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RESUMO

Um dos temas que mais vem ganhando espaco em discussdes globais € o do
aquecimento global, onde poténcias mundiais se reunem e buscam por solucdes
sustentaveis e viaveis a fim de amenizar seus impactos. Uma solu¢do que vem ganhando
espaco, com resultados satisfatérios, € o Carbon Capture and Storage (CCS), que
consiste no armazenamento geoldgico de CO2 em grandes profundidades. Este trabalho
tem como objetivo avaliar o potencial para CCS do Folhelho Lontras, também inserido
no contexto da Bacia do Parana. Os métodos utilizados foram a obtencéo de parametros
de Carbono Organico Total (COT) e relagdo C/N, para identificar a proveniéncia da
matéria organica. Os parametros obtidos foram um valor médio de 0,6% de COT e
proveniéncia mista (aquatica e terrestre), havendo necessidade de complementar o
estudo com mais métodos laboratoriais, como DRX (Difracdo de Raios-X) e (FRX
Fluorescéncia de Raios-X), a fim de obter informacdes a respeito da mineralogia e

composicado, para assim, complementar o estudo com a parte inorganica.

Palavras-chave: CCS, Bacia do Parana, Grupo Itararé.



ABSTRACT

One of the topics that has been gaining momentum in global discussions is global
warming, where world powers meet and seek sustainable and viable solutions to mitigate
its impacts. One solution that has been gaining traction, with satisfactory results, is
Carbon Capture and Storage (CCS), which involves the geological storage of CO, at great
depths. This study aims to assess the potential for CCS in the Lontras Shale, also within
the context of the Parana Basin. The methods used were the acquisition of parameters
of Total Organic Carbon (TOC) and C/N ratio, to identify the origin of the organic matter.
The obtained parameters were an average value of 0.6% TOC and mixed origin (aquatic
and terrestrial), with the need to complement the study with more laboratory methods,
such as XRD (X-Ray Diffraction) and XRF (X-Ray Fluorescence), in order to obtain
information about the mineralogy and composition, thereby complementing the study with

the inorganic component.

Keywords: CCS, Parana Basin, Itararé Group.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONTEXTO E PROBLEMA

Uma das maiores preocupac¢fes do mundo atualmente € a busca de solu¢bes
sustentaveis para conter o aquecimento global, onde paises buscam fazer acordos
para reduzir suas emissoes de gases causadores do efeito estufa, com destaque para
0 CO2. Um desses acordos, onde o Brasil também colabora, é o Acordo de Paris, onde
0s paises se comprometem a tomar atitudes baseadas em sua realidade para conter
este efeito. Dentre essas solucdes, estado o reflorestamento e a mudanca na matriz

energeética, utilizando-se de fontes sustentaveis, como a bioenergia e energia edlica.

Uma solucdo que vem sendo aplicada em maior escala desde os anos 90, e
vem mostrando resultados promissores, é o Carbon Capture and Storage (CCS), que
consiste no armazenamento geolégico do CO2 em grandes profundidades. Os meios
mais comuns para a aplicacdo do CCS sao em aquiferos salinos (Ajayi et al., 2019;
Ringrose, 2020), reservatorios de 6leo e gas depletados (Ajayi et al., 2019; Ringrose,
2020) e camadas de carvao (Ajayi et al., 2019). Um meio menos convencional para a
aplicagdo do CCS que vem sendo alvo de estudo mais recentes (Fatah et al., 2020;
Carihas, 2020; Oliveira, 2021) € em folhelhos.

Cafhas (2020) e Oliveira (2021) desenvolveram trabalhos sobre o CCS em
folhelhos na Formacédo Irati, no contexto da Bacia do Parani, com resultados
positivos. A hipotese desse trabalho € mostrar que outras por¢des da Bacia do Parana
também apresentam esse potencial para a aplicacdo das técnicas de CCS, tendo

como alvo o Folhelho Lontras, no estado de Santa Catarina.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar o potencial do Folhelho Lontras como reservatorio ndo convencional

para Estocagem Geoldgica de COz, investigando seu contetido organico.



1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizacdo da matéria organica utilizando os parametros Carbono
Organico Total (COT) e a relagao carbono/nitrogénio.

2. REVISAO TEORICA

2.1 METODOS CONVENCIONAIS PARA CCS

As tecnologias do CCS sé&o divididas em captura, transporte e estocagem
(Global CCS Institute). A captura (figura 1) é dividida principalmente em processos de
pré-combustédo, onde as etapas convertem combustivel em uma mistura de H e COz,
onde o hidrogénio pode ser queimado, ndo liberando gases téxicos; pés-combustao,
onde o CO: é separado de outros gases liberados na combustdo, sendo capturado
por um solvente liquido, e posteriormente aquecido e capturado; Oxicombustiveis,
onde oxigénio puro é utilizado para a combustédo ao invés de ar, onde apds o0 processo,
os produtos liberados sao basicamente H e CO2. O transporte é realizado por
tubulacbes, navios, estradas e ferrovias (Global CCS Institute). Os métodos
convencionais para estocagem sédo em aquiferos salinos, reservatorios de 6leo e gas

depletados e camadas de carvao.
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Figura 1: Etapas do processo de captura do COz para CCS. Fonte: Global CCS Institute,2024.



2.1.1 AQUIFEROS SALINOS

PARAMETROS

Os aquiferos salinos sdo 0 meio mais favoravel a aplicacdo do CSS devido a

trés fatores (Ajayi et al., 2019; Ringrose, 2020):

Capacidade de armazenamento: maior capacidade quando comparado a
reservatorios de 0Oleo e gas depletados e camadas de carvao (Ajayi et al., 2019;
Ringrose, 2020).

Disponibilidade: os aquiferos salinos estéo presentes em todo o mundo (Ajayi
et al., 2019; Ringrose, 2020), sendo muitos encontrados em bacias
sedimentares maduras, podendo assim aproveitar estruturas da industria
petrolifera para o CCS (Ringrose, 2020).

Seguranca: por possuirem elevada salinidade, essas aguas ndo sao ideais
para uso industrial, agricola e consumo humano (Ajayi et al., 2019), nao
interferindo em recursos hidricos importantes. Além disso, pela estocagem
adequada ser a pelo menos 800m de profundidade, onde o carbono atinge um
estagio supercritico (figura 2), ficando mais denso, o que em conjunto com um
contexto geoldgico favoravel com rochas selantes e controle estrutural

diminuem riscos de vazamento do COz2 (Ringrose, 2020).
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Figura 2: Diagrama densidade x profundidade, mostrando a profundidade minima necessaria para que o CO2
atinja o estagio supercritico. Fonte: Ringrose, 2020.



MECANISMOS DE ARMAZENAMENTO

FiSICOS

O armazenamento fisico ocorre quando o CO2 se mantém em sua forma

fisica (Ajayi et al.,, 2019). Depende de fatores geoldgicos e estruturais da

formacdo geologica (Ringrose, 2020). De forma geral, esse armazenamento

tem duracéo curta (cerca de 100 anos) (Ajayi et al., 2019). Os mecanismos de

armazenamento fisico sao:

Aprisionamento estrutural e estratigrafico: o COz fica aprisionado em
estruturas como anticlinais, domos de sal ou falhas selantes (Ringrose,
2020). Outra possibilidade é o aprisionamento estratigrafico, onde a
migracdo do CO:2 é barrada devido a presenca de uma camada
impermeavel, como folhelhos (Ringrose, 2020).

Aprisionamento capilar/residual: a medida em que o CO2 na forma
supercritica desloca a salmoura, a tenséo superficial entre eles impede que
0 CO:2 seja deslocado, onde parte dele fica retido nos poros da rocha (Ajayi
et al., 2019; Ringrose, 2020). A eficiéncia desse aprisionamento depende
da tenséo interfacial entre os fluidos, do tamanho dos poros da rocha e da

molhabilidade da rocha em relacédo ao CO:2 (Ringrose, 2020).

QUIMICOS

O armazenamento quimico envolve reacdes entre o CO2, 0s sais

presentes no aquifero e os minerais das rochas, tornando o COz imével (Ajayi

et al., 2019; Ringrose, 2020). Este tipo de armazenamento é considerado mais

permanente e eficaz em relagdo ao fisico (Ajayi et al., 2019). Os mecanismos

de armazenamento quimico sao:

Dissolucéo: o COzreage com o0s sais presentes no aquifero, gerando acido
carbdnico. A taxa de dissolucéo é influenciada pela temperatura, presséo,
salinidade da agua e a presenca de outros gases dissolvidos (Ringrose,

2020). A salmoura enriquecida com CO:2 acaba ficando mais densa que a
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agua, o que a faz migrar para baixo, aumentando a seguranca do
armazenamento (Ajayi et al., 2019).

e Precipitacdo: a reacdo do CO2 presente na agua salina com 0s minerais
da rocha leva a formacao de minerais carbonaticos (calcita, dolomita) (Ajayi
et al., 2019; Ringrose, 2020). O processo € lento, e depende de fatores
como a composicdo mineraldgica da rocha, temperatura, pressao e pH
(Ajayi et al., 2019).

e Sorcao: neste mecanismo, o COz2 fica adsorvido na superficie dos minerais,
geralmente nas argilas. A capacidade de pressédo depende da mineralogia

da rocha, temperatura e presséo (Ringrose, 2020).

2.1.2 RESERVATORIOS DE OLEO E GAS DEPLETADOS

Os reservatorios de 6leo e gas depletados sdo uma alternativa viavel para
projetos de CCS, por ja possuirem parametros essenciais para 0 armazenamento,
como rochas porosas e permeaveis e rochas selantes (Ajayi et al. 2019). As vantagens
do uso dessa alternativa sdo uma infraestrutura pré-existente, como poc¢os, dutos e
demais estruturas, o que reduziria custos no processo de CCS (Ajayi et al., 2019;
Ringrose, 2020); conhecimento geoldgico prévio, o que facilita a caracterizacédo do
reservatorio e diminui riscos no projeto (Ringrose, 2020); potencial para Enhanced
Oil Recovery (EOR), onde devido a injecdo do CO2, o petroleo tem reducédo na
viscosidade e tensdo superficial, facilitando a extragéo, auxiliando nos custos do
projeto de CCS (Ajayi et al., 2019; Ringrose, 2020). Os mecanismos de
armazenamento sdo 0s mesmos quimicos e fisicos citados para aquiferos salinos,
porém com considera¢gBes adicionais, como um monitoramento e verificagdo
intensas sobre a migracdo do CO2, pressao do reservatoério e integridade do poco
(Ajayi et al., 2019; Ringrose, 2020); avaliacdo de riscos (vazamentos, sismicidade
induzida, contaminacdo de aquiferos) (Ajayi et al., 2019; Ringrose, 2020) e
composicao/propriedades dos fluidos dos reservatorios e suas interagdes com o
COz2 (Ajayi et al., 2019; Ringrose, 2020).

2.1.3 CAMADAS DE CARVAO

Os principais mecanismos de armazenamento de CO2 em camadas de carvao
sdo a adsorcgéo, onde o CO: fica adsorvido em poros e fissuras do material e a
injecdo em camadas de carvdo profundas, onde a presenca de camadas
impermeaveis favorecerd o armazenamento (Ajayi et al., 2019). As vantagens da
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utilizacdo do CCS em camadas de carvdo é um grande potencial de armazenamento
e possibilidade de recuperacéo do metano, onde ele podera ser recuperado e utilizado
como fonte de energia. Este processo € denominado ECBM (Enhanced Coal Bed
Methane).

2.2 METODOS NAO CONVENCIONAIS PARA CCS — FOLHELHOS

O principal mecanismo de armazenamento de CO2 em folhelhos € o de sorcéo,
em conjunto com a adsorcdo, onde o CO:2 vai ficar adsorvido na superficie dos
minerais argilosos (Fatah et al., 2020; Cafihas, 2020; Oliveira, 2021).

Parametros que influenciam na adsorcao:

e Teor de carbono orgéanico total (COT): quanto maior o COT, maior a
capacidade de adsorcao (Cafhas, 2020; Oliveira, 2021).

e Tipo de querogénio/maturidade térmica: rochas que possuem tipos do
guerogénio Il e lll, que sdo mais propicias a gerar gas, em conjunto com um
grau de maturidade térmica avancado, tendem a ter mais microporosidade e
maior capacidade de adsorcao de CO2 (Cafihas, 2020; Oliveira, 2021).

e Capacidade de adsorcdo do CO2 ser superior a do CHa: pelo CO2 possuir
capacidade de adsorcao de 2 a 10x maior que a do CHa4, acaba favorecendo a
recuperacdo do gas (CHas) e favorecendo a adsorcdo do carbono (Fatah et al.,
2020; Canfhas, 2020; Oliveira, 2021).

e Mineralogia: rochas ricas em minerais argilosos possuem maior potencial para
adsorgéo de COz2 (Fatah et al., 2020; Cafihas, 2020; Oliveira, 2021). A figura 3
mostra como o contato com o CO: afeta as propriedades fisicas desses
minerais.

Shale, ' ‘ , ? Shjj
(umreatedf e R ) (treate

Taa )

(a) Before (b) After reaction with CO2

Figura 3: Representagao microscopica dos efeitos do estoque do CO2 em minerais argilosos, mostrando variagdes
na forma e tamanho dos mesmos e na porosidade geral da rocha. Fonte: Ringrose, 2020.
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Outro fator relevante para se levar em consideracao é o da dissolu¢éo de minerais
silicaticos e a precipitacdo de carbonatos, que afetam de forma significativa os
parametros de porosidade, permeabilidade e de propriedades de difusdo dos
folhelhos (Ringrose, 2020). Vale ressaltar que esses processos ocorrem de forma
lenta e gradual (Ringrose, 2020), o que impacta diretamente na questdo da vida
uatil do reservatorio de COs.

2.3 METODOS DE ANALISE PARA PROVENIENCIA

A relacéo entre C (carbono) e N (nitrogénio) permite a analise de proveniéncia
da matéria organica (aquatica ou terrestre), possibilitando a reconstrucdo de
paleoambientes, informacdes a respeito da sedimentacdo e diagénese e espécie
vegetal (Brodie et al., 2011). Raz6es C/N entre 3 e 9, indicam material de origem
aquatica, como algas; valores entre 10 e 20 indicam fontes mistas e acima de 20
indicam fonte terrestre (Brodie et al., 2011). Para as estimativas, trabalha-se com o
valor molar de C e N. Os resultados do laboratério trazem a porcentagem desses
elementos. Para a conversao, utiliza-se a expresséo: [massa de amostra (pesada)x
%C] / massa molar (12g/mol para o C) e [massa de amostra (pesada)x %N] / massa
molar (14g/mol para o N). O principio para o preparo das amostras € a remoc¢ao do
carbono inorgénico. Para isso, existem 3 métodos possiveis: o de lavagem, de capsula
e o de fumigagéo.

LAVAGEM

A técnica consiste na acidificacdo da amostra seguida de enxagues
sequenciais com agua deionizada. O processo se da pelas seguintes etapas:

¢ Uma amostra de aproximadamente 250mg é colocada em um béquer de 500ml.

e Adiciona-se 50ml do reagente acido escolhido (HCI, H2SOs ou H3PO4) e deixa-
se reagir por 24 horas.

e Se necessario, adiciona-se mais acido para manter a solucao acida, verificada
com papel de tornassol.

e Apo0s 24 horas, o0 béquer € completado com agua deionizada até 500ml e a
amostra é deixada em repouso por mais 24 horas.

e O sobrenadante é decantado e o processo de diluicdo e decantacéo é repetido
trés vezes, utilizando um minimo de 1200ml de agua deionizada.

e A 4gua restante é evaporada em estufa a 50°C.

e A amostra seca é transferida para um almofariz, moida e uma quantidade
conhecida € pesada em uma capsula de estanho (Sn) para analise.



CAPSULA

A técnica consiste na acidificacéo in-situ do material da amostra dentro de uma
capsula de prata (Ag) e, posteriormente, enviados para analise. O processo se da
pelas seguintes etapas, contendo algumas observacfes sobre os resultados obtidos
no caso do autor:

e As amostras sdo pesadas em capsulas de Ag abertas (para fornecer ~90 pg
"pequeno” e ~500 pg "normal” C apds acidificagdo) e registradas. As capsulas
sdo entdo transferidas em uma bandeja de metal para uma placa quente fria
em um armario de exaustdo e 10 pl de agua destilada sao adicionados para
umedecer as amostras. Isso reduz o potencial de uma reacao inicial vigorosa
de materiais contendo carbono inorgéanico, que pode levar a amostra a cuspir
ou acdo capilar rapida causando material efervescente nas capsulas a
transbordar.

e Apds o umedecimento, 10 pl do reagente acido escolhido s&o adicionados a
amostra fria antes que a temperatura da placa quente seja lentamente
aumentada para ~50 °C. Ocorre a adicao de acido nas etapas de 10 pl, 20 pl,
30 pl, 50 pl e 100 yl sem permitir que a amostra seque entre as adicoes.

e As amostras foram monitoradas para sinais de efervescéncia indicando uma
reagdo de carbono inorganico. O monitoramento foi inicialmente alcangado por
inspecdo visual, mas a medida que a efervescéncia reduzia, a reacao foi
verificada usando um microscopio binocular com ampliacdo de 50x. A adicao
escalonada de acido descrita aqui reduziu problemas associados ao ponto final
de efervescéncia ambiguo.

e ApOs a adicdo da aliquota final de acido, as capsulas foram deixadas na placa
guente por cerca de 1 hora para secar completamente. Dependendo do acido
usado e do teor de carbono inorganico do material, foi observado deposicao de
sal higroscopico durante esta etapa, particularmente em amostras com teor
significativo de carbono inorgéanico.

e Uma vez secas, as capsulas foram removidas da placa quente e deixadas
esfriar antes de serem cravadas. Ocasionalmente, houve perda de amostra da
capsula, especialmente na fase de reacdo em amostras com carbono
inorganico, devido a "cuspir" ou acéo capilar rapida sobre o derramamento da
borda da capsula; essas amostras foram descartadas e o tratamento repetido.



FUMIGACAO

Este método envolve a exposicdo da amostra a vapores acidos continuos em

capsulas de prata (Ag). O processo se da pelas seguintes etapas, contendo algumas
observagdes sobre os resultados obtidos no caso do autor:

As amostras sdo pesadas em capsulas de Ag abertas (para fornecer ~90 pg
"pequeno” e ~500 pg "normal" C apds tratamento de carbono inorganico),
registradas e entdo transferidas para uma bandeja de amostra.
Aproximadamente 50 pl de &gua deionizada foram adicionados a cada cpsula.
Isso permitiu que os vapores acidos se dissolvessem na agua criando uma
solucéo acida para atacar o carbono inorganico da amostra.

O método de fumigacdo pode ser menos eficaz em materiais secos,
particularmente aqueles com alto teor de carbono inorganico, onde a
cristalizacao de sal pode encapsular o carbono inorganico nao reagido.

Aproximadamente 50 ml do acido escolhido foram adicionados a um recipiente
de vidro preparado e colocados na base do dessecador. Um balan¢o de massa
foi calculado para garantir que acido suficiente estivesse disponivel para
neutralizar o carbono inorganico da amostra, assumindo 100% de carbono
inorganico em cada amostra. Uma prateleira a prova de acido (completamente
enxaguada em agua deionizada) foi colocada no dessecador e a bandeja de
amostra foi apoiada em cima.

O dessecador foi colocado sob vacuo e as amostras deixadas para fumigar por
~6 h. Apdés ~6 h, a bandeja de amostra foi removida e as amostras foram
deixadas secar sobre uma placa quente a ~50 °C. Uma vez secas, as capsulas
foram fechadas.



3. CONTEXTO GEOLOGICO

3.1 BACIA DO PARANA

A Bacia do Parana possui extensao aproximada de 1,5 milhdo de quildmetros
guadrados, situando-se na porcao sudeste e centro-oeste do Brasil, Paraguai oriental,
nordeste da Argentina e norte do Uruguai. A bacia tem forma ovalada, com eixo maior
N-S, e limites erosivos relacionados a histéria geotectdbnica meso-cenozoéica do
continente (Milani et al., 2007). Milani (1997) dividiu a Bacia do Paranad em seis
unidades, sendo Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana |
(Carbonifero-Eotridssico), Gondwana Il (Meso a Neotridssico), Gondwana Il
(Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo).

Bolivia

C HACO

~26'S

Figura 4: Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Parana. Fonte: Milani 2004.
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3.2 GRUPO ITARARE E O FOLHELHO LONTRAS

O Grupo ltararé situa-se na sequéncia Gondwana | (Carbonifero-Eotridssico),
exibindo uma espessura de aproximadamente 2,5km Milani (1997). Possui evidéncias
de um contexto deposicional com influéncia glacial, sendo conhecida como Glaciacao
do Paleozoico tardio.

As principais propostas para a diviséo litoestratigrafica do Grupo Itararé séo a
de Schneider et al. (1974), nos estados do Parana e Santa Catarina, com dados de
afloramento, onde divide o Grupo nas formacdes Campo do Tenente, Aquidauana,
Mafra e Rio do Sul, e a proposta de Franca & Potter (1988), abordando toda a Bacia
do Parand com base em dados de pocos, dividiram o Grupo nas formac¢des Lagoa
Azul, Campo Mouréo e Taciba.

H& uma correlacdo entre as duas propostas (Quadro 1), porém a posi¢cdo do
Folhelho Lontras difere nos dois trabalhos, onde que para Schneider et al. (1974),
situa-se na porc¢éao inferior da Formacéao Rio do Sul, e para Franca & Potter (1998),
situa-se no topo da Formacdo Campo Mourdo. Como as amostras foram coletadas
em afloramentos, optou-se pela proposta de Schneider et al. (1974) para esta
pesquisa.

O Folhelho Lontras possui origem pré-glacial, onde formou-se a partir da
deposicao de sedimentos em um ambiente marinho que predominou na regiao entre
299 e 284 milhdes de anos atras, no Carbonifero, preservando restos de organismos
(e.g. poriferos, braquidpodes e peixes) que permitiram o reconhecimento de sua
origem marinha (Mouro et al., 2018).

Schneider et al., (1974) Franca e Potter (1988)
Form. Rio Depositos heteroliticos Membro Rio do Sul
Do Sul |Folhelho Lontras| Form. Membro Chapéu do Sol
—— Taciba
= Architog SR C Membro Rio Segredo
s ’ diamictios e
— Form.
= Mafra Folhelho, Ritimito siltoso Form. ||[Membro Lontras]
c "
= Arenito (Aamp.o Diamictito, arenito
£ Mourio
& Form. ¥ Membro Tarabai
Campo Folhelho, diamictito, -
Do arenito € conglomerado Lagoa SR ‘L
: £ Azul Membro Cuiaba Paulista
Tenente

Quadro 1: Correlacdo entre as propostas de Schneider et al. (1974) e Franca & Potter (1988), com
destaque a posicéo do Folhelho Lontras em cada proposta. Adaptado de Oliveira, (2019).
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4. AREA DE ESTUDO

A &rea de coleta das amostras situa-se no municipio de José Boiteux, no estado
de Santa Catarina. O acesso se da pela SC-340, até chegar em Presidente Getulio,
em seguida, movendo-se cerca de 5km a leste pela Rua Mirador, deve-se acessar a
SC Pedro Moser virando a esquerda e seguir por cerca de 12km, até chegar em uma
estrada ndo pavimentada situada a direita da via. A distancia até o afloramento A é de
cerca de 3km em relacédo a estrada nao pavimentada, e o afloramento B, cerca de
5km.

MAPA DE LOCALIZAGAO DOS AFLORAMENTOS ONDE AS AMOSTRAS FORAM COLETADAS - REGIAO DE JOSE BOITEUX - SC

630000 635000 640000 645000

4Benedito]Novo]

§
S
~

LEGENDA

Afloramentos
Limite municipal
Estradas
m— SC-340
— R. Mirador
—— SC Pedro Moser
— — Estrada ndo pavimentada

7015000

Escala 1:100000
Sistema de coordenadas SIRGAS 2000
UTM 225

0 2 4 km
|

“ . i ¢ T RS
630000 635000 640000 645000

Figura 5: Mapa de localizagéo dos afloramentos onde as amostras do Folhelho Lontras foram coletadas. Fonte: o
autor.

Localizacéo Longitude Latitude
Afloramento A 638226 7022674
Afloramento B 640731 7024502

Tabela 1: Localizacdo dos afloramentos. Fonte: o autor.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

As amostras foram coletadas durante a disciplina de Mapeamento Sedimentar
do curso de graduacdo em Geologia da UFPR, no ano de 2023, pela orientadora
Profa. Dra. Carolina Danielski Aquino em conjunto com alunos da graduacdo. No
afloramento ‘A’ foram coletadas 20 amostras do Folhelho Lontras, em um perfil de
3,72m de altura (figura 5), com um espacamento médio de 20cm entre cada amostra,
e de 10cm quando apresentava uma variagdo de uma coloracdo clara para mais
escura. No afloramento ‘B’, foram coletadas 4 amostras, com um espagamento fixo
de 40cm entre cada uma, totalizando um perfil com 1,6m de altura (figura 6).

5.2 METODOS

5.2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante o desenvolvimento do TCC, foram realizadas consultas a teses e
artigos a respeito do CCS, abordando desde seus objetivos até as premissas basicas
necessarias para a execucdo de projetos do tipo. Além disso, foram consultados
artigos sobre geoquimica organica, para o entendimento sobre o que os parametros
como o COT e relacdo C/N podem trazer de informacdo. Todas as teses e artigos
estdo citadas no topico referéncias bibliograficas

5.2.2 GEOQUIMICA ORGANICA

Foram realizadas andlises para se obter a porcentagem de carbono organico
total (COT) e relacdo C/N. Para isso, utilizou-se como base a técnica de lavagem
apresentada por Brodie et al., 2011.

Os procedimentos de preparo das 24 amostras (figura 5) foram realizados no
Laboratério de Geoquimica Ambiental e do Petréleo - LAGEP/UFPR, coordenado pelo
coorientador Prof. Dr. Sandro Froehner. As etapas realizadas séo exemplificadas pela
figura 6:
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Amostras moidas

Tratadas com HCI Homogeneizadas
(36%) - (vortex)

§

Adicionado agua deionizada

Centrifugadas por 5 min

Remover excesso de agua

4

Secas em estufa por
24h (60°C)

Aquecidas por
- 1h30min (60°C)

Repetir estes
procedimentos
3x

Figura 6: Fluxograma dos procedimentos realizados no preparo das amostras. Fonte: o autor.

As amostras preparadas foram enviadas ao Departamento de Solos e
Engenharia Agricola - DSEA/UFPR, localizado no Campus Agrarias e encapsuladas

em papel de estanho, e enviadas para analise de COT, C e N.
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6. RESULTADOS

O capitulo resultados ir4 abordar como os valores obtidos de COT e a relagéo
C/N variam nos perfis dos afloramentos ‘A’ e ‘B’. As figuras 7A e 7B mostram o
afloramento ‘A’, possuindo 3,72m de altura, com variagao na colaragao entre tons de
cinza mais escuro e mais claro, comumente associado a quantidade de matéria
organica na rocha, onde nos niveis mais escuros, a quantidade tende a ser maior, e
estruturas cone-in-cone com escala centimétrica na regido entre 1m e 1,4m de
espessura, mais bem observadas na figura 7B.

Figura 7: Em A, vista geral do afloramento ‘A’. Em B, destaque as estruturas cone-in-cone. Fonte: autor.

Estruturas cone in cone (CIC) sado compostas por minerais fibrosos,
geralmente calcita, dispostas em camadas ou em concrec¢des calcarias variando de
milimetros a centimetros de espessura e apresentando niveis de argila contornando-
as (Aizona, 2021).
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6.1 COT E RELACAO C/N

Os dados obtidos na analise laboratorial (%C e %N) e os dados utilizados para a
elaboracao de perfis (Moles C, Moles N e Razdo C/N) estéo representados pela tabela

2:

ID Massa (mg) %C Lab. %N Lab. Moles C Moles N Razéo C/N

1 30,292 1,156 0,033 2,918129333 0,071402571 40,86868687
1B 32,07 0,937 0,1 2,5041325 0,229071429 10,93166667
2 31,071 0,781 0,095 2,02220425 0,210838929 9,59122807
2B 30,299 0,909 0,113 2,29514925 0,244556214 9,384955752
3B 30,46 0,735 0,095 1,865675 0,206692857 9,026315789
3 clara 30,72 0,693 0,086 1,77408 0,188708571 9,401162791
3 escura 31,296 0,694 0,107 1,809952 0,239190857 7,566978193
5 30,365 0,746 0,096 1,887690833 0,208217143 9,065972222
5B 31,925 0,587 0,087 1,561664583 0,198391071 7,87164751
7 CIC 30,238 0,706 0,086 1,779002333 0,185747714 9,57751938
8 CIC 31,018 10,284 0,008 26,582426 0,017724571 1499,75

9 30,83 0,662 0,079 1,700788333 0,173969286 9,776371308
9 ACIMA 30,395 0,658 0,087 1,666659167 0,188883214 8,823754789
10 30,523 0,688 0,084 1,749985333 0,183138 9,555555556
10 30,093 0,491 0,048 1,23130525 0,103176 11,93402778
13 30,095 0,614 0,085 1,539860833 0,182719643 8,42745098
14 ACIMA 30,485 0,621 0,083 1,57759875 0,1807325 8,728915663
15 30,26 0,671 0,086 1,692038333 0,185882857 9,102713178
16 30,477 0,767 0,094 1,94798825 0,204631286 9,519503546
17 30,059 0,726 0,081 1,8185695 0,173912786 10,45679012
18 30,214 0,67 0,08 1,686948333 0,172651429 9,770833333
19 30,564 0,735 0,1 1,872045 0,218314286 8,575

20 CLARA 30,631 0,747 0,098 1,90677975 0,214417 8,892857143
20 ESCURA 30,212 0,693 0,089 1,744743 0,192062 9,084269663

Tabela 2: Dados obtidos em laboratério e dados tratados.

As amostras com o numero seguido da letra ‘B’, representam amostras do afloramento
‘B’, e as demais, do afloramento ‘A’. A identificacdo das amostras foi reorganizada
para a elaboracéo dos perfis que serdo apresentados em breve, seguindo a sequéncia
de cima para baixo para cada afloramento (1B,2B,3B,5B=1,2,3,4 no perfil B);
(1,2,3clara,3escura,5,7CIC,8CIC,9,9acima,10,10,13,14acima,15,16,17,18,19,20clara
,20escura=1,2,3,4,5,6CIC,7CIC,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20).
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PERFIL A

TOC % C/N (MOLES)

Figura 8: Perfil afloramento A. Fonte: o autor.

O perfil do afloramento ‘A’ ilustra que as amostras coletadas possuem no geral
uma homogeneidade nos valores de COT e relagcdo C/N, com valores préximos de
0,6% e 9 moles, respectivamente. Existem alguns pontos com alguns detalhes, sendo
0 primeiro os valores de COT e relagdo C/N decrescendo levemente da amostra 1
para o topo, valores anémalos (10% e 1500, respectivamente) somente na amostra 7
CIC, o que pode implicar em algum parédmetro especifico na formacao dessas
estruturas nesta por¢ao e uma excec¢ao na homogeneidade entre os dados de COT e
relacdo C/N na amostra 11. Uma explicacao para isso pode estar na fonte do material
gue formou essa rocha, podendo ter uma composi¢cao mais terrigena, reduzindo assim
a quantidade de matéria organica. Uma andlise geoquimica e mineralogica poderia
contribuir para corroborar com esta suposicdo ou abrir espaco para uma nova
interpretacéo.
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PERFIL B

TOC % C/N (MOLES)

-8

¥

im—

Figura 9: Perfil de afloramento B. Fonte: o autor.

O perfil do afloramento ‘B’ ilustra que as amostras apresentam pouca variagcao
em direcdo ao topo nos valores de COT, partindo de 1% até 0,5%, de forma gradual.
A relacdo C/N também apresenta pouca variacao partindo de 10 moles até 7 moles,
de forma gradual. Neste perfil, o COT e a relacdo C/N variam de forma igual entre si.

7. DISCUSSAO

Oliveira 2021 define como requisitos adicionais para a implantacédo do CCS em
folhelhos, além de fatores como a mineralogia e grau de maturidade, a presenca de
trapas estruturais e estratigraficas, caracteristicas petrofisicas das rochas selantes,
capilaridade, um teor de COT superior que 2% e estar em profundidades superiores a
800m, para o CO2 estar em estado supercritico. Os resultados obtidos mostraram que
as amostras possuem no geral um teor de COT inferior a 2%, porém, apenas esse
parametro ndo € determinante para que a tenha ou nédo potencial para CCS. Deve ser
levado em consideracdo uma analise conjunta com o grau de maturidade, para assim

ter melhores condi¢des de avaliar a potencialidade para o CCS da rocha.

Brodie et al. 2011 define que a relacdo C/N traz informacdes a respeito da
origem da matéria organica. Valores entre 3 e 9 caracterizam a matéria organica como

de origem aquaética, rica em proteinas; valores entre 10 e 20 como de origem mista
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(aquatica e terrestre) e valores superiores a 20 como de origem terrestre (Brodie et al.
2011). Os valores encontrados no geral encontram-se entre 9 e 10, sugerindo origem
aquatica a mista. O trabalho de Cardoso et al., 2025 apresenta resultados de diversas
analises realizadas em amostras do Folhelho Lontras, dentre elas, a de COT em
conjunto com o enxofre total (ST) e a relacdo Sr/Ba, que possibilita caracterizar as
condigdes de paleoredox e paleosalinidade do folhelho. Em ambientes marinhos, a
disponibilidade de sulfato (SO4 %) na dgua do mar promove a atividade de bactérias
redutoras de sulfato (Cardoso et al., 2025). Essas bactérias utilizam o sulfato para
oxidar matéria organica, produzindo sulfeto de hidrogénio (H2S) (Cardoso et al.,
2025). O H2S reage com ions de metais dissolvidos, como o ferro (Fe?*), para formar
sulfetos de ferro, incluindo a pirita (FeSz) (Cardoso et al., 2025). A pirita € um mineral
comum em sedimentos marinhos ricos em matéria organica. Desta forma, em
ambientes marinhos com alta salinidade, a razdo ST/COT tende a ser mais elevada
devido & maior disponibilidade de sulfato (Cardoso et al., 2025). Em contrapartida, em
ambientes de agua doce, a disponibilidade de sulfato é limitada, resultando em menor
formacao de sulfetos e, portanto, em razées ST/COT mais baixas (Cardoso et al.,
2025). Ja a razao Sr/Ba € influenciada pelo comportamento geoquimico do estréncio
(Sr) e do bério (Ba) em diferentes condi¢cfes de salinidade (Cardoso et al., 2025). O
bario tende a precipitar em ambientes de agua doce devido a sua baixa solubilidade
em sulfatos, formando minerais como a barita (BaSO4) (Cardoso et al., 2025). O
estréncio, por outro lado, permanece mais sollvel em aguas salinas e é incorporado
em carbonatos como a aragonita (Cardoso et al., 2025). Assim, altas razdes Sr/Ba
sao frequentemente associadas a ambientes marinhos, enquanto baixas razdes Sr/Ba
sao tipicas de ambientes de 4gua doce (Cardoso et al., 2025). Um detalhe para se
atentar € que a utilizacdo do parametro ST/TOC sofre influéncia de alguns fatores,
como a acgdo de bactérias, disponibilidade de matéria organica e composicao
mineraldgica dos sedimentos (Cardoso et al., 2025). Ja o parametro Sr/Ba e afetado
pela presenca de carbonatos, o que néo foi identificado nos estudos, tornando-o assim
0 parametro mais confiavel. Os resultados obtidos estédo representados pelas figuras
10 e 11, mostrando que a origem do folhelho esta relacionada com ambientes salobros

a marinhos.

19



800
700
600
500
& 400 Marine -
S_‘f‘-af‘ i
300 e
W= Brackish
200 — s
oo _ siBa=02-
100 . T . SRR e ©
il e Fresh
Q beziot o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Ba
Figura 10: Resultados obtidos pelo parAmetro Sr/Ba. Adaptado de Cardoso et al., 2025.
25 7
Marine  / ' _
/ Brackish or marine
2 Il ° /‘/
s ° e
15 °
3 e
2 a
Freshwater
0.5 ;
o L
0 5 10 15 20 25 30 35
TOC (wt%)

Figura 11: Resultados obtidos pelo parametro ST/COT. Adaptado de Cardoso et al., 2025.



Aizona, 2021 define que as estruturas cone-in-cone foram formadas na
interface agua sedimento em diagénege precoce, como consequéncia de atividade de
bactérias sulfato-redutoras (Aizona, 2021). A presenca de pirita framboidal pode
fornecer informacgdes sobre as condicbes de oxigenacdo do ambiente, levando em
consideracdo seu tamanho e abundancia, conhecida como classificacdo de Bond &

Wignall (2010), representada pela figura 12.

Conditions Framboid parameters Sedimentary fabric

Euxinic (persistently sulfidic lower Small (mean 3-5 ym), abundant, with narrow size range Finely laminated
water column) Framboids dominate pyrite fraction

Anoxic (no oxygen in bottom waters for Small (mean 4-6 pm), abundant, with a few, larger framboids. Finely laminated
long periods) Framboids dominate pyrite fraction. y

Lower dysoxic (weakly oxygenated Mean 6-10 ym, moderately common, with a few, larger framboids Finely laminated with rare
bottom waters) and some crystalline pyrite bioturbation

Upper dysoxic (partial oxygen restriction Moderately common to rare, broad range of sizes, only a small Microburrowed. Bioturbation may
in bottom waters) proportion <5 pm. Majority of pyrite as crystals. obscure laminated fabric.

Oxic (no oxygen restriction) No framboids, rare pyrite crystals. Burrowed and/or massive

Figura 12: Relacéo entre condi¢cdes de oxigenagédo e presenca de pirita framboidal na rocha. Adaptado de Aizona,
2021.

Os resultados do trabalho de Aizona, 2021 mostraram piritas com didmetros de
5 um — 10 ym, implicando em ambientes variando de anoxicos a aguas fracamente

oxigenadas.

A acdo das bactérias sulfato-redutoras induz a cristalizacéo de carbonatos, onde
por serem alimentadas por fluidos contendo carbono organico dissolvido, aumentam
a alcalinidade do meio (Aizona, 2021). A circulagéo de tais fluidos causou o aumento

da pressao de fluido que culminou na formacao das estruturas CIC (Aizona, 2021).

A formacéo dessas estruturas culminou na reducéo da porosidade da rocha da

rocha, gerando pontos de dissolugéo (Aizona, 2021).

Esses dados podem ajudar a explicacéo do elevado valor de COT observado no
perfil do afloramento A, porém o elevado valor da concentracdo C/N exige uma

melhor compreensao.
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8. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nos resultados discutidos acima conclui-se que sao necessarias
mais andlises para complementar o que ja foi obtido, visto que com os dados atuais,
ndo € possivel dizer com certeza se o Folhelho Lontras atende os parametros
necessarios para o CCS. Sugere-se ampliar os locais de amostragem, pois o Folhelho
Lontras possui dezenas de metros de espessura e grande continuidade lateral. I1sso
possibilitaria relacionar melhor os marcos com a literatura, implicando em um
resultado mais proximo da realidade. Além disso, andalises quimicas como o DRX
(Difracdo de Raios-X) e FRX (Fluorescéncia de Raios-X), a fim de determinar a
mineralogia e composicao quimica, respectivamente; microtomografia para quantificar
a porosidade; o método ’'Pirdlise Rock Eval’ em conjunto com a reflectancia da vitrinita
para determinar o tipo de querogénio e grau de maturidade. A obtencdo desses dados
possibilitaria o avanco dos estudos sobre o CCS no Folhelho Lontras, permitindo o

inicio de estudos mais avancados, como o de modelagem.
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