso,
aplicada para definicho da pressdo parcial de CO, (pCOy)).
Considerando-se a fragdo volumétrica de CO, atmosférico de 0,039%
(~390 ppm) (WMO, 2012), pressdo de vapor d’agua de 0,023 atm a 20
°C (STUMM e MORGAN, 1981) e pressao total da mistura de 1 atm
(nivel do mar), a pCO, atmosférica exercida na superficie dos liquidos é
de 107! atm.

pCOz = XC02 (PT — PW) (2)
Em que:

pCO, = Pressao parcial de CO, [atm]

XxCO, = Fracdo volumétrica de CO, seco

Pt = Pressdo total da mistura de gases [atm]
Pw = Pressdo de vapor d’agua [atm]

Em se tratando da presenca de CO, puro na agua subterranea, a
pCO, tende a ser a pressdo total subtraida da presséo de vapor d’agua na
profundidade analisada (STUMM e MORGAN, 1981). Neste caso a
pCO, é muito maior, comparada com a pCO, atmosférica, pois esta se
tratando de CO, puro. Além disso, a pressdo total aumenta com a
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profundidade, com relagdo aproximada de pressdo (atm)/profundidade
(m) de 1:10. No projeto piloto de injecdo de CO, realizado pelo ZERT
(Zero Emission Research and Technology Center), em Montana/EUA, a
pCO, maxima a 3 metros de profundidade foi de 1 atm (KHARAKA et
al., 2010), cerca de 150 vezes menor a pCO; no experimento piloto na
Formacdo Frio, no Texas/EUA que foi de 150 atm a 1546 m de
profundidade (KHARAKA et al., 2006). Esse aumento da pCO, esta
diretamente relacionado com a concentra¢do de CO, dissolvido (Lei de
Henry), que tende a ser maior com o aumento da profundidade. No
entanto, esse aumento da solubilidade do CO, é observado somente para
dissolucéo de CO, gasoso. A partir da mudanca de fase para liquido ou
supercritico, a solubilidade se mantém estavel (Figura 4).

Figura 4 - Solubilidade e estado fisico do CO, em funcéo da presséo e
profundidade, assumindo gradiente geotermal médio de 25 °C.km.*
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Fonte: Adaptado de Duan e Sun (2003) apud Wilkin e Digiulio (2010).

A partir da dissolucdo do CO, gasoso (Eg. 3), novas espécies
poderdo ser formadas, que sdo dependentes do pH do meio. O CO,
dissolvido, ao se hidratar, forma acido carbénico (H,COs) (Eq. 4). Em
solucdes basicas (pH > 6,3), 0 H,CO; pode ionizar-se, liberando ions H”
e bicarbonato (HCO53") (Eq. 5). Esse bicarbonato também pode se ionizar
(pH > 10,3), liberar fons H* e carbonato (COs*) (Eq. 6) (BUTLER,
1982). A distribuicdo das espécies de carbonato em fungdo do pH €
apresentada na Figura 5.

COzg) <> COzaq) N (3)
COs(ag) + HoO > HyCOs¢ag) Kay =10 (4)
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H2CO3(g) < H: (aq) + HC??_(aq) Kaz = 10:?533 )
HCOs (ag) > H' (ag) + CO3" (aq) Kag =107 ©

As reacdes de hidratacdo e desidratacdo do CO, (Eq. 4) ocorrem
de forma rapida. A reacdo de hidratacdo é de primeira ordem e ocorre a
uma taxa constante entre keo, = 0,025 e 0,04 s* (25°C). A energia de
ativacdo necessaria é de, aproximadamente, 15 kcal.mol™. De forma
similar, a taxa de desidratagdo, também de primeira ordem, esta entre
Kinocos = 10 e 20 s, sendo necessarias, aproximadamente, 16 kcal.mol™
para ativacdo da reacdo (STUMM e MORGAN, 1981). Dessa forma, em
alguns minutos, o equilibrio de hidratacdo é atingido entre as espécies
envolvidas.

O entendimento do comportamento do CO; na agua subterranea é
de fundamental importdncia quando se trata da determinagdo de
variaveis hidrogeoquimicas que possam ser utilizadas para deteccdo de
vazamentos. A dissolucdo do CO, é o primeiro processo geoquimico
que ocorre na agua subterrdnea na presenca de um vazamento, e é
condicionada por diversos fatores (pressao, temperatura e salinidade). A
guantidade de CO, dissolvido, além de outros fatores que serdo vistos a
seguir, irdo determinar o grau de desequilibrio dos processos
geoquimicos e a facilidade para deteccdo de vazamentos por meio da
observacdo do comportamento das varidveis geoquimicas de qualidade
das aguas subterraneas.
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Figura 5 — Concentragdo das espécies de carbonato versus pH em sistema aberto
em equilibrio com a atmosfera (pCO, = 10°*° atm) a 25 °C.
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Fonte: Adaptado de Snoeyink e Jenkins (1980).

2.2.2 Dissolucéo e precipitacdo mineral

Os fendmenos de dissolucdo/precipitacdo mineral, juntamente
com a dissolugdo de CO, ocorrem naturalmente no ambiente por meio
das interacbes solido/liquido. A dissolucdo e precipitagdo sdo
fendmenos inversos que ocorrem entre a fase solida (mineral) e a fase
liquida (solvente) com o intuito de promover um equilibrio de
concentracdo entre as duas fases. Este equilibrio é atingido quando a
solucdo alcangca o ponto de saturagdo, que é definido em funcdo da
constante do produto de solubilidade (Ks). Na Eq. 7 é apresentada a
expressdo de equilibrio do produto de solubilidade da calcita (CaCOy3).
Assim, se 0 produto da concentragdo dissolvida é menor que K, 0 sélido
ird se dissolver, e se for maior, o sélido ira precipitar até que a igualdade
seja satisfeita. A K é afetada pela variacdo da temperatura, pressdo,
efeitos da forca i6nica e do ion comum (BUTLER, 1982).
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[Ca**].[CO5"] = K, 7

As reagdes de dissolucdo da calcita, mineral altamente reativo e
com maior abundéncia na litosfera e hidrosfera, sdo as principais
responsaveis por manter o equilibrio do pH das aguas naturais entre 6 e
9 (LOWER, 1996; MESTRINHO, 2008). A constante do produto da
solubilidade (Ks) da calcita, a 20°C e forca idnica nula, é de 10 (pK =
8,3), ou seja, ocorrera dissolucdo deste mineral até o ponto de saturacéo,
quando o valor de pH for igual ao valor de pKs (8,3, neste caso). Devido
a estas caracteristicas de reatividade, os minerais carbonatados (calcita e
dolomita, por exemplo) apresentam essa capacidade de equilibrio
(tamponamento) do pH das aguas naturais, que é atribuido a soma das
concentragbes de bicarbonato (HCO3), carbonato (COs*) e do fon
hidroxila (OH"). A concentracdo total desses ions determina a
alcalinidade da agua (BUTLER, 1982). Em aquiferos de reatividade
limitada (auséncia de minerais reativos), compostos,
predominantemente, por minerais silicatados (quartzo, por exemplo),
devido a baixa taxa de dissolucdo mineral, estes ndo apresentam
alcalinidade, e consequentemente, auséncia de capacidade de
tamponamento.

A dissolugdo mineral € intensificada com o aumento da pCO,.
Em casos de vazamentos de CO, na agua subterranea, sua dissolucéo e
consequente formagdo de acido carbdnico causam a acidificacdo do
meio. Essa acidificagdo causa incremento na dissolugdo mineral e,
consequentemente, aumento da alcalinidade, que por sua vez, tende a
neutralizar a acidez provocada. A alcalinidade, neste caso, pode ser
proveniente da dissolu¢cdo mineral e/ou da propria ionizagdo do &cido
carbdnico, dependendo do tipo de mineral disponivel e sua taxa de
dissolu¢do. Um exemplo da reacdo de dissolugdo/precipitacdo de calcita
é apresentado na Eq. 8. Em aquiferos de reatividade limitada (baixa taxa
de dissolu¢cdo mineral), compostos por quartzo, o efeito da dissolucao de
CO, é somente a acidificacdo do meio, pela formacdo de H,COs, € 0
aumento da concentracdo de carbono inorganico total (CIT) (BUTLER,
1982).

dissolucédo

CaCOs) + COzq) + HHO E=————=2 2HCOj 4 + Ca** 8)

precipitacdo

Como visto, a mineralogia do aquifero exerce uma importante
fungdo no controle do pH, devido a sua reatividade com a &gua.
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Sverdrup e Warfvinge (1988) classificaram os minerais em 5 grupos,
baseando-se em suas taxas de dissolucdo em ambiente natural sob a acdo
do intemperismo. O grupo dos minerais carbonatados (calcita, aragonita,
dolomita, magnesita) e a brucita, por exemplo, foram o0s que mais
rapidamente se dissolveram, com taxas entre 10° e 10® mol.m?s™. O
grupo dos minerais silicatados foram subdivididos em 3 grupos de
dissolucdo. Aqueles de rapida dissolucdo (anortita, leucita, fosforita,
clorita, piroxénios como diopsidio, hederbenglta anfibdlios como
hornblenda, por exemplo) com taxas entre 10~ e 10™%° mol.m?s™,
intermediaria dissolucao (piroxénios como enstatlta e augita, anfibolios
como tremolita e actilolita, por exemplo) com taxas entre 10™°° e 107
mol.m?2s™ e os de lenta dissolugdo (feldspatos como albita, ortoclasio,
plagioclasio, minerais de argila como a caulinita e gibbsita e micas
como muscovita e biotita, por exemplo), com taxas entre 10'12 e 100
mol.m?s™. E o grupo dos minerais “ndo reativos” “grupo dos
inertes” ((%uartzo por exemplo) com pequena taxa entre 10 e 10
mol.m2s™. Em curto prazo, os efeitos do CO, na taxa de dissolucéo
mineral foram observados somente no grupo dos minerais carbonatados,
devido a elevada reatividade.

2.2.3 Adsorcao, troca idnica e complexagdo de ions

Os mecanismos de adsor¢cdo, troca idnica e complexacdo
determinam a mobilidade de constituintes inorganicos na agua
subterrnea. A adsor¢do de ions por minerais ou pela matéria orgénica,
presentes no solo do aquifero, ocorre em funcéo de forcas eletrostaticas
do tipo Van Der Walls. Os argilominerais (alofano, caulinita,
montmorilonita, ilita, clorita e etc.) ou oxi-hidréxidos de Fe** e AI** e as
substancias organicas se comportam como adsorventes, devido ao
excesso de carga elétrica superficial negativa. Essa carga negativa é
capaz de fixar ou trocar cétions. Cétions em solucdo que apresentam
maior carga elétrica sdo mais facilmente adsorvidos, comparados ions de
menor carga (AI** é mais facilmente adsorvido que K*, por exemplo).
No entanto, quando os ions apresentarem a mesma carga elétrica,
aqueles de menor tamanho serdo mais facilmente adsorvidos
(MESTRINHO, 2008). A afinidade de alguns cations em solucédo para a
sorcao foi definida por Domenico e Schwartz (19982 e seque a segumte
ordem decrescente de forca de adsorgdo: AI** > Ca®* > Mg* > NH," >
K" > Na’. O fon H" é uma exceco, devido a alta densidade de carga e o
pequeno diametro, sendo preferencialmente adsorvido (MERKEL;
PLANER-FRIEDRICH, 2008). A acidificacdo das aguas subterraneas
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causada pela dissolucdo de CO,, provenientes de vazamentos de
sequestro geoldgico, contribui para 0 aumento da concentracdo de ions
H*, que sendo preferencialmente adsorvidos, causam a dessorgdo de
outros ions, dentre estes metais téxicos, elevando as concentracfes
dissolvidas na dgua subterranea.

As reacOes de complexacdo/quelacdo também estdo diretamente
associadas com o aumento da mobilidade de metais e influenciam sua
concentracdo livre na &gua. Na reacdo de complexacdo, os cétions
metalicos se combinam com um agrupamento de ions ou moléculas, que
atuam como doadores de elétrons, denominados ligantes, formando um
complexo. Nesse caso, o cation metalico ocupa a posi¢do central em
relacdo aos ligantes. Quando os ligantes estiverem ligados ao cétion
central por mais de um ponto de ligacdo, esses sdo denominados agentes
guelantes, e os complexos desse tipo sdo quelatos. Nas aguas
subterraneas, os ligantes (SO,*, CI, HCOs e OH’) podem formar
complexos com os cations presentes, que podem ser transportados
através do fluxo subterraneo (MESTRINHO, 2008). O aumento da
concentracdo de ligantes, principalmente o HCO;, em casos de
vazamento de CO,, pode contribuir para a formacéo desses complexos e
aumentar a mobilidade de ions.

2.3 IMPORTANCIA DA MINERALOGIA NAS ALTERACOES DOS
PROCESSOS HIDROGEOQUIMICOS NA PRESENCA DE CO,

As alteragBes dos processos geoquimicos da &gua subterranea,
ocasionados por vazamentos de CO,, variam de forma diferente em
fungdo da mineralogia do aquifero. A modelagem geoquimica para
diferentes cenarios de vazamentos de CO, revelaram que o pH € o
primeiro indicador da presenca de CO, e a amplitude de variacdo é
diferenciada em funcdo da composicdo mineral6gica do aquifero. Os
efeitos da intrusdo de CO, em aquifero muito pouco tamponado
(reatividade limitada), de mineralogia composta por galena (fonte de
chumbo) e quartzo, foram o incremento direto na concentracdo de
carbono total e a diminui¢do do pH em 2,2 unidades (de 5,75 a 3,55).
Diferentemente, em aquifero bem tamponado (reativo), formado por
galena e calcita, o pH decresceu somente 0,34 unidade (de 5,75 a 5,41)
(WANG e JAFFE, 2004). A menor diminui¢cdo do pH no aquifero
reativo € atribuida a capacidade de tamponamento, devido a elevada
alcalinidade, proveniente da dissolucdo mineral (WANG e JAFFE,
2004; WILKIN e DIGIULIO, 2010).
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Experimentos de laboratério e de campo tém mostrado
comportamento do pH um pouco diferente aos estudos de modelagem.
Ao contrério dos estudos de modelagem, experimentos de laboratdrio e
de campo tém mostrado que as variacdes de pH muitas vezes podem ser
superiores em aquiferos reativos, dependendo da quantidade de mineral
reativo na composi¢do do aquifero e do pH natural da agua subterranea.
Experimento em autoclave, simulando todas as condigdes do campo de
sequestro geoldgico de Cranfield, Mississippi/EUA, mostrou que a
diminuicdo do pH foi de somente 0,9 unidade (de 5,7 a 4,8). A
mineralogia do aquifero era composta predominantemente por quartzo e
clorita, com menos de 1% de minerais reativos. Essa pequena alteracéo
do pH foi condicionada pela inexpressiva dissolucdo mineral que
mantém o pH naturalmente baixo (5,7) (LU et al., 2012). Um dos
estudos, em escala piloto, mais expressivo nessa area, foi realizado em
Montana/EUA, pelo ZERT (Zero Emission Research and Technology
Center). Um poco de injecdo horizontal (com 2 metros de profundidade)
serviu de suporte para a injecdo de 300 kgCO,.d™, durante 28 dias. Os
resultados mostraram que a dissolucdo de CO, causou acidifica¢do da
agua subterranea, observada nos primeiros 2-3 dias apds a injecdo, com
diminuicdo do pH em 1,4 unidades (de 7,0 a 5,6). O aquifero era
composto por camadas com elevada concentracdo de carbonatos
(calcita), apresentando capacidade de tamponamento (KHARAKA et al.,
2010). Em outro experimento de campo semelhante, CO, dissolvido foi
injetado diretamente no aquifero (50 m de profundidade) a uma vazdo
de 0,095 L.s™, durante 5 meses. O aquifero era composto, em sua
maioria, por grdos de quartzo e pequena fracdo de albita, plagioclasio
ilita (minerais pouco reativos) e pirita. Além disso, era intercalado por
finas camadas de argila, com fracdo significativa de caulinita (mineral
reativo). Os resultados mostraram que a dissolucdo de CO, causou um
decréscimo do pH em 3 unidades (de 8 a 5,1), fato que foi observado 8-
10 dias apds o inicio da injecdo e sustentado durante todo o experimento
(TRAUTZ et al., 2013). A variacdo do pH, portanto, pode ser superior
em aquiferos reativos, mesmo estes apresentando capacidade de
tamponamento, pelo fato do pH inicial ser elevado devido a dissolugdo
de minerais. No entanto, o que os difere sdo os valores de pH minimos
observados ap6s a injecdo de CO,. Os valores minimos em aquiferos de
reatividade limitada foram menores quando comparados aos aquiferos
reativos.

O aumento da alcalinidade decorrente da presenca de CO;, no
aquifero também pode ser um indicador de vazamentos em aquiferos
reativos. Wilkin e Digiulio (2010) observaram aumento da concentragéo
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de bicarbonato proveniente do aumento da pCO, e da dissolucdo
mineral. Na dissolucdo da calcita (Eq. 8), metade do bicarbonato foi
proveniente do CO, e a outra metade da calcita solida. Ja na reacéo de
dissolugdo da albita (Eqg. 9), todo o bicarbonato foi proveniente do
COy). As reagdes do CO, com feldspato e albita sdo mais lentas,
comparadas com a calcita, no entanto, podem formar uma variedade de
argilominerais. A albita reage e precipita caulinita e libera bicarbonato
(Eg. 9). Caulinita pode ainda reagir com &cido carbénico e produzir
bicarbonato (Eq. 10). Na presenca de goetita, sua dissolugdo promovida
pelo CO, também pode formar bicarbonato (Eq. 11). Além desses,
outros minerais como o feldspato (ortoclasio, plagioclasio, albita), oxi-
hidroxidos (goetita), 6xidos (hematita e magnetita) e silicatos (esmectita
e ilita), podem reagir com COyg, produzir bicarbonato e tamponar o
pH.

(albita) 2NaAISizOg + 11H,0 + 2C0sq <>
(caulinita) Al,Si,O5(0H), + 2Na* + 2HCO3 + 4H,Si0;  (9)

(CaUlinita) Aleles(OH)4 + 5H,0 + 6C02(aq) g
2A1F + 6HCO; + 2H,SiO, (10)

(goetita) FEOOH + 2COy(aq) + 0,4Hyq <> Fe** + 2HCO5 (11)

O aumento da alcalinidade também foi observado em
experimentos de campo. Kharaka et al. (2010) observaram aumento de
900 mgCaCOs.L™ na alcalinidade devido ao bicarbonato, chegando a
valores préximos a 1.300 mgCaCO3.L™, devido & injecéo de CO,. Essas
alteracOes foram desencadeadas, inicialmente, pela dissolu¢cdo do CO,
na agua e, posteriormente, pela dissolucéao de calcita (Eqg. 8), goetita (Eq.
11), dolomita (Eq. 12), siderita (Eqg. 13) e hidréxido férrico (Eq. 14), em
meio &cido e condi¢do redutora. Trautz et al. (2013) também observaram
incremento na alcalinidade em 300 mgCaCOs.L™, entre 8 e 10 dias ap6s
a injecdo de CO,, chegando a valores préximos a 600 mgCaCOs.L™. No
entanto, apds o 10° dia, as concentragdes declinaram, atingindo as
condi¢Bes de background no 23° dia de injecdo. Esse decréscimo da
alcalinidade considerado reflexo do incremento da protonacdo de
carbono inorgénico dissolvido do HCO3™ para H,CO3; (pK = 6,3) em
funcéo do declinio do pH.

2H" + (dolomita) CaMg(CO3)y) < Ca** + Mg”* + 2HCO3 (12)
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(siderita) Fe(CO3)) + H* <> Fe*" + HCOy' (13)

(hidréxido férrico) 2Fe(OH)se) + 4H,CO3’ +Hyq) <
2Fe’* +4HCO; +6H,0  (14)

A dissolucdo de minerais além de contribuir para 0 aumento da
alcalinidade pode promover a liberacdo de espécies inorgéanicas, dentre
estes, metais toxicos, que nesse caso também podem ser indicadores de
vazamentos de CO,. Os tipos de ions liberados sdo dependentes da
composi¢do mineraldgica do aquifero. Na modelagem da intrusdo de
CO, em aquifero composto por galena e quartzo, o incremento da
concentragcdo de chumbo dissolvido, proveniente da dissolucdo da
galena, foi 100 vezes superior ao detectado no background. Ja no
aquifero composto por galena e calcita, o incremento foi de 60 vezes
(WANG e JAFFE, 2004). No aquifero mais reativo, composto por
calcita, o incremento foi menor devido a capacidade de tamponamento,
que impediu a maior acidificagdo do meio e consequente aumento da
dissolucdo de galena. A dissolucdo da calcita também incrementa a
concentracdo de Ca?* dissolvido (Eqg. 8), assim como a dissolucéo da
albita libera Na* gEq. 9), da caulinita libera AI** (Eq. 10), da dolomita
libera Ca®* e Mg** (Eq. 12) e da siderita e do hidréxido de ferro que
liberam Fe?* (Eq. 13 e 14). Trautz et al. (2013) também observaram um
pico na concentragdo dissolvida de Ca, Sr, Mg, Ba, Mn e Fe, seguido da
reducdo para as concentragGes de background, sugerindo um mecanismo
rapido de liberacdo, com deplecdo dos metais na fonte.

O aumento da concentracdo de ions causa, também, o aumento da
condutividade elétrica (CE) do meio, podendo ser indicadora de
vazamentos de CO,. O aumento da concentracdo de ions no experimento
de injecdo do ZERT, triplicou a condutividade elétrica do meio,
atingindo 1.800 pS.cm™ (KHARAKA et al, 2010). De forma
semelhante, Trautz et al. (2013) observaram um pico na condutividade
elétrica, chegando a 1.100 pS.cm™, devido & injecio de CO,. Ao
contrario, em aquiferos de reatividade limitada, a condutividade elétrica
tende a permanecer constante devido a estabilidade da concentragdo de
ions dissolvidos (LU et al., 2012).

A presenca de CO; no aquifero também pode alterar a condicdo
redox do meio. A condicdo redox, medida pelo potencial de oxidagao-
reducdo (Eh), pode sofrer alteracdo proximo a zona de vazamento de
CO, pelo fato do borbulhamento de CO, gasoso causar a redistribui¢do
de O, dissolvido para outras zonas. E, assim como o pH, o



42

comportamento de alguns elementos e/ou minerais sdo sensiveis a esta
condicdo (HARVEY et al, 2013). Ardelan e Steinnes (2010)
observaram aumento da dissolucdo de espécies reduzidas de Mn, Fe e
Co, em experimento de laboratério, pelas condicdes andxicas
proporcionadas pelo fluxo de CO, gasoso. De maneira semelhante,
Altevogt e Jaffe (2005) observaram, por meio de modelagem,
estagnacdo na oxidacdo de matéria organica proxima a fonte de CO,,
demonstrando a deplecdo de O, dissolvido nesta regido.

Teoricamente, aquiferos com presenca de minerais reativos
apresentam maior capacidade para neutralizar os efeitos da presenca de
CO,, em relagdo ao pH, pela capacidade de tamponamento e nos
processos subsequentes devido a acidificacdo do meio. No entanto, os
estudos de modelagem geoquimica e experimentos em campo mostram,
de maneira geral, que mesmo nestes aquiferos podem ocorrer
decréscimos no valor de pH, e que isso é dependente da intensidade de
tamponamento do aquifero. A intensidade de tamponamento, neste caso,
esta relacionada com a fracdo de minerais reativos disponiveis, que
podem dissolver e neutralizar os efeitos da acidificagdo. Dessa forma, o
valor de pH inicial e a quantidade de mineral reativo disponivel sdo os
fatores que determinardo a amplitude de variacdo das varidveis
analisadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

O experimento foi conduzido no Nucleo Ressacada de Pesquisas
em Meio Ambiente (REMA), pertencente & Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), localizado ao sudoeste da llha de Santa
Catarina, na cidade de Floriandpolis (Figura 6). A area experimental é
de, aproximadamente, 6.280 m2 e de relevo plano. A superficie do solo é
coberta por vegetacdo rasteira com o predominio de gramineas nativas
do local. A condutividade hidraulica da agua subterranea situa-se entre
10° e 10 cm.s™ (LEBAC, 2013). Determinadas em areas proximas, a
variacdo do nivel do lencol fredtico foi de 0,8 a 1,8 metros e a
porosidade efetiva entre 17 e 20% (RAMOS et al, 2013).
Geologicamente, o local de estudo é formado por cobertura sedimentar
quaternaria, constituida por depdsitos inconsolidados ou fracamente
consolidados de areias, siltes, argilas ou conglomerados de origem
marinha (IPUF, 2004).

A simulacdo de vazamento foi realizada por meio da injecdo
controlada de CO, gasoso diretamente no aquifero (por¢édo saturada). O
pogo de injecdo foi projetado, construido e operado pela equipe do
Laboratdrio de Estudos de Bacias (LEBAC) da UNESP e instalado a 3
metros de profundidade, utilizando-se a técnica direct push por meio do
Geo Probe 6600. Essa técnica foi utilizada com o intuito de causar a
minima perturbacdo no solo, evitando, assim, a formacdo de caminhos
preferenciais para o escape de CO, durante a injecdo. O poco foi
revestido com tubo de PVC branco de 1” de didmetro, em cuja
extremidade inferior, foi instalada a secdo filtrante para saida do CO,
(com 0,3 metro de altura). Entre 2 e 3 metros de profundidade foi
adicionado um pré-filtro e entre 1 e 2 metros de profundidade, utilizou-
se bentonita para selar o espaco anular. Na por¢do superior, 0 pogo foi
cimentado, até 1 metro de profundidade, para protecdo do tubo de
injecao.
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A pressdo de injecdo de CO, maxima admissivel foi calculada
para evitar a ruptura do solo e abertura de caminhos preferenciais. O
calculo foi realizado de acordo com a Equacéo de Payne (PAYNE et al.,
2008), que leva em consideracdo a densidade do solo e da agua e as
espessuras das zonas vadosa e saturada acima do ponto de injecéo.
Dessa forma, a pressdo maxima admissivel, considerando-se um fator de
seguranca de 60% e as perdas de carga da tubulacdo, foi de até 0,27 atm.
O CO, foi injetado durante 11 dias (de 11 a 21 de setembro 2013),
utilizando-se um cilindro de CO, comprimido a alta pressdo, um
regulador de vazdo eletroeletrdnico (Marca Serra, modelo Smart-Trak
50 series) e um regulador de pressdao analégico de duplo estagio.
Durante este periodo foram injetados 33 kg de CO, de forma continua. A
vazdo massica aplicada durante os primeiros 7 dias foi de 90 g.h™ e as
pressdes ficaram entre 0,20 e 0,24 atm. Nos 5 dias restantes, a vazao foi
aumentada para 150 g.h™ e a pressdo ficou entre 0,26 e 0,34 atm.

O perfil do solo foi caracterizado anteriormente ao periodo de
injecdo. As amostras para analise quimica foram coletadas até 3 metros
de profundidade. Foram identificadas visualmente 3 camadas de solo de
coloragbes distintas, as quais foram coletadas e posteriormente
submetidas a analises quimicas, realizadas pelo Laboratério de Solos da
UDESC (Universidade do Estado de Santa Catarina). Foram
determinados o pH, a quantidade de matéria orgéanica, a fracdo de
carbono orgéanico, soma de bases, capacidade de troca cationica (CTC) e
volume de saturagdo por bases, de acordo com Tedesco et al. (1995).
Analises de macro e microminerais do solo e na agua subterranea foram
realizadas pelo Laborat6ério Natrium — Laboratérios e Engenharia Ltda.
Foram determinadas as concentrac@es totais de aluminio (Al), antimdnio
(Sb), arsénio (As), bario (Ba), berilio (Be), boro (B), cadmio (Cd),
calcio (Ca), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), enxofre (S), ferro
(Fe), foésforo (P), magnésio (Mg), manganés (Mn), mercurio (Hg),
niquel (Ni), prata (Ag), potassio (K), selénio (Se), sddio (Na), vanadio
(V) e zinco (Zn) por meio de espectrometria de emissdo 6tica acoplada a
plasma indutivo (ICP-OES), de acordo com o Standard Methods -
Método 3120B (APHA, 1992a), com limite de quantificacdo de 0,005
Hg.L™. A coleta das amostras para analise fisica foi realizada no perfil
do solo até 4 metros de profundidade e distante 7 metros do poco de
injecdo. A caracterizacdo foi realizada pelo Laboratdrio de Estudos de
Bacias (LEBAC) da UNESP, por meio de analise granulométrica com
peneiramento e sedimentacdo, de acordo com a NBR 7181 (ABNT,
1984), e identificagdo da mineralogia pela analise de difracdo de raios-
X, por meio de analisador portétil de XRD da marca Olympus.
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O monitoramento geoquimico da agua subterranea foi realizado
com a coleta de amostras por meio de pogos multinivel instalados no
entorno do poco de injecdo e no sentido do fluxo da agua subterranea.
Foram instalados 5 pocgos, cada um com 3 niveis de profundidade (2, 4 e
6 m) (Figura 8). Os pocos foram construidos utilizando-se mangueiras
de PEBD (polietileno de baixa densidade) com didmetros de 3/16".
Filtros de aco inox (com malha #100) foram colocados nas extremidades
das mangueiras. A instalacdo dos pocos foi realizada com o auxilio de
equipamento mecénico de perfuracdo, evitando-se a perturbacdo do
meio e a abertura de caminhos preferenciais para escape de CO, (Figura
9). As amostras foram coletadas antes, durante e apds o periodo de
injecdo, totalizando 23 campanhas de amostragem de &gua subterranea
realizadas durante um periodo de 40 dias (entre 2 de setembro e 10 de
outubro de 2013).

Figura 7 - Procedimento de coleta da 4gua subterranea com bomba peristéltica e
analise em campo com Flow Cell.
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Figura 8 - Vista em planta (A) e vista em corte (B) da distribuicdo dos pogos de
monitoramento (PM) da &gua subterranea em relagéo ao poco de injecéo (PI)
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Figura 9 - Instalagdo dos pocos de monitoramento multinivel: A) Detalhe da
ponteira utilizada para cravar a mangueira de polietileno; B) Cravacéo do tubo
guia; C) Vista geral dos pocos de monitoramento instalados, com detalhe para a
diferenciagdo das profundidades.




49

As amostras de agua subterranea foram coletadas utilizando-se
bomba peristéltica da marca Millipore, modelo Easy-Load. Para cada
nivel de amostragem, foi utilizada uma mangueira de polipropileno da
marca Masterflex® Tygon, evitando-se problemas de contaminacéo
cruzada. Andlises de temperatura, pH, condutividade elétrica, potencial
de oxidagdo-reducéo, salinidade e oxigénio dissolvido foram realizadas
diretamente no campo, utilizando-se um analisador da marca
MicroPurge® Flow Cell, modelo MP20 (Figura 7). Amostras de 250 mL
foram coletadas e analisadas em laboratdrio para determinacdo de
alcalinidade, acidez, ferro ferroso (Fe’") e os anions brometo (Br),
cloreto (CI'), nitrato (NO5), nitrito (NO,), fosfato (PO,*), sulfato (SO,*
) e acetato (CH;COO"). A determinacdo da acidez e da alcalinidade teve
como base 0 método titrimétrico de acordo com o Standard Methods -
Métodos 2310B (APHA, 1992b) e 2320B (APHA, 1992c). A andlise de
Fe?* foi conduzida em espectrofotdmetro HACH — DR/2500, de acordo
com Standard Methods — Método 8146 (APHA, 1992d). Os anions Br’,
CI, NO3, NO,, PO,*, SO e CH,COO foram analisados por
cromatografia ibnica, seguindo método 300.00 da USEPA (USEPA,
1993), em cromatégrafo de ions da Dionex (modelo 1CS-1000),
equipado com detector de condutividade idnica e coluna AS22 (4 x 250
mm). As analises de macro e microminerais na dgua subterranea foram
determinadas no periodo anterior a injecdo, para determinacdo das
condicdes originais da area experimental (background), e 15 dias ap6s o
término da injecéo.

Os dados foram avaliados inicialmente por meio de analise
exploratdria utilizando-se como ferramenta a estatistica descritiva, com
0 objetivo principal de verificar a forma de distribuicdo dos dados.
Posteriormente, foram verificadas, estatisticamente as diferencas entre
o0s periodos do experimento (background (dias -10 a 0), injecdo (dias 1 a
11) e pos-injecdo (dias 12 a 30)), como forma de avaliar a
representatividade dos efeitos da liberagdo de CO,. O software utilizado
foi o Statistica 8.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DO AQUIFERO

As caracteristicas quimicas e mineralégicas do aquifero
determinam a magnitude dos efeitos da dissolucdo do CO, na agua. De
acordo com a analise do perfil de solo em amostras coletadas no local de
instalacdo do poco de injecdo, observou-se a predominancia de areias,
intercaladas com finas camadas de silte e argila. Da superficie até 1
metro de profundidade, o solo apresentou maior teor de argila e matéria
organica, resultantes, principalmente, da decomposicdo de restos de
vegetais, pH acido (5,0) e elevada concentragdo de aluminio (41% da
saturacdo) (Tabela 2). No perfil subjacente, entre 1 e 3 metros de
profundidade, o solo apresentou baixo teor de matéria organica (0,3%),
pH proximo a 6 (Tabela 2) e houve predominio de material arenoso,
com maiores frages de areia fina & média com poucos finos (3,8% de
areia grossa, 61,8% de areia média, 30,5% de areia fina, 1,0% de silte e
2,5% de argila). A mineralogia de cada fracdo desse material foi
identificada por meio de difragio de raios-X. Na fracdo areia
predominaram minerais de quartzo (SiO;) e nas fragdes de silte e argila
predominaram argilominerais como a caulinita (Al,Si,Os(OH),) e a ilita
((Al, Mg, Fe)»(Si)4010[(OH),, nH,0O]). O predominio de areia quartzosa
e a pequena fracdo de argilominerais caracterizam o aquifero como
sendo de reatividade limitada, com baixa concentracdo de ions
dissolvidos. Isto ocorre devido as pequenas taxas de dissolu¢do do
quartzo (entre 10™ e 10™*® mol.m?.s™) e da caulinita e ilita (entre 10™ e
10™ mol.m?s™) (SVERDRUP e WARFVINGE, 1988). Além disso, a
4gua apresenta baixa alcalinidade (<4 mgCaCO;L™) devido & auséncia
de minerais carbonatados, cuja dissolucéo é fonte de fons HCO4 e CO3”
. Devido a estas caracteristicas, a agua ¢ naturalmente acida (pH = 5)
(Tabela 3) e ndo apresenta capacidade de tamponamento.
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4.2 EFEITOS DO AUMENTO DA pCO, SOBRE AS VARIAVEIS
GEOQUIMICAS DA AGUA SUBTERRANEA

4.2.1 pH, acidez e alcalinidade

Com a injecdo de CO, gasoso no aquifero, verificou-se um
aumento da acidificacdo da gua subterrénea. Esse efeito foi monitorado
por meio das variagdes de pH e acidez ao longo do periodo
experimental. Foram observadas variagGes de pH em todos 0s pogos de
monitoramento  (Figura 10). DiminuicBes significativas foram
observadas nos PM 2, 3 e 4 entre os periodos de background (dias -10 a
0) injecdo (dias 1 a 11) e pds-injecdo (dias 12 a 30) de CO, (p<0,05)".
Nos PM 2 e 4, o valor minimo de pH observado no periodo de injecdo
foi de 4,1, com variagdo de 0,5 unidade em relagio aos valores minimos
observados no background (4,6) (Figuras 10B e 10D). No PM 4 a
diminuicdo do pH foi mantida também no periodo de pds-injecdo,
demonstrando a continuidade do efeito mesmo ap6s o término da
injecdo. Diferentemente, no PM 3, diminuicGes significativas foram
observadas somente do periodo de pds-injecdo. Nos demais pogos, 0s
valores foram restabelecidos as condigdes de background com o término
da injecéo.

A acidificacio da agua subterranea é determinada,
principalmente, em funcdo do aumento da pressdo parcial de CO,
(pCO,) (BUTLER, 1982; FETTER, 1994). A pCO; na saida do pogo de
injecdo variou entre 0,20 e 0,34 atm e, considerando que a solubilidade
do CO, em solugdes acidas (pH < 5) é governada pela Lei de Henry (Eq.
1), a concentracdo méxima tedrica de CO, dissolvido variou entre 0,007
e 0,011 mol.L™". Devido & baixa concentracdo de fons dissolvidos na
adgua subterrdnea da area experimental, pdde-se determinar a
concentragdo de fons H* analogamente ao processo de dissolugdo de
CO, em aguas puras (isenta de substancias dissolvidas), negligenciando
as concentracdes CO5 2 e OH™. Assim, combinando a equacéo da Lei de
Henry (Eg. 1) & equacdo de ionizagcdo do &cido carbbnico (Eqg. 5),
obteve-se a Eq. 16, que é utilizada para estimar a concentracdo de ions
H* (BUTLER, 1982). Sendo assim, o pH tedrico minimo estimado
devido ao aumento da pCO,, e sua consequente dissolucéo, foi de 4,10,
valor observado no experimento, confirmando a acidificacdo do meio
em funcdo do aumento da pCO..

! Valores de p calculados pelo Teste Krukal Wallis com nivel de significancia
de 5%.
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[H'? = Ka2.K11.pCO; (16)

Além da influéncia da pressdo parcial de CO, injetada, a
amplitude de variagdo e o valor minimo de pH, dependem da
composicdo mineraldgica do aquifero. Devido ao pH ser naturalmente
baixo em aquiferos de reatividade limitada, sua amplitude de
diminuicdo, devido a dissolucdo de CO,, € inferior. Estudos tém
mostrado variacdes no pH em 0,9 unidade (de 5,7 a 4,8) em aquiferos
menos reativos (LU et al., 2012), comparados a aquiferos com maior
fracdo de mineral reativo, em que as varia¢fes foram de 1,4 unidades
(de 7,0 a 5,6) (KHARAKA et al., 2010). Além da menor amplitude de
variacdo para aquiferos de reatividade limitada, os valores de pH
minimos, observados pelo efeito da dissolucdo de CO,, tendem a ser
mais baixos, devido a auséncia de tamponamento. Por esse motivo,
pequenos vazamentos podem ser identificados mais facilmente neste
tipo de aquifero.

As diminuicBes do pH foram observadas de forma répida. O seu
declinio foi observado a partir do segundo dia de injecéo e os valores
minimos foram observados no oitavo dia de injecdo. Esses valores
ficaram proximos de 4,0 em todos 0s pogos de monitoramento. As
reacOes de dissolugcdo de CO, na agua e formacdo de 4cido carbdnico
ocorrem em fragdo de segundos (STUMM e MORGAN, 1981). Fahrner;
Schéfer; Dahmke (2012), por meio de modelagem, observaram que
mudancas de pH podem ocorrer dentro de algumas horas ou alguns dias
dependendo da distancia do local de vazamento. Da mesma forma,
Kharaka et al. (2010) observaram um decréscimo rapido e sistematico
do pH a partir do primeiro dia de inje¢do, nos pogos de monitoramento
préximos ao poco de injecdo (1 e 2 m de distancia). Devido a essa
caracteristica de rapida dissolucéo, o pH é um dos primeiros indicadores
nas aguas subterréneas rasas, de vazamentos de CO, proveniente de
sequestro geoldgico.

A acidificacdo do meio também foi monitorada pelas variacdes na
acidez. Entre os periodos de background, injecdo e pdés-injegdo, foi
verificada uma tendéncia de aumento desta varidvel nos PM 2, 4 e 5,
com valores méximos préximos a 115 mgCaCO;.L™ no PM 5 (nivel 2
metros) no periodo de poés-injecdo (Figura 11E). No entanto, estes
aumentos ndo apresentaram diferencas significativas entre os periodos
(p>0,05). N&o se descarta a possibilidade de ocorréncia de
desgaseificacdo das amostras coletadas em funcdo da mudanca de
ambiente e consequente alteracdo da pCO,. A acidificacdo da agua
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subterranea também pode ter sido significativamente influenciada pelos
eventos de precipitacdo ocorridos durante o experimento. Na fase final
do periodo de injecdo (dias 10, 11 e 12), ocorreram chuvas intensas
(cerca de 170 mm acumulados em 3 dias (Figura 13)) que causaram,
inclusive, a inundacdo da area. Uma vez que as caracteristicas fisico-
quimicas da agua da chuva sdo semelhantes as caracteristicas da agua
subterranea, conforme estudo de caracterizacdo da agua da chuva
realizado por Jaques (2005), em a&rea prOxima, 0s eventos de
precipitacdo ocorridos podem ter contribuido para a atenuacdo da
acidificacdo provocada pelo CO,.

Durante o experimento, a alcalinidade se manteve constante (<4,5
mgCaCOs.L ™) em todos os pogos de monitoramento (Figura 12), ndo
apresentando diferencas significativas entre os periodos considerados
(p>0,05). A dissolugdo de CO, na &gua ndo alterou a alcalinidade, em
funclo da espécie de carbonato predominante estar na forma de CO,
dissolvido (pK,1<6,3), cuja tendéncia é somente a acidificacdo da agua
(BUTLER, 1982; STUMM e MORGAN, 1981). Nessas condicbes, 0
aumento da alcalinidade, dado pelo incremento das concentragdes de
HCO3 e CO3%, somente é possivel em funcéo da dissolucdo de minerais
reativos (calcita, por exemplo). Em aquiferos com presenca de calcita, o
aumento da alcalinidade proveniente da dissolugdo de CaCO; e
ionizagdo de H,CO; e HCOj3, é significativa, chegando a valores
proximos a 1.300 mg.L™, com aumento de 325% em relacdo ao
background (KHARAKA et al.,, 2010). No aquifero estudado, a
alcalinidade ndo sofreu alteracdo pela presenca de CO; e dessa forma
n&o foi considerada indicadora de vazamentos.



57

Figura 10 — Variagdo do pH no PM 1 (A), PM 2 (B), PM 3 (C), PM 4 (D) e PM
5 (E) durante o experimento. A &rea sombreada destaca o periodo de injecéo de
CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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Figura 11 — Variacdo da acidez no PM 1 (A), PM 2 (B), PM 3 (C), PM 4 (D) e
PM 5 (E) durante o experimento. A area sombreada destaca o periodo de
injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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Figura 12 — Variacédo da alcalinidade no PM 1 (A), PM 2 (B), PM 3 (C), PM 4
(D) e PM 5 (E) durante o experimento. A area sombreada destaca o periodo de
injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).

A)

Alcalinidade (mgCaCO,.L?)
w

C)

Alcalinidade (mgCaCO,.L*)
w

Alcalinidade (mgCaCO,.L?)
w

. 2 metros
——=a—— 4 metros
"""" &------ 6 metros

6 10 14 18 22 26 30
Tempo (dias)

. 2 metros
—=—— 4 metros
"""" +-----= 6 metros

6 10 14 18 22 26 30
Tempo (dias)
. 2 metros

——=—— 4 metros
"""" &----= 6 metros

PM 5

6 10 14 18 22 26 30
Tempo (dias)

(8)

]

Alcalinidade (mgCaCO,.L?)

Alcalinidade (mgCaCO,.L?)
w

. 2 metros
——=a—— 4 metros
PM2 FE— 6 metros

-10 6 -2 2 6 10 14 18 22 26 30
Tempo (dias)
_ . 2 metros
PM 4 ——&—— 4 metros
rrrrrrr 4----- 6 metros

6 10 14 18 22 26 30
Tempo (dias)

-10 6 -2 2



60

Figura 13 — Valores de precipitacéo diarios e temperatura média atmosférica
diaria ocorridos na rea experimental durante o experimento. A area sombreada
destaca o periodo de injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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4.2.2 Condutividade elétrica, potencial de oxidacao-reducgéo e
oxigénio dissolvido

As caracteristicas do aquifero de reatividade limitada e as baixas
concentracBes de ions, mesmo com os efeitos da acidificacéo,
resultaram em pequenas variacdes da condutividade elétrica (CE) da
agua subterranea. Os valores de CE sofreram alteracdes significativas
(p<0,05) somente no PM 5, a 2 metros de profundidade, local em que os
valores chegaram a 63 uS.cm™, correspondendo a um aumento de 24%
em relacdo ao valor maximo de background (51 pS.cm™) (Figura 14E).
Esse aumento foi observado somente no periodo de pés-injecdo e
apresentou um decréscimo ao final do monitoramento. Nos demais
pontos de amostragem, 0s valores permaneceram constantes, abaixo de
50 uS.cm™. A resposta da CE para aquiferos com pequena quantidade
de minerais reativos (<2%) foi baixa, e esta varivel ndo foi considerada
adequada para detectar a presenca de CO,. Em aquiferos semelhantes,
compostos predominantemente por quartzo (>90%), com pequenas
guantidades de K-feldspato (<5%) e plagiocléasio (<3%), as reacdes de
dissolucdo desses minerais causaram aumento da CE para 310 pS.cm™,
90% maior em relacdo ao background (CAHILL e JAKOBSEN, 2013).
Em solos com presenca de calcita, a CE chegou a 1.800 pS.cm™ devido
a injecdo de CO,, incremento 3 vezes superior ao background
(KHARAKA et al., 2010). Alteracbes da CE em aquiferos de
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reatividade limitada sdo pontuais e ndo indicam a presenca de
vazamentos de CO,,

Pequenas variagfes do potencial de oxidacdo-reducdo (Eh) e do
oxigénio dissolvido (OD) foram observadas na regido proxima ao pogo
de injecdo de CO,. Maiores variacGes foram observadas no Eh, com
diminuigdo em todos os pogos de monitoramento, principalmente no PM
2, a 6 metros de profundidade (Figura 15B), com variagdo de 308 para
229 mV, entre os periodos de background e injecdo, mas essa variacao
ndo foi significativa estatisticamente (p>0,05). O reestabelecimento das
condi¢des de background foi observado ainda no periodo de injecdo de
CO, (a partir do 8° dia). A diminuicdo da concentracdo de OD foi menos
expressiva, observada principalmente nos PM 4 e 5, a 4 metros de
profundidade (Figuras 16D e 16E), com diminuicdo maxima de 0,3
mg.L™, e ndo apresentando diferencas significativas entre os periodos do
experimento (p>0,05). A diminui¢do do Eh e do OD esta diretamente
relacionada ao fendbmeno fisico de arraste e redistribuicdo de oxigénio
pelo borbulhamento de CO,. Em estudos de modelagem geoquimica, em
aquifero reativo, também foram observadas mudangas da condicéo
redox, devido a rapida deplecdo de O, na zona de injecdo de CO,
(ALTEVOGT e JAFFE, 2005). A extensdo desse efeito foi determinada
pelas condicdes de fluxo de CO, aplicadas. Utilizou-se vazéo baixa (150
g.h™), condicionada pela pressdo maxima admissivel, considerando um
pequeno vazamento e periodo curto de injecdo (10 dias). Estes fatores
podem ter determinado as pequenas alteracGes observadas durante o
experimento nestas variaveis.



62

Figura 14 — Variacdo da condutividade elétrica no PM 1 (A), PM 2 (B), PM 3
(C), PM 4 (D) e PM 5 (E) durante o experimento. A area sombreada destaca o
periodo de injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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Figura 15 — Variacéo do potencial de oxidagdo-reducéo no PM 1 (A), PM 2 (B),
PM 3 (C), PM 4 (D) e PM 5 (E) durante o experimento. A area sombreada
destaca o periodo de injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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Figura 16 — Variacéo do oxigénio dissolvido no PM 1 (A), PM 2 (B), PM 3 (C),
PM 4 (D) e PM 5 (E) durante o experimento. A &rea sombreada destaca o
periodo de injecdo de CO, na agua subterranea (de 1 a 11 dias).
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4.2.3 Concentracéo e mobilidade de ions

Alteracfes na concentracdo e mobilidade de fons foram
observadas na agua subterrdnea. Observou-se, de maneira geral,
pequenos incrementos na concentracdo de Ca, Mg, S, P, B, Al, As, Ba,
Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V e Zn (Tabelas 4, 5, 6 e 7). O aumento da
concentracdo desses ions foi favorecido pela acidificagdo do meio e
consequente aumento da concentracdo de jons H*. Os fons H* s&o mais
facilmente adsorvidos pela superficie dos minerais com carga negativa
(caulinita e ilita, neste caso), facilitando os mecanismos de dessorgéo de
outros cations por meio de troca idnica (MESTRINHO, 2008). Quanto
aos cétions K e Be observou-se diminuicdo da concentracdo dissolvida
para valores abaixo do limite de quantificacdo (0,005 pg.L™), devido &
acidificacdo do meio que favoreceu os mecanismos de adsorcdo na
superficie dos solidos. Em estudos semelhantes, Kharaka et al. (2010) e
Peter et al. (2012), observaram incrementos nas concentragdes de
cations divalentes e reducdo das concentrac@es de cations monovalentes.
Esse comportamento foi verificado parcialmente neste trabalho, pelo
incremento nas concentracdes de cations divalentes e trivalentes e
diminuicdo da concentragcdo de K (monovalente). Para os demais ions
(Na, Sh, Fe, Ag e Se) observou-se uma redistribuicdo nas concentragdes
entre os niveis e pogos amostrados e ndo foi possivel observar uma
tendéncia de alteracdo das concentracdes.

O pequeno incremento (0,2 mg.L™) das concentragdes de Mg e
Al pode ser explicado pela dissolu¢do mineral da caulinita (Eq. 15) e
ilita (Eq. 16), comprovando a lenta dissolucdo destes minerais, com
taxas entre 10™ e 10" mol.m?s® (SVERDRUP e WARFVINGE,
1988), além da pequena fracdo presente na composi¢do do aquifero
(<2,5%). No entanto, em solos com altos teores de calcita e dolomita
(minerais altamente reativos), a dissolugdo mineral, intensificada em
meio &cido, elevou as concentracdes de Mg e Ca para 70 e 240 mg.L ™,
respectivamente (KHARAKA et al., 2010). De comportamento
semelhante, Peter et al., (2012) observaram incremento nas
concentragbes de Ca, Mg e K entre 24-38% em comparagdo ao
background. As variagBes observadas neste trabalho sdo caracteristicas
de aquiferos de reatividade limitada e dessa forma ndo contribuem para
detecgdo de vazamentos de CO..

(CaUlinita) AleIzOs(OH)4 + 5H,0 + 6CO, ->
2A1F + 6HCO; + 2H,SiO, (15)



(Nita) (Al, Mg, Fe
(2Al

)

2(81)4010[(OH),, H,0] + 9H,0 + 6CO, -
*42Mg® + 2Fe®) + BHCO5 + 4H,Si0,

66

(16)
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4.3 REPRESENTATIVIDADE DAS‘ALTERAC(N)ES
HIDROGEOQUIMICAS DEVIDO A INJECAO DE CO,

A estatistica descritiva e os testes de normalidade permitiram
observar a forma de distribuicdo dos dados e a definicdo do teste
estatistico utilizado para comparacdo dos periodos experimentais. A
simetria da distribuicdo foi verificada comparando as médias e medianas
do conjunto de dados, para cada variavel analisada. Em distribuicdes
simétricas (normais), ambas apresentam o mesmo valor, 0 que ndo foi
observado para as varidveis analisadas (Tabela 10). Além disso, o
coeficiente de assimetria observado para todas as variaveis foi diferente
de zero, indicando, dessa forma, deslocamento do histograma para o
lado direito ou esquerdo, o que caracteriza distribuicdo assimétrica dos
dados (Figuras 17 a 22). Da mesma forma, nos graficos de distribuicdo
de probabilidade normal, verificou-se que os dados observados nédo
apresentaram boa aderéncia aos valores normais esperados para este tipo
de distribuigdo (linha vermelha) (Figuras 17 a 22). E, finalmente, pelos
testes de verificagdo de normalidade (Shapiro-Wilk, Kolmogorov-
Smirnov e Lilliefors), assumindo-se duas hipdteses, em que na hipétese
nula (Ho) a distribuicdo é normal e na hipdtese alternativa (Hy), a
distribuicdo ndo é normal, verificou-se um valor de p<0,05 em todos 0s
testes, rejeitando-se a hipdtese Hy e assumindo a hipotese alternativa
(Hy) de que os dados ndo se distribuem de forma normal (Tabela 8).

A forma de distribuicdo diferente da normal é comum quando se
trabalha com o monitoramento temporal de dados ambientais (dados
ordinais). Nesse tipo de distribuicdo, a média dos dados ndo é
representativa da maioria dos dados analisados e a sua utilizagdo para
comparacdes de diferentes grupos de dados (periodos do experimento,
neste caso) ndo é confidvel (FILHO, 1999). Alternativamente ao uso da
média, pode-se considerar a mediana como sendo mais representativa
dos dados analisados, pelo fato de ser menos influenciada por valores
extremos.

A comparagdo de medianas foi realizada por meio de teste
estatistico ndo paramétrico. Tendo em vista a forma de distribui¢do
diferente da normal, optou-se por utilizar um teste estatistico
independente do tipo de distribuicdo e que verifica diferencas entre as
medianas de dois ou mais grupos de dados. Neste caso, 0 teste
estatistico ndo paramétrico utilizado foi o Kruskal Wallis. Os testes néo
paramétricos tém nivel real de significAncia (a) para muitos tipos
diferentes de distribuicdo. Procedimentos ndo paramétricos sdo
consideravelmente atrativos pela facilidade e rapidez na execucdo,
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porém sua eficiéncia pode ser menor, em comparacdo aos métodos
paramétricos, quando se trata de dados com distribuicdo normal, pelo
fato destes ndo utilizarem toda a informagé&o fornecida pela amostra, ao
converter nimeros em postos (ranks) (FILHO, 1999; MONTGOMERY;
RUNGER, 1999). No entanto, sdo uma boa alternativa, e muitas vezes a
Unica, quando se trata de dados dessa natureza.

O teste estatistico Kruskal Wallis foi realizado comparando-se 0s
trés periodos do experimento (1, 2 e 3). Foi realizada a comparacdo
entre os periodos de duas formas. A primeira comparando-se cada nivel
de profundidade individual (2, 4 e 6 metros) entre os periodos e a
segunda, agrupando todos os niveis num Gnico grupo de dados para cada
periodo. A Unica excecdo, foi para o pH, em que se optou somente pela
segunda opcdo, devido ao pequeno nimero de amostras por nivel,
principalmente no periodo de background (3 amostras). Os valores de
pH acima de 6,3 ndo foram considerados, pois ndo estdo relacionados
com os efeitos da dissolugdo do CO,, mas com a dissolucéo da bentonita
(material usado para selamento do Pl e dos PM), que causou a elevagédo
no pH de forma pontual e principalmente no periodo de pés-injecéo de
CO.,. Os dados validos (n) utilizados para a analise estatistica podem ser
visualizados na Tabela 10. Em relagdo aos dados de concentragdo de
ions, ndo foi realizada analise estatistica devido ao pequeno nimero de
amostras analisadas.

As alteracfes foram avaliadas observando-se os valores de p,
calculados na comparacéo entre as medianas de cada periodo, para cada
varidvel. Os valores de p foram calculados considerando um nivel de
significAncia de 5% para que as variacOes fossem consideradas
significativas. Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de p para as
variaveis que apresentaram diferencas significativas devido aos efeitos
da injecdo de CO,. O pH foi a variavel que apresentou essas diferencas
em 3 po¢os de monitoramento, comprovando a acidificacdo da agua
subterranea pela injecdo de CO,. Para a condutividade elétrica, aumento
significativo foi observado em um Gnico poco de monitoramento e nivel
de amostragem. Considerando a ampla ocorréncia das varia¢tes de pH,
esta foi a varidvel geoquimica que apresentou maior potencial para
detecgdo de CO, em aquiferos de reatividade limitada.

Os gréaficos de comparacdo de medianas, quartis e amplitude para
cada variavel podem ser visualizados no Apéndice A. Os valores de p
calculados pelo teste Kruskal Wallis, para todas as variaveis, encontram-
se no Apéndice B.
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Tabela 8 — Testes de verificacdo da normalidade dos dados

5 Shapiro-Wilk * Kolmogorov-—— ) 4iefors 1
Variavel Smirnov
W p d p p
pH 093 00001 010 <005 <001
Acidez 094 00001 0,08 <0,05 <001
Alcalinidade 0,95 0,0001 0,01 <0,01 <0,01
Condutividade 091 00001 0,16 <001 <001
elétrica
Potencial de 061 00001 0,15 <001 <001
oxidacdo-reducéo
Oxigenio 090 00001 0,15 <001 <001
dissolvido

1 Nivel de significancia do teste de 5%.

Tabela 9 — Valores de p, com nivel de significancia de 5%, na comparacéo de
medianas® entre os periodos do experimento (1, 2 e 3 %) para o pH e

condutividade elétrica

Variavel pH
P.OQO de Periodo do
monitoramento . 1 2 3
experimento
1 0,01 0,54
PM 23 2 0,01 0,08
3 0,54 0,08
1 0,64 0,04
PM 3 2 0,64 0,54
3 0,04 0,54
1 0,03 0,04
PM 4 2 0,03 1,00
3 0,04 1,00
Condutividade elétrica
1 1,000 0,002
5 l:nl\:tfos 2 1,000 0,007
3 0,002 0,007

! Teste ndo paramétrico Kruskal Wallis. ? 1 = background, 2 = injecéo de CO, e 3
= pos-injecdo de CO,. * Considerando os dados de todos os niveis agrupados.
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Figura 17 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de

caixa (C) para o pH.
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Figura 18 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de

caixa (C) para a acidez.
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Figura 19 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de
caixa (C) para a alcalinidade.
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Figura 20 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de
caixa (C) para a condutividade elétrica.
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Figura 21 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de
caixa (C) para o potencial de oxidag¢do-reducéo.
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Figura 22 — Histograma (A), grafico de probabilidade normal (B) e diagrama de
caixa (C) para o oxigénio dissolvido.
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5 CONCLUSOES

As caracteristicas quimicas da agua subterranea, a mineralogia
do solo e as interacBes resultantes destas com o CO, injetado
determinaram a magnitude das alteragcdes geoquimicas no ambiente
subterrdneo. O aumento da pressao parcial de CO, no aquifero (pCO,) e
sua dissolucdo causaram incremento na acidificacdo da agua
subterranea, que foi verificada pela diminuigdo do pH. Essa diminuicéo
foi condicionada pela auséncia de capacidade de tamponamento do
aquifero, pelo predominio de minerais de reatividade limitada. O
declinio do pH foi rapido (observado a partir do segundo dia de inje¢éo)
alcancando valores proximos a 4,0 no final do periodo de injecdo de
CO:.. Este declinio foi observado em todos 0s po¢os de monitoramento,
com maior intensidade naqueles mais proximos ao poc¢o de injecdo de
CO,. Além da acidificacdo, o fluxo do CO, gasoso nesta regido causou
uma tendéncia de alteracdo de varidveis como o potencial de oxidacao-
reducdo e oxigénio dissolvido, porém, essas alteracbes ndo foram
significativas.

AlteracGes geoquimicas provenientes da dissolugdo de minerais
do solo ndo foram observadas. O solo era composto predominantemente
por quartzo (>95%), mineral com taxa de dissolugdo em meio aquoso
extremamente baixa, sendo classificado como “ndo reativo”, mesmo
com o incremento da acidificagdo. Pequena fracdo da composi¢do do
solo (<2,5%) era composta por argilominerais (caulinita e ilita), que
apresentam taxa de dissolugdo um pouco superiores a do quartzo e séo
classificados como sendo de baixa reatividade. O incremento da
dissolucdo destes minerais por meio do monitoramento de variaveis
ligadas a este fendmeno, como a alcalinidade, a condutividade elétrica e
a concentragdo de ions, ndo foram observadas de forma significativa e
ndo foram indicadoras da presenga de CO, neste tipo de aquifero.

O pH foi a variavel geoquimica que apresentou variacdes
representativas dos efeitos da presenca de CO, no aquifero. A
representatividade destas alteragBes foi fundamentada teoricamente e
verificada experimentalmente. O pH minimo teérico, calculado em
funcdo do aumento da pCO, em agua pura, em analogia as
caracteristicas quimicas da agua deste aquifero, foi verificado no
experimento de campo. Quando submetidos ao teste estatistico, os dados
de pH apresentaram variacdes significativas entre os periodos de
background e injecdo de CO,,. Dessa forma, em aquiferos de reatividade
limitada, o pH é um excelente indicador geoquimico de vazamentos de
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CO, proveniente de sequestro geoldgico e pode ser incluido em
programas de Medicdo, Monitoramento e Verificacdo (MMV) de CO,.
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RECOMENDACOES

A partir das conclus6es obtidas com este estudo, recomenda-se:

Avaliar o transporte de CO; nas fases gasosa e dissolvida, por
meio de modelagem geoquimica do transporte reativo, com a
finalidade de se determinar a extensdo espacial dos efeitos da
presenca de CO, no aquifero. Esta avaliacdo pode ser util para
definicdo da rede de monitoramento em programas de MMV
de CO, em escala real.
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APENDICE A — Valores de mediana, quartis e range das variaveis
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Figura A 1 — Valores das medianas (=), quartis (O) e range (1) dos
valores de pH entre os 3 periodos do experimento (1 = background, 2 = injecéo
de CO,, 3 = pés-injecdo de CO,)
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Figura A 2 — Valores das medianas (=), quartis (0) e range (x) dos valores de
acidez entre os 3 periodos do experimento (1 = background, 2 = injecdo de CO,,
3 = poés-injecdo de CO,)
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Figura A 3 — Valores das medianas (=), quartis (0) e range (1) dos valores de
alcalinidade entre os 3 periodos do experimento (1 = background, 2 = inje¢do
de CO,, 3 = pés-injecdo de CO,)
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Figura A 4 — Valores das medianas (=), quartis (0) e range (x) dos valores de
condutividade elétrica entre os 3 periodos do experimento (1 = background, 2 =
injecdo de CO,, 3 = pés-injecdo de CO,)
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Figura A 5 — Valores das medianas (=), quartis (0) e range (1) dos valores de
potencial de oxidagdo-reducéo entre os 3 periodos do experimento (1 =
background, 2 = injecdo de CO,, 3 = p6s-inje¢do de CO,)
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Figura A 6 — Valores das medianas (=), quartis (0) e range (x) dos valores de
oxigénio dissolvido entre os 3 periodos do experimento (1 = background, 2 =
injecdo de CO,, 3 = pés-injecdo de CO,)
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APENDICE B - Valores de p obtidos na analise estatistica de

tre os periodos do experimento
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ANEXO A - Artigo enviado a Revista Brasileira de Recursos
Hidricos.

pH como variavel indicadora em aguas subterraneas de vazamentos
provenientes de sequestro geoldgico de carbono

Gabriel Cavelhdo, Helen Simone Chiaranda Lazzarin & Henry Xavier
Corseuil

RESUMO

O sequestro geoldgico de carbono tem se mostrado uma importante alternativa
para a reducdo das emissGes atmosféricas de CO,. No entanto, potenciais
vazamentos, provenientes da formacdo armazenadora, podem atingir aquiferos
e comprometer sua qualidade. O desenvolvimento de técnicas para deteccao de
vazamentos pode auxiliar na agilidade de adogdo de medidas mitigadoras. O
uso de varidveis geoquimicas como indicadoras de exsudagdes pode ser uma
técnica vidvel pelo fato de a &gua subterrdnea poder sofrer variacdes
expressivas em alguns parédmetros geoquimicos em fases muito iniciais de seu
contato com o CO,. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi determinar
variaveis hidrogeoquimicas indicadoras da interacdo entre CO, e aquifero de
reatividade limitada para deteccdo de vazamentos provenientes de sequestro
geoldgico. Para isso, foi realizada uma simulagdo, em campo, de vazamento de
um sitio de armazenamento geoldgico de CO,, por meio da injecéo controlada
de CO, diretamente na porg¢do saturada de um aquifero. O monitoramento da
agua subterranea foi realizado por meio de pogos multinivel e analises fisico-
quimicas. Os resultados mostraram que as variaces no pH podem ser
indicadoras de vazamentos de CO, provenientes de sequestro geol6gico em
aquiferos de reatividade limitada.

Palavras-chave: Sequestro geoldgico de CO, 4&gua subterranea,
monitoramento geoquimico, detec¢do de vazamento, limited reactivity aquifer.




! INTRODUCAO

O sequestro geoldgico de
carbono tem se mostrado uma
tecnologia promissora para reducéo
em curto/médio prazo das emissGes
de CO,, um dos principais gases que
contribuem para o efeito estufa
(IPCC, 2005). O CO, capturado de
fontes  estacionarias  (industrias,
plantas energéticas) é transportado e
injetado em formacBes geoldgicas
profundas (campos depletados de
petroleo e gas natural, camadas de
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“carvdo e formagdes aquiferas
® salinas), que em determinadas
¢ condigdes, possibilitam 0

1

N

armazenamento seguro de grandes
® volumes deste gas (BACHU &
¥ ADAMS, 2003; WHITE et al., 2003).
No entanto, vazamentos podem
ocorrer devido a heterogeneidade do
meio, presenca de fraturas ou falhas
geoldgicas e pogos de extracdo de
petroleo abandonados. Nestas
condicdes, o CO, tende a migrar para
a superficie por ser menos denso que
” a agua. A migracdo de CO, pode
* atingir as aguas subterraneas rasas,
alterando sua qualidade, e também se
* acumular em regibes proximas a
* superficie terrestre, trazendo riscos a
populacdo e aos seres vivos em geral
* (GASDA et al., 2004; KLUSMAN,
* 2011; NORDBOTTEN et al., 2009).
* Para identificar locais de vazamento
* de CO,, tecnologias de medicéo,
¥ monitoramento e verificagdo (MMV)
*® tém sido estudadas. Dentre essas,
* destacam-se o0 monitoramento do
“ fluxo de CO, atmosférico pela Eddy
“ Covariance (KORRE et al., 2011;
“ LEUNING et al., 2008; LEWICKI &
“ HILLEY, 2012) e da concentragdo e
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* fluxo de gases no solo por meio de
* camaras de acimulo (JONES et al.,
*¢ 2009, 2011), métodos geofisicos, que
“ determinam  as  variagbes da
* resistividade do meio (WHITE,
#2011), monitoramento do estresse

* biolégico, por meio de andlise
' multiespectral de imagens da
* vegetagcdo (MALE et al., 2010;

* ROUSE et al, 2010) e micro-
* organismos do solo (JONES et al.,
* 2011; NOBLE et al., 2012), e o
** monitoramento geoquimico da agua
%7 subterranea por meio das alteragdes
* de variaveis indicadoras de qualidade
** da 4gua (CAHILL & JAKOBSEN,
% 2013; FAHRNER et al, 2012;
* KHARAKA et al., 2010; TRAUTZ et
®al., 2013; WANG & JAFFE, 2004,
® WILKIN & DIGIULIO, 2010).
* Dentro desse portfélio de tecnologias
® disponiveis, as relacionadas a regido
® subsuperficial tém maior potencial
¥ para deteccdo de CO, em fases
® iniciais de vazamento, uma vez que
* esta é a primeira a ser impactada.

7 As caracteristicas quimicas
7 da 4gua subterranea, a mineralogia do
> aquifero e as interagbes resultantes
7 destas com o CO, determinam a
* magnitude das alteracoes
® geoquimicas do meio. 0
7 entendimento do comportamento do
7 CO, nas é&guas subterraneas, com
7 relagdo a sua dissolugdo (determinada
” pela variacdo da pressdo parcial
¥ (pCOy)), a distribuicdo das espécies
 de carbonato e as interagdes com o
¥ arcabougo geolégico (por meio de
¥ reacBes de dissolucdo dos minerais),
* sdo fundamentais para a
% determinagdo das variaveis
% geoquimicas que sofrem influéncia
¥ devido a entrada de CO, no aquifero.
% Vérios estudos vém sendo realizados



com o prop@sito de entender tais
processos, incluindo modelagem
geoquimica (APPS et al., 2010;
CARROLL et al., 2009; FAHRNER
et al., 2012; WANG & JAFFE, 2004;
WILKIN & DIGIULIO, 2010),
experimentos em laboratério
(CAHILL et al., 2013; LU et al.,
2010; VARADHARAJAN et al,
19.2013) e estudos de campo (CAHILL
" & JAKOBSEN, 2013; KHARAKA et
2al.,, 2010; PETER et al., 2012;
® TRAUTZ et al., 2013). Estudos em
** campo, em escala piloto, vém sendo
> frequentemente conduzidos pelo fato
% de contribuirem de maneira mais
Y efetiva  no  entendimento  das
® alteragBes geoquimicas de cada
¥ aquifero, comparativamente a estudos
* de laboratério, por serem mais
*! representativos das condicOes reais,
? que podem ser influenciadas por
fatores externos (precipitacdo, nivel
do lencol fredtico e heterogeneidade
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* do solo).

* As caracteristicas ~ fisico-
7 quimicas do solo e da é&gua
% subterranea exercem grande

2

3

influéncia no comportamento das
varigveis geoquimicas na presenca de
CO,. Estudos de modelagem
geoquimica indicam que variagdes no
pH, condutividade elétrica (CE),
concentragdo de carbono inorganico
total (CIT) e metais podem indicar
vazamentos de CO,, dependendo das
configuragdes fisico-quimicas
especificas de cada aquifero (APPS et
*al., 2010; CARROLL et al., 2009;
“ FAHRNER et al., 2012; WANG &
“* JAFFE, 2004; WILKIN &
“ DIGIULIO, 2010). Um dos estudos
mais expressivos na area foi realizado
“ em Montana/EUA, pelo ZERT (Zero
* Emission Research and Technology

3

S

3

fed

3

N}

3

@

3

kS

3

@

3

o

3

N

3

&

s}

4

w

46

4

<

48

49

50

5.

=

5

S

53

5

£

55

56

57

58

5

e

6

S

6!

2

6.

N}

6:

@

6

g

6!

@

6

=y

6

<

6

&

6

)

70

7

ey

7.

N}

7

Py

7:

N

7

G

7

o

77

7

®

79

8

S

8

s

8:

S

8:

@©

84

8!

a

8

o

8

<

8:

&

8

o

9

=3

117

Center). Nos resultados obtidos por
este estudo, observou-se que a
injecdo controlada de CO, em
aquifero raso (2 m de profundidade)
ocasionou uma elevacdo da acidez,
alcalinidade, condutividade elétrica e
concentragdo dos principais cations.
De acordo com o0s autores, 0S
principais processos geoquimicos que
influenciaram essas alteragdes foram
a dissolugéo de minerais
carbonatados, a dessorgdo e a troca
de fons, dentre estes, metais tdxicos,
resultantes da acidificacdo da éagua

subterranea provocada pela
dissolugdo do CO, injetado
(KHARAKA et al, 2010). Em

estudos recentes, desenvolvidos por
Cahill & Jakobsen (2013), em
aquifero com diferentes
caracteristicas ~ fisico-quimicas do
aquifero estudado pelo ZERT,
observou-se comportamento
semelhante com relacdo aos efeitos
do CO, na geoquimica da &agua
subterrdnea, embora, com magnitude
de variacdo diferente. Esses estudos
foram realizados em aquiferos que
apresentam em sua COMpOSiCa0
minerais altamente reativos com CO,
(calcita, por exemplo).

O comportamento do CO,
em aquiferos de reatividade limitada,
com predominancia de quartzo,
caracteristica de regies de formagéo
geoldgica sedimentar de origem
marinha, ainda nédo foi
completamente elucidado e requer
estudos mais aprofundados. O
objetivo deste trabalho foi determinar
varidveis geoquimicas indicadoras da
interacdo entre CO, e aquifero de
reatividade limitada para deteccéo de
vazamentos provenientes de
sequestro geoldgico. O experimento
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consistiu  de um  vazamento
controlado com injecdo de CO,
gasoso na subsuperficie para avaliar

vérias técnicas de MMV, incluindo as
alteragbes geoquimicas na agua
subterranea.
MATERIAIS E METODOS

0] experimento foi
conduzido no Ndcleo Ressacada de
Pesquisas em Meio Ambiente

(REMA), pertencente a Universidade
Federal de Santa Catarina, localizado
ao sudoeste da Ilha de
Florianopolis/SC (Fig. 1). A area
experimental é de, aproximadamente,
6.280 m2 e de relevo plano. A
superficie do solo é coberta por
vegetacao rasteira com o predominio
de gramineas nativas do local. A
condutividade hidraulica da &gua
subterranea situa-se entre 10° e 10™
cm.s™ (LEBAC, 2013). Determinadas
em &reas proximas, a variacdo do
nivel do lencol freético foi de 0,8 a
1,8 metros e a porosidade efetiva
entre 17 e 20% (RAMOS et al,,
2013). Geologicamente, o local de
estudo é formado por cobertura
sedimentar quaternéria, constituida
por depo6sitos inconsolidados ou
fracamente consolidados de areias,
siltes, argilas ou conglomerados de
origem marinha (IPUF, 2004).

A simulacdo de vazamento
foi realizada por meio da injecdo
controlada de Co, gasoso
diretamente no aquifero (porcéo
saturada). O pogo de injecdo foi
projetado, construido e operado pela
equipe do Laboratorio de Estudos de
Bacias (LEBAC) da UNESP e
instalado a 3 metros de profundidade,
utilizando-se a técnica direct push

118

* por meio do Geo Probe 6600. Essa
* técnica foi utilizada com o intuito de
*¢ causar a minima perturbagéao no solo,
“ evitando, assim, a formacdo de
* caminhos preferenciais para o escape
* de CO, durante a inje¢do. O pogo foi
*® revestido com tubo de PVC branco
*de 17 de diAmetro, em cuja
*2 extremidade inferior, foi instalada a
secdo filtrante para saida do CO,
* (com 0,3 metro de altura). Entre 2 e 3
* metros de  profundidade foi
*¢ adicionado um pré-filtro e entre 1 e 2
metros de profundidade, utilizou-se
bentonita para selar o espago anular.
* Na porgdo superior, o poco foi
® cimentado, at¢é 1 metro de
profundidade, para prote¢do do tubo
de injecéo.

& A pressdo de injecdo de
* CO, maxima admissivel foi calculada
para evitar a ruptura do solo e
abertura de caminhos preferenciais. O
célculo foi realizado de acordo com a
Equacdo de Payne (PAYNE et al.,
2008), que leva em consideragdo a
densidade do solo e da &gua e as
espessuras das zonas vadosa e
saturada acima do ponto de injec&o.
Dessa forma, a pressdo maxima
admissivel, considerando-se um fator
de seguranca de 60% e as perdas de
carga da tubulagdo, foi de até 0,27
atm. O CO, foi injetado durante 11
dias (de 11 a 21 de setembro 2013),
utilizando-se um cilindro de CO,
comprimido a alta pressdo, um
regulador de vazdo eletroeletronico
(Marca Serra, modelo Smart-Trak 50
series) e um regulador de pressdo
analdgico de duplo estagio. Durante
este periodo foram injetados 33 kg de
% CO, de forma continua. A vazdo
¥ massica  aplicada  durante  0s
% primeiros 7 dias foi de 90 g.h™ e as
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! pressdes ficaram entre 0,20 e 0,24 *
atm. Nos 5 dias restantes, a vazao foi *
aumentada para 150 g.h™ e a pressdo *
ficou entre 0,26 e 0,34 atm. ¢
O perfil do solo foi caracterizado °
anteriormente ao periodo de injegdo. °
As amostras para analise quimica
foram coletadas até 3 metros de °
profundidade. Foram identificadas *°
visualmente 3 camadas de solo de * pela analise de difracdo de raios-X,
coloragles distintas, as quais foram ** por meio de analisador portatil de
coletadas e posteriormente * XRD da marca Olympus.

submetidas a analises quimicas, * ] monitoramento
realizadas pelo Laboratério de Solos * geoquimico da 4agua subterranea foi
da UDESC (Universidade do Estado ® realizado com a coleta de amostras
*de Santa  Catarina). Foram ® por meio de pogos multinivel
7 determinados o pH, a quantidade de ® instalados no entorno do pogo de
® matéria organica, a fracdo de carbono  injecdo e no sentido do fluxo da &gua
° organico, soma de bases, capacidade * subterranea. Foram instalados 5
° de troca catidnica (CTC) e volume de  ® pogos, cada um com 3 niveis de
! saturagdo por bases, de acordo com * profundidade (2, 4 e 6 m) (Fig. 2). Os
Tedesco et al. (1995). Analises de * pogos foram construidos utilizando-
» macro e microminerais do solo e na * se mangueiras de PEBD (polietileno
* dgua subterranea foram realizadas ® de baixa densidade) com didmetros
pelo  Laboratério  Natrium — 7 de 3/16”. Filtros de ago inox (com
Laboratérios e Engenharia Ltda. ™ malha #100) foram colocados nas
Foram determinadas as concentragdes "> extremidades das mangueiras. A

metros de profundidade e distante 7
metros do pogo de injecdo. A
caracterizacdo foi realizada pelo
Laboratério de Estudos de Bacias
(LEBAC) da UNESP, por meio de
andlise granulométrica com
peneiramento e sedimentacdo, de
acordo com a NBR 7181 (ABNT,
1984), e identificacdo da mineralogia
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totais de aluminio (Al), antiménio ’

(Sh), arsénio (As), bario (Ba), berilio
(Be), boro (B), cadmio (Cd), calcio
(Ca), chumbo (Pb), cobre (Cu),
cromo (Cr), enxofre (S), ferro (Fe),
fésforo  (P), magnésio  (Mg),
manganés (Mn), mercurio (Hg),
niquel (Ni), prata (Ag), potassio (K),
selénio (Se), sodio (Na), vanadio (V)
e zinco (Zn) por meio de
espectrometria de emissdo Otica
acoplada a plasma indutivo (ICP-
OES), de acordo com o Standard
Methods - Método 3120B (APHA,
1992a), com limite de quantificacdo
de 0,005 ug.L™ A coleta das
amostras para analise fisica foi
realizada no perfil do solo até 4
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instalagdo dos pocos foi realizada
com o0 auxilio de equipamento
mecanico de perfuragéo, evitando-se
a perturbacéo do meio e a abertura de
caminhos preferenciais para escape
de CO,. As amostras foram coletadas
antes, durante e ap6s o periodo de
injecdo, totalizando 23 campanhas de
amostragem de 4agua subterranea
realizadas durante um periodo de 40
dias (entre 2 de setembro e 10 de

outubro de 2013).
As amostras de  agua
subterranea foram coletadas

utilizando-se bomba peristéltica da
marca Millipore, modelo Easy-Load.
Para cada nivel de amostragem, foi
utilizada uma  mangueira  de



! polipropileno da marca Masterflex®
> Tygon, evitando-se problemas de
contaminagdo cruzada. Analises de

w

* temperatura, pH,  condutividade
° elétrica, potencial de oxidagdo-
® reducdo, salinidade e oxigénio
7 dissolvido foram realizadas
® diretamente no campo, utilizando-se
®um analisador da marca
* MicroPurge® Flow Cell, modelo

1

=

MP20. Amostras de 250 mL foram
coletadas e analisadas em laboratério
para determinagdo de alcalinidade,
acidez, ferro ferroso (Fe’) e os
anions brometo (Br), cloreto (CI),
nitrato (NO3), nitrito (NO,), fosfato
(PO,*), sulfato (SO,”) e acetato
(CH3;COO’). A determinagdo da
acidez e da alcalinidade teve como
base o método titrimétrico de acordo
com o Standard Methods - Métodos
2310B (APHA, 1992b) e 2320B
(APHA, 1992c). A anélise de Fe** foi
conduzida em espectrofotdmetro
HACH — DR/2500, de acordo com
Standard Methods — Método 8146
(APHA, 1992d). Os anions Br’, CI,
® NOy, NO,, PO,*, SO,” e CH,COO
» foram analisados por cromatografia
ibnica, seguindo método 300.00 da
USEPA  (USEPA, 1993), em
cromatografo de ions da Dionex
(modelo I1CS-1000), equipado com
detector de condutividade ibnica e
coluna AS22 (4 x 250 mm). As
andlises de macro e microminerais na
dgua subterranea foram determinadas
no periodo anterior a injecdo, para
determinagdo das condigdes originais
da érea experimental (background), e
15 dias apds o término da injecéo.

2 Os dados foram avaliados
*# estatisticamente para verificagcdo de
diferencas entre os periodos do
experimento, (background (dias -10 a
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*0), injecdo (dias 1 a 11) e pds-injecdo
7 (dias
* comparagdo entre medianas por meio
** do teste ndo paramétrico de Kruskal-
* Wallis. O software utilizado foi o
*! Statistica 8.0.

52

12 a 30)). Realizou-se

PM1
- N
i 8
PM3 PM2 /. PI PM5.
L Ll AN
/
—
Diregao do fluxo da agua
* subterranea
PM4 -4
—
53 Q 2m
B Pogos de _ Pagode
monitoramento injegao de CO:
s Superfide do terreno A
Profundidade
maxima do.lengol
fredtico ;
18- - ZonaVadosa
T = = = === 1 -~ Zona Saturada
R
I R RSN -
o __ o _ S 6:—2
54 "

** Figura 2 — Vista em planta (A) e vista
* em corte (B) da distribuigdo dos

%7 pogos de monitoramento (PM) da

* agua subterranea em relagdo ao pogo
> de injecéo (PI) (escala em metros).

60

st RESULTADOS E DISCUSSAO

& As caracteristicas quimicas
® e mineralégicas do  aquifero
* determinam a magnitude dos efeitos
® da dissolugdo do CO, na agua. De
% acordo com a analise do perfil de solo
¥ em amostras coletadas no local de



instalacdo do poco de injecdo,
observou-se a predominéncia de

areias, intercaladas com finas
camadas de silte e argila. Da
superficie até 1 metro de

profundidade, o solo apresentou
maior teor de argila e matéria
organica, resultantes, principalmente,
da decomposicdo de restos de
vegetais, pH &cido (5,0) e elevada
concentragdo de aluminio (41% da
saturagdo) (Tabela 1). No perfil
subjacente, entre 1 e 3 metros de
profundidade, o solo apresentou
baixo teor de matéria organica
(0,3%), pH proximo a 6 (Tabela 1) e
houve predominio de material
¥ arenoso, com maiores fragdes de
areia fina @ média com poucos finos
(3,8% de areia grossa, 61,8% de areia
média, 30,5% de areia fina, 1,0% de
silte e 2,5% de argila). A mineralogia
de cada fracdo desse material foi
identificada por meio de difragdo de
raios-X. Na fracdo areia
predominaram minerais de quartzo
(SiO,) e nas fragdes de silte e argila
predominaram argilominerais como a
caulinita (Al,Si,O5(OH),) e a ilita
P ((Al, Mg,  Fe)y(Si)sOs[(OH)2,
** nH,0]). O predominio de areia
quartzosa e a pequena fragdo de
argilominerais caracterizam 0
aquifero como sendo de reatividade
limitada, com baixa concentracdo de
fons dissolvidos. Isto ocorre devido
as pequenas taxas de dissolucdo do
quartzo (entre 10™ e 10 mol.m?2.s
') e da caulinita e ilita (entre 10™ e
10" mol.m?s?) (SVERDRUP e
“ WARFVINGE, 1988). Além disso, a
* 4gua apresenta baixa alcalinidade (<4
“ mgCaCO, L™) devido & auséncia de
** minerais carbonatados, cuja
* dissolucao é fonte de ions HCO; e
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5 CO,%. Devido a estas caracteristicas,
7 a &gua é naturalmente 4cida (pH = 5)
*® (Tabela 2) e ndo apresenta
* capacidade de tamponamento.

> Com a injecdo de CO,
*' gasoso no aquifero, verificou-se um
aumento da acidificacdo da agua
subterranea. Esse  efeito  foi
monitorado por meio das variagOes
de pH e acidez ao longo do periodo
experimental.  Foram  observadas
variagBes nesses pardmetros em todos
0s pocos de monitoramento e ndo
foram observadas diferencas
significativas entre o0s niveis de
amostragem (2, 4 e 6 metros). Em
relacdo ao pH, as maiores variagOes
foram observadas nos PM 2 e 4,
locais em que foram constatadas
variagbes  significativas  (p<0,05)
entre os periodos de background e
injecdo de CO,. O valor minimo de
pH observado no periodo de injecéo
foi de 4,1, em ambos 0s pogos, com
variagdo de 0,5 unidade em relagdo
aos valores minimos observados no
background (4,6) (Figs. 3A e 3B).

” A acidificagdo da agua
™ subterranea é determinada,
principalmente, em fungdo do
aumento da pressao parcial de CO,
(pCO,) (BUTLER, 1982; FETTER,
1994). A pCO, na saida do pogo de
injecdo variou entre 0,20 e 0,34 atm
e, considerando que a solubilidade do
8 CO, em solucgbes acidas (pH<5) é
# governada pela Lei de Henry (Eq. 1),
a concentragdo maxima de CO,
dissolvido variou entre 0,007 e 0,011
 mol.L"". Devido & baixa concentracéo
¥ de fons dissolvidos na é4gua
¥ subterranea da darea experimental,
pode-se determinar a concentracdo de
® jons H* analogamente ao processo de
* dissolugdo de CO, em A&guas puras
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! (isenta de substancias dissolvidas),
? negligenciando as  concentragBes
CO;” e OH". Assim, combinando a
equacdo da Lei de Henry (Eqg. 1) a
equacdo de ionizagdo do 4cido
carbonico (Eg. 2), obteve-se a Eq. 3,
que é utilizada para estimar a
concentragdo de ions H* (BUTLER,
1982). Sendo assim, o pH tedrico
minimo estimado devido ao aumento

© ® N U AW

1

5]

“'da pCO, e sua consequente
2 dissolugdo, foi de 4,1, wvalor
2 observado no experimento,

1

I

confirmando a acidificacdo do meio
em funcéo do aumento da pCO..

1!

&

16

[COz) = Ky.pCO;
[H*].[HCOy] = K,,[CO;]
[H*1? = K,;.K.pCO5

17

® Em que:

19

* K.=10" mol.Latm™ a 20 °C
2 K,,=10%* mol.L.atm™ a 20 °C

22
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24 Tempo (dias)

— T

6 10 14 18 22 26 30

6 10 14 18 22 26 30

122

* Figura 3 — Variagdo do pH no PM 2
** (A) e no PM 4 (B) durante o

77 experimento. A area sombreada

*® destaca o periodo de injecdo de CO,
* na dgua subterranea (de 0 a 11 dias).

©

30

31

2 Além da influéncia da
* pressdo parcial de CO, injetada, a
* amplitude de variacdo do pH depende
* da composicdo mineralégica do
* aquifero. Devido ao pH ser
naturalmente inferior em aquiferos de
reatividade limitada, sua amplitude
de diminuicdo, devido a dissolucéo
“ de CO, ¢é inferior. Estudos tém
** mostrado variagbes no pH em uma
unidade (de 5,8 a 4,8) em aquiferos
menos reativos (LU et al., 2012),
comparados a aquiferos com maior
fracdo de mineral reativo, em que as
variagOes foram de 1,4 unidades (de
7,0 a2 5,6) (KHARAKA et al., 2010).
@ A acidificacdo do meio
* também  foi monitorada pelas
* variagbes na acidez. Embora estas
variagdes ndo tenham apresentado
diferencas significativas (p>0,05)
entre os periodos de background,
injecdo e pos-injecdo, foi verificada
uma tendéncia de aumento desta
variavel nos PM 2, 4 e 5, com valores
maximos préximos a 115
mgCaCOs.L* no PM 5 (nivel 2
metros) no periodo de pos-injecdo
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® (Fig. 4A). Nao se descarta a
° possibilidade de ocorréncia de
* desgaseificacdo das amostras

6:

@

coletadas em funcdo da mudanca de
ambiente e consequente alteracio da
® pCO,. A acidificacio da 4gua
® subterranea também pode ter sido
% significativamente influenciada pelos
 eventos de precipitacdo ocorridos
* durante o experimento. Na fase final
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g

o



' do periodo de injecdo (dias 10, 11 e
2 12), ocorreram chuvas intensas (cerca
*de 170 mm acumulados em 3 dias
* (Fig. 4B)) que causaram, inclusive, a
inundacdo da area.

A dissolugdo de CO, em

«

6

7aquifero de reatividade limitada
®manttm a  alcalinidade  com
° concentragBes estaveis. Durante o
° experimento, a alcalinidade se
** manteve constante (<4,0

i
~

mgCaCO;.L™"). A dissolugdo de CO,
na agua ndo altera a alcalinidade, em
“ funcdo da espécie de carbonato
predominante estar na forma de CO,
dissolvido (pK4<6,3) (BUTLER,
1982; STUMM & MORGAN, 1981).
Nessas condigbes, o aumento da
alcalinidade, dado pelo incremento
das concentragdes de HCO; e Cos”,
somente é possivel em funcdo da
dissolugdo de minerais reativos
(calcita, por exemplo). Em aquiferos
com presenca de calcita, o aumento
da alcalinidade proveniente da
dissolucdo de CaCO; e ionizagdo de
7 H,CO; e HCO;, ¢é significativa,
% chegando a valores préximos a 1.300
2 mg.L", com aumento de 325% em
* relagdo ao background (KHARAKA
et al., 2010). No aquifero estudado, a
alcalinidade ndo sofre alteracdo pela
presenca de CO, e dessa forma néo é
indicadora de vazamentos.

» Pequenas  variagbes no
* potencial de oxidacdo-redugdo (Eh)
foram observadas na regido préxima
poco de injecdo de CO.,.
Observou-se uma tendéncia de
diminuicao deste potencial,
principalmente no PM 2, a 6 metros
de profundidade (Fig. 5), com
variacdo de 308 para 229 mV, entre
os periodos de background e injecéo,
no entanto, essa variagdo ndo foi
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significativa estatisticamente
(p>0,05), quando comparadas as
variagbes entre os periodos. O
reestabelecimento das concentrages
de background foi observado ainda
no periodo de injecdo de CO, (a
partir do 8° dia), podendo ter sido
influenciado  pelos eventos de
precipitacdo nesse periodo (Fig. 4B).
Em  estudos de  modelagem
geoquimica, em aquifero reativo,
também foram observadas mudancas
da condicdo redox, devido a rapida
deplecéo de O, na zona de injecéo de
CO, (ALTEVOGT & JAFFE, 2005).
A estagnacdo nas reacles de
oxidacdo, também proporcionou o
aumento da concentragdo de matéria
orgénica dissolvida. Em outro estudo,

as condigdes andxicas
proporcionadas pelo fluxo de CO,
gasoso  causaram aumento da

dissolugdo de espécies reduzidas de
metais (Mn, Fe e Co) (ARDELAN,

2010).
. 2 metros
A ——=—— 4 metros
120 ©+ PM5 T A 6 metros
L]
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-
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@Precipitacdo (mm)
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50 A
40 A
30 A
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0 i | LSS I h.-.-.l,l
10 5 0 5 10 15 20 25 30
1 Tempo (dias)
? Figura 4 — Variagéo da acidez no PM
* 5 (A) e valores de precipitagdo
ocorridos na area experimental (B)
durante o experimento. A area
sombreada destaca o periodo de
injecdo de CO, na agua subterranea
(de 0 a 11 dias).

Precipitacdo (mm)
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10 A acidificacdo do meio e as
" alteragdes das condicdes de oxidagao-
reducdo causaram alteracbes na
concentracdo e mobilidade de metais
“no solo e na 4agua subterranea
* (HARVEY et al., 2013;
MESTRINHO, 2008). Houve
pequenos incrementos na maioria dos
cétions analisados (Tabela 3). O
discreto aumento das concentracOes
de Mg e Al (0,2 mg.L™, em ambos)
pode ser explicado pela limitada
dissolugdo mineral da caulinita (Eq.
4) e ilita (Eg. 5), em ambiente &cido.
Em aquiferos com altos teores de
calcita e dolomita, por exemplo, a
dissolu¢do mineral em meio &cido,
devido a dissolugdo de CO,, elevou
as concentragdes de Mg e Ca para 70
240 mg.L", respectivamente
(KHARAKA et al, 2010). O
aumento observado neste estudo é
caracteristico de aquiferos de
reatividade limitada e dessa forma
ndo contribui para detecgdo de
vazamentos de CO,.
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A]251'203(0H)4 + 51‘[20 + 6602

& 24P* + 6HCO;+2H,Si0,4 (4)
S8i4019[(OH) 5, H,0] + 9H,0
+6C0,
o (24P +2Mg?* +2Fe’t) (5)
+ 6HCO; + 4H,Si0,
LR ———
355 -

. o 6metros 4

340 -
325 4
310 4 &7
295
280 -
265 -
250
235 4
220 —
-10 6 -2 2 6 10 14 18 22 26 30
37 Tempo (dias)

* Figura 5 — Variagdo do potencial de

* oxidag&o-redugdo no PM 2 durante o
experimento. A area sombreada
destaca o periodo de injecdo de CO,
na agua subterrénea.
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“ As baixas concentracdes de
* fons dissolvidos, caracteristicas de
* aquiferos com reatividade limitada,
7 resultam em pequenas variagdes da
* condutividade elétrica (CE) do meio.
* Os valores de CE sofreram alteragéo
* significativa (p<0,05) somente no PM
*t 5, a 2 metros de profundidade, local
> em que os valores chegaram a 63
% pS.cm®, correspondendo  a um
* aumento de 24% em relagdo ao valor
% maximo de background (51 pS.cm™)
* (Fig. 6). Esse aumento foi observado
7 somente no periodo de pos-inje¢do e
* apresentou um decréscimo ao final do
** monitoramento. Nos demais pontos
@ de amostragem, 0s valores
°' permaneceram constantes, abaixo de
245 pScem’.  Em  aquiferos
 semelhantes, compostos

* predominantemente  por  quartzo
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' (>90%), reacOes de dissolucdo de
? pequenas quantidades de K-feldspato
* (<5%) e plagioclasio (<3%) causaram
aumento da CE para 310 uS.cm™,

IS

®90% maior em relagdo ao
® background (CAHILL &
7 JAKOBSEN, 2013). Em aquifero
8

com presenca de calcita, a CE chegou
a 1.800 pS.cm™ devido a injecdo de
CO,, incremento 3 vezes superior ao
background (KHARAKA et al,
2010). Alteracbes da CE em
aquiferos pouco reativos sdo pontuais
e, dessa forma, podem ndo indicar a
presenca de vazamentos de CO..
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Figura 6 — VVariacdo da
condutividade elétrica no PM 5
durante o experimento. A area
sombreada destaca o periodo de
injecdo de CO, na 4gua subterranea.
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CONCLUSAO

¢ Em aquiferos de reatividade
limitada, variacbes de pH podem ser
indicadoras de vazamentos de CO,
provenientes da formagdo geoldgica
de armazenamento. O aumento da
° pCO, causou decréscimo do pH para
valores préximos a 4. Este declinio
foi rdpido (observado a partir do
segundo dia de injecdo) e
condicionado pela auséncia de
capacidade de tamponamento do
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* aquifero, pelo predominio de quartzo

na sua composi¢do (mineral “ndo
reativo”). A amplitude de variag¢do do
pH foi representativa dos efeitos da
dissolugdo de CO,, considerando o
“ tipo de aquifero estudado. Para tanto,
*a determinagdo das condicOes de
background, por meio da
caracterizacéo fisico-quimica do solo
e da agua subterranea, é de extrema
importdncia para se avaliar com
maior seguranca as  alteragdes
geoquimicas pela presenga de CO,. A
* técnica é de facil execucdo e de baixo
* custo, uma vez que as variaveis
analisadas sdo de rotina dos
laboratorios para determinagdo da
qualidade de aguas.
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! Carbon geologic sequestration has
> been pointed out as an important
alternative for reducing atmospheric
CO, emissions. However, potential
leaks from the storage formation can
reach shallow freshwater aquifers and
compromise its quality. The
development of techniques for CO, leak
detection in shallow aquifers can assist
in the promptly adoption of mitigation
measures. The use of geochemical
parameters as CO, leakage detection
B can be a viable technique once
“ groundwater may suffer significant
variations in  some geochemical
parameters in very early stages of their
contact with the CO,. Thus, the aim of
this  work was to determine
hydrogeochemical variables indicative
of the interaction between CO, and
nonreactive aquifer to detect leaks from
geological sequestration. To
accomplish this purpose, a field leak
simulation was performed through the
controlled release of CO, in the
saturated portion of a nonreactive
aquifer. The monitoring of groundwater
was performed by means of multilevel
wells and physicochemical analyzes.
The results showed that variations in
* pH can be indicative of leakage of CO,
* from geological sequestration in
nonreactive aquifers.

w

© ® N o v

1

S

1

=

1

[~}

5

1

&

1

o

1

N

1

153

1

o

2

S}

2

=

2

)

2

@

2

i

2!

@

2

Y

27

28

2

3

3

S

3

@

34

3

ol

Keywords: CO, geological storage,
* groundwater, geochemical monitoring,

¥ leak detection, nonreactive aquifer.
38

130



131

'(g) eaJte ep 0UJI0IUB Op SBIIIS)Ia)eIRD
srediourid se wod opewixoade edew s (V) [eruswiiadxa eale ep ogdezi|edso| e Wod DS/sijodouellold ap edelN — T einbi4

4 1 1 1 1 1 L -
A_m ¥961 SOM Wnieq 000°0G.:1 \\
22 BUOZ LN ¥86L SOM 1 PIO0I 3D 18IS pogeq 8 0SSOI 9P El/\ mmsnmm vIvoS3 =
00521 VIVOS3 gseoly T wabeuasp ap |eued _>r\k
™ e
odwes ap ealy |ejusLLadXe Baly 8 eaugLaigns enbe ep oxnyj op ogdalg —p 2 / \,\ f
D
- VW3 ospnN ejooBe eary 209 ep ogelui op 0304 () % S
© f)/ ,V
)
\Q“‘ h\ ,N
.
3 J 3 o
JospnN /|
8 y.. O
% .\\ 7 v‘[
© y r\,f S
J J\\A
) e
1
3 / osmsiodouenoy |
© @ ; )
¥ - 4
N\ — -
2 MWW 3
) )}
& x /
g | N i~
o 4
V \orn VY
v\

T U T T T
levL Lhevl L902vL yALA 7% L96LvL LIBLIYL L98LvL



132

FTE €' =0T ¢ (T <000 = opdeaygnuend ap 2T = O ¢ [SUOHED 3P BI0X 3p apepreded = 10,

I'o 1oL vEL 1°0 1o I'1 I's e 0T £ [y 0> WO Q0EESLT
£0 &1L 8'5T1 Tl 1o P81 905 O 50 67 O WIQLTEOST
#0 T9L 5001 0’s o g1 TIS 50°0 90 LT I w2 06 E 0%
B B
uz EN p: A 3 d 24 5 2 D v
LLE 0L 1°0 To P 0’0 81 65 TWIQ0EESLT
6 EF y o £°0 FIT 0’0 Tl L' QLT EQLT
689 05l €1 e £11 8°0F ¥ 0’s w06 E 0%
T 1 Su % - {95) opdEIMIES TP 2[OT
0JIUESIQ  BIIUMESID Hd 2[00 2p [yIg

Bv BBV guoqrey  emowegy  SOSPE OV BAB3R DD

0]0S Op BaIWINb-02Isl} opdeZIHs1oRIR) — T BlogR L



133

08970 6900 - 8760 - - 11170 0,97 cI1n 16070  OBFPEJ omasa(]
GET'T ¥ZE0 LOED 89970 CFL 0 9c0) L9170 TI6F GEL0 9.0 EIPITY
——-p T Hm -
g 3y 3] ag g Y B > EN 37y
1 00 e 0c1 £60 1670 #20 e0-d0CF oprped omss(]
6T°C 100 0g0 66D LTC ¥20 €1 700 EIPFTY
-y T Hu-—- (o0
08 ' 0d EON g 10 Q02HD L8 SPEPIUES
L0 £e'1 GFC 1.0 016 o1°c #2900 oprped omsa(]
#.°C8T t51 g1°gc £ey £0Ze L1°C 1902 EPRTY
(Aw) xopar  [LTEW) (yurgr) eomzpe +TEQDEDSw g (2a)
—.n.ﬂ_.ﬂ_m.uﬂm_. .H_HU m.T.Nﬁ..Fﬁ_u_.-_..m_ﬂDU _m.TmTFHn—.NU._.An.u Nmﬁﬂqﬂq ~|..—. NH,_.-_.._NHmm._HHm..H.

Baue.I191gNs enbe ep ealwinb-02is)) ogdeziisloee) — g elage L



134

T8 c0gfp = opdegnuenb sp simwr] = O,

or'c Ti'o w0 ey 7o 000 8T0 T 200 LT oo O  opdelw-sog

071> 071> 881 0 OT> OT> 1€0 0T 0T 0T 0T €1 L
- THwm-——

uz A a5 Sy N upy 3 i3 o) qd P ag

£0°0 L0°0 o0 0z 1571 100 To OI= ogc 050 o opdelui-s04g

O 01 €L awn oI O 1£0 066 L60 010 rOT>  pewesfyrg
- T Hw-——

B 5y g5 ¥ q d S kil EN] 517 ED)

20D ap ogdalul ep oulwagl 0 sode seip GT & punoabxoeq
0U BPRAISSCO SOPIAJOSSIP SUOJ 9 BLIIXEW 0BIRIIUSIU0D — € Blage L



