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RESUMO

O armazenamento geoldgico de CO:2 representa um dos pilares do esfor¢o para reduzir as
emissoes de carbono atmosférico. Uma das tecnologias empregadas para o armazenamento, e
que apresenta vantagens em termos de seguranca na retencao do gas e menor impacto em termos
de custos, ¢ a injecdo de CO2 em rochas vulcanicas. A fixacdo do carbono se baseia nos
processos reativos que envolvem a dissolucdo da rocha e a formacdo de minerais que
incorporam o carbono. Esta pesquisa apresenta um estudo com amostras de rochas vulcanicas,
basalto e traquibasalto, que compdem a Suite Magmatica Ipojuca, localizada na faixa costeira
da Bacia de Pernambuco. Objetivou-se analisar o potencial destas rochas como reservatorios
para armazenamento de CO2 com foco em aspectos quimicos e mineraldgicos. Foram
conduzidos estudos de reatividade em reator de alta pressdao, com a exposi¢ao das amostras a
condi¢des de reservatorio em solucdo carbonatada (COz subcritico). Estes permitiram observar
os efeitos de dissolugdo e precipitagdo de fases minerais. As amostras foram analisadas antes
dos experimentos por meio estudo petrografico e Difratometria de Raios X (DRX). Apos os
experimentos as amostras foram analisadas por meio de microscopia eletronica com apoio de
microssonda para investigar as fases minerais. Simulagdes numéricas foram conduzidas no
software PHREEQC para reproduzir os resultados dos experimentos, e investigar a influéncia
de aspectos importantes para o efeito de mineralizagdo como temperatura, salinidade e
superficie reativa. Os resultados demonstraram que as duas litologias oferecem potencial de
mineralizagdo de COz a partir da formagao de calcita e magnesita. As simulagcdes numéricas
dos ensaios permitiram reproduzir os ensaios e avaliar o impacto das condi¢des impostas. A
variagdo hipotética da salinidade demonstrou que esta ndo altera de forma significativa a
quantidade de mineralizagdo. Da mesma forma, a temperatura apresenta um fator secundario
no controle da mineralizacdo. Entretanto, a variacdo da superficie reativa sob condigdes
similares apresenta um impacto importante no volume de mineraliza¢do. As contribui¢des
alcancadas podem subsidiar mais estudos com foco no uso destas rochas para projetos de

armazenamento de COa.

Palavras-chave: reagdes hidroquimicas, armazenamento geoldgico, mineralizagdo de COz,

superficie reativa, rochas maficas.



ABSTRACT

The geological storage of COz represents one of the pillars of efforts to reduce atmospheric
carbon emissions. One of the technologies employed for storage, which offers advantages in
terms of gas retention safety and lower cost impact, is the injection of COz into volcanic rocks.
Carbon fixation is based on reactive processes involving rock dissolution and the formation of
minerals that incorporate carbon. This research presents a study using samples of volcanic
rocks, basalt, and trachybasalt, which constitute the Ipojuca Magmatic Suite, located along the
coastal zone of the Pernambuco Basin. The objective was to analyze the potential of these rocks
as reservoirs for CO:2 storage, focusing on chemical and mineralogical aspects. Reactivity
studies were conducted in a high-pressure reactor, exposing the samples to reservoir conditions
in a carbonated solution (subcritical COz). These experiments allowed the observation of
dissolution effects and the precipitation of mineral phases. The samples were analyzed before
the experiments through petrographic studies and X-ray diffraction. After the experiments, the
samples were analyzed using electron microscopy with microprobe support to investigate the
mineral phases. Numerical simulations were conducted using the PHREEQC software to
reproduce the experimental results and investigate the influence of important factors on
mineralization, such as temperature, salinity, and reactive surface area. The results
demonstrated that both lithologies offer potential for CO2 mineralization through the formation
of calcite and magnesite. The numerical simulations successfully replicated the experiments
and evaluated the impact of imposed conditions. A hypothetical variation in salinity
demonstrated that it does not significantly alter the amount of mineralization. Similarly,
temperature plays a secondary role in controlling mineralization. However, variations in
reactive surface area under similar conditions have a significant impact on the volume of
mineralization. The findings from this study may support further research focused on using

these rocks for COz storage projects.

Keywords: hydrochemical reactions, geological storage, CO2 mineralization, reactive surface

area, mafic rocks.
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1. INTRODUCAO

O relatorio do IPCC (2018) “Global Warming of 1.5°C” aponta que a agdo
antropogénica esta produzindo um incremento de COz atmosférico que resultou em um aumento
de 0.78 °C no periodo de 2000 a 2015, acima das médias registradas no periodo de 1850 a 1900.
O relatdrio sugeriu que ocorreu um aumento de 0.2 °C por década no ultimo século, e que, se
medidas mais fortes de reducao de emissdes nao forem adotadas, os efeitos produzidos por essa
elevacdo das temperaturas globais trardo enormes riscos para a sustentabilidade da civilizagao.

A partir das evidéncias e da observagdo dos efeitos das mudangas climaticas um maior
nimero de ac¢des tem sido demandado de governos e do setor produtivo com o objetivo de
reduzir e at¢ mesmo alcancar emissdes negativas em relagdo a situacao atual (Bataille et al.,
2020). Para alcancgar estas metas a civilizagdo precisara evitar a emissao de centenas de milhdes
de toneladas/ano de CO2 a um ritmo crescente na proxima década (Martin-Roberts et al., 2021),
e as empresas de energia serdo forgadas a buscar por solugdes para a reducao das emissdes de
COz2, rumo a meta de Zero Emissdes Liquidas (Net-Zero Emissions) (Bataille et al., 2020).

O armazenamento geoldgico de CO2 (GCS - Geological Carbon Storage) representa
uma das agdes fundamentais para reduzir emissoes, em especial para o setor industrial (Gislason
et al., 2018; Hauber, 2023; Stephenson et al., 2019). Apods a captura/separagdo do CO2 nas
fontes estacionarias ou em usinas de captura € possivel realizar a sua concentragao e em seguida
0 seu armazenamento definitivo em formagdes geoldgicas por meio da injecdo controlada
(Leung et al., 2014). O custo operacional por tonelada de COz2 injetado ¢ um dos fatores criticos
para a adog@o desta solugdo em larga escala no planeta (Gunnarsson et al., 2018; Rubin et al.,
2013; 2015), o que envolve varios aspectos como a capacidade prevista e os riscos do projeto.

Além disso, se o CO2 precisar ser transportado (por dutos, trens ou caminhdes tanques)
do local onde foi capturado para outro onde sera feita a injegdo, estes custos também podem
inviabilizar o empreendimento (Kelemen ef al., 2019; Rubin et al., 2013; Snabjornsdottir et
al.,2020; 2024; Steinthorsdottir et al., 2024). Por isso, a relagdo espacial entre o local de captura
e a localizagdo das formagdes geologicas adequadas para receber o gas ¢ uma pega-chave na
execucao de projetos de GCS (Chen et al., 2024; Kelemen et al., 2019; Raza, et al., 2022).

O processo pode ser conduzido com a inje¢ao de CO2 diluido em 4gua ou na forma
supercritica em aquiferos profundos, cavernas de sal artificiais, camadas de carvao e
reservatorios de gas e 6leo depletados (Ajayi et al., 2019; Bashir et al., 2024 Kelemen et al.
2019, 2020; Leung et al., 2014;). A injecdo de CO2 na forma supercritica implica que o gés
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escoa pelo reservatdrio e continua livre na forma de uma pluma que ascende em direcdo a
superficie, e precisa ser contido por rochas selantes e estruturas geologicas (Prasad et al. 2023).

Por este motivo projetos de GCS com COz supercritico, ou de uso e armazenamento de
CO2 - CCUS (Carbon Capture Use and Storage), que sao executados em rochas siliciclasticas,
por exemplo, precisam ser monitorados para garantir que parte do gas ndo escape do
reservatorio. Desta forma, o monitoramento, que ¢ realizado a partir de diversos métodos
geofisicos, faz parte dos projetos de GCS durante o tempo da operagdo de inje¢do, e muitas
décadas depois da conclusao do projeto. Isto ocorre porque os mecanismos de aprisionamento
do COa, efeito capilar, mineralizacao e dissolucdo, levardo centenas a milhares de anos para
fixar o CO2 no reservatorio, a depender do tipo de rocha, como pode ser visto na Figura 1.
Nesta, também € possivel observar que, com o deslocamento da pluma, parte do CO2 fica preso
no espago capilar, parte se dissolve na 4gua da formacao, e parte ¢ fixada definitivamente pela
formac¢ao de minerais.

A Figura 1b mostra a propor¢do de aprisionamento definitivo que cada mecanismo
realiza no tempo. No caso de rochas arenosas, serdo necessarios centenas a milhares de anos
para que uma parte significativa do CO: seja aprisionado definitivamente e ndo haja mais risco
de vazamento. A forma mais segura, que ¢ a mineralizagdo, apresenta o maior tempo de
desenvolvimento neste tipo de formacao, porque o sistema rocha-fluido das formagdes arenosas
normalmente nio dispde de ions (Ca**, Mg*", Fe?") para acelerar a formagio de minerais
envolvendo a reagao com o COz (Clark et al., 2020; Gislason et al., 2018; Kelemen et al., 2019,
Miller e Schaef, 2022).

A Figura 2 mostra de forma esquematica o comportamento do CO2 gasoso apoOs sua
injecdo em meio geoldgico poroso saturado por salmoura. Neste processo, ocorre a formacao
de uma pluma que escoa em direcao a superficie, e os mecanismos de dissolugcdo e de
aprisionamento capilar atuam e retém uma parte do gas livre. A maior parte do gas flui através
do meio poroso e ¢ contido no topo do reservatorio pela camada de rocha selante (trapeamento
estratigrafico e estrutural). A integridade da camada selante ¢ crucial para evitar vazamentos e

acidentes (Sun et al., 2023; Wu et al., 2021).
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Figura 1 - Formas de aprisionamento do CO» ap6s a injegdo em meio poroso. O gas no estado supercritico escoa
na forma de pluma dentro do reservatorio. A) Mecanismos de aprisionamento. B) Aprisionamento do CO»
conforme os diferentes mecanismos no tempo, apds a injecdo em reservatorio siliciclastico.
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Fonte: Bashir et al., 2024

Figura 2 - Formagdo de uma pluma de CO, a partir da injecdo em um reservatorio siliciclastico.
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Fonte: Adaptado de Khandoozi ef al., 2023

A injecdo em cavernas artificiais de sal representa uma alternativa de alto custo devido
ao processo de escavacdo das estruturas. Mesmo a rocha salina ndo garante a exclusao de
potenciais vazamentos que podem ocorrer devido a complexa geologia dos depositos
evaporiticos e a danos que podem ocorrer nos pogos (Bérest ef al., 2019; Dinescu et al., 2021,

Viglio et al., 2017).
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Questdes inerentes a migracdo natural dos fluidos e a competéncia das camadas e
estruturas selantes apresenta riscos a garantia da permanéncia do géas no reservatorio o que
implica a necessidade de monitoramento de longo prazo (Damen et al., 2006; Harbert et al.,
2016; Michie et al., 2024), focadas na resposta mecanica e quimica dos meios porosos a
permanéncia do gas no meio poroso (Ajayi et al., 2019; Gholami et al., 2021; Ndlovu et al.,
2024).

Entretanto, na Uultima década uma série de experimentos e projetos pilotos
demonstraram que a inje¢cdo de CO2 em rochas vulcanicas e plutdnicas maficas portadoras de
minerais de Calcio e Ferro em sua composi¢do (olivina, piroxénio, wollastonita) resulta na
dissolucdo e liberacdo de ions de Ca?*, Fe?" e Mg?". Estes ions, possibilitam a rapida formagio
de minerais de carbonato (CaCOs3, FeCOs, MgCOs3) (Figura 3) (Clark et al., 2020; Kelemen et
al., 2019, 2020; White et al., 2020), além de outros tipos de minerais como silicatos e sais
(Moita et al., 2020; Raza et al., 2022). Este processo permite uma forma segura de
armazenamento (fixa¢do) permanente do CO2 na forma de minerais.

Estes projetos sugerem que de 50 a 70% do CO: injetado (milhares de toneladas de CO2)
nos projetos CARBFIX I - Islandia, e Wallula (mil toneladas de COz) no estado norte americano
de Washington, foram aprisionados permanentemente na forma de minerais em um periodo de
2 a 3 anos (Figura 3) (Clark et al., 2020; White et al., 2020). Esta alternativa apresenta algumas
vantagens em relacdo as outras tecnologias de armazenamento como o menor custo no
monitoramento € o menor risco de escape do CO2 apos a operagdo de inje¢do. Entretanto, a
capacidade de mineralizagdo (volume de CO2 que pode ser armazenado) depende dos sistemas
porosos das rochas vulcanicas disponiveis, em geral dominados por fraturamento, da
composi¢do quimica e aspecto textural dos litotipos e das condi¢gdes de reservatdrio (pressao,
temperatura, pH) (Berndsen et al., 2024; Kelemen et al., 2019; Raza et al., 2022; Tutolo et al.,
2021).

Contudo, mesmo com uma expressiva quantidade de estudos ja realizados sobre esta
forma de armazenamento geologico, varios fatores ainda permanecem em aberto, como
eventuais problemas de injetividade, a possibilidade de que a cimentacdo de minerais em
fraturas e poros reduza a capacidade de fluxo, e problemas mecanicos tais como sismicidade
ou faturamento de rochas selantes, os quais podem influenciar a viabilidade dos projetos
(Kelemen et al., 2019; Steinthorsdottir ef al., 2024; Tutolo et al., 2021).

No caso dos projetos desenvolvidos na Islandia, CarbFix I e II, a tecnologia escolhida
se baseou na injecao de CO: diluido em agua na proporcao de cerca de 5%. Neste caso, o gas

depois de separado a partir de uma planta de geragao geotermal (Hellisheidi SW-Islandia), ¢
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misturado com agua resultante do processo de geracdo de energia que ¢ reinjetada dentro do
reservatorio vulcanico (Snaebjornsdottir et al., 2018).

A escolha pela utilizagdo de dgua carbonatada apresenta como vantagem o fato de esse
fluido, por ser mais denso do que a salmoura presente no reservatorio, tender a se deslocar para
camadas inferiores e se diluir (Figura 3b). Por ja estar dissolvido, ndo existe risco de o CO2
escapar do reservatorio (Gislason et al., 2018; Snabjornsdottir et al., 2018; Xing et al., 2021).
Contudo, existe a limitagdo do uso de 4gua para o processo de inje¢do, quando nao for possivel
dispor de uma fonte subterranea adequada em termos de volume.

Além disso, também existe o custo da pré-diluicao do CO2 em termos de transporte e
energia, e existe o fator mais importante que € a limitagdo do volume injetado por pogo em
relacdo a injecdo do CO2 puro na forma supercritica (Gunnarsson et al., 2018; Kelemen ef al.,

2019; Raza et al., 2022).

Figura 3 - A) Conceito esquematico da inje¢do de CO, supercritico em rochas sedimentares porosas; B) Inje¢ao
em rochas vulcanicas que apresentam potencial para liberacdo de ions que permitem o aprisionamento do CO; na
forma de minerais.

Agua

" Calcita, siderita, magnesita...

Reacdes de dissolucido:
! Rocha basaltica+ .= Mgt + Ca?t + Fe2* + Al 3+4+Si0
Mg,Si0, + 411 - 2Mg2* + 2H,0 + SiO,
™ Fe,Si0, + - 2Fe? + 2H,0 + Si0y )

2(ag)-

Reacdes de precipitacao:
(Ca,Mg,Fe)?t +CO> - (Ca,Mg,Fe)CO,
( Calcita, siderita, magnesita... .)

Fonte: Gislason et al., 2018.

Alternativamente, a injecdo de CO2 em regides marinhas apresenta a vantagem de que
poderia ser possivel usar a d4gua do mar sem prejuizo para o uso da agua doce em regides
continentais (Ramos et al., 2023). Os projetos em andamento na Europa, que preveem a inje¢ao
de milhdes de toneladas de CO2 em crosta oceanica, devem adotar a abordagem da agua

carbonatada (Oelkers et al. 2022; Sigfusson et al., 2015; Snabjornsdottir et al., 2020). Ao passo
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que, na América do Norte, projetos como o CARBSAFE que preveem a injecdo de CO2 em
formagdes vulcanicas em regides continentais e marinhas devem adotar a abordagem de injetar
0 COz2 puro em estado supercritico (Cao et al., 2023; Goldberg et al., 2010; Polites et al., 2022;
White et al., 2020).

Neste contexto, paises que veem um potencial positivo no uso de formagdes vulcanicas
para desenvolver projetos de GCS tem buscado estudar a relacdo geografica entre estas
formagdes, nos dominios continentais e marinhos, e a localizagao de grandes centros emissores
como complexos industriais, centros de refino de combustiveis, usinas termelétricas, entre
outros. (McGrail et al., 2014; 2017; Polites et al., 2022; White et al., 2020). Na Figura 4 ¢
mostrado um mapa da superficie do planeta que contém a distribuicao das principais provincias
magmaticas conhecidas e as regides de dorsais ocednicas que também apresentam potencial
para inje¢do de CO:2. Neste mapa estdo ainda colocadas as regides de maior potencial para
armazenamento, ou seja, que apresentam expressivos volumes de rochas basalticas em
proximidade com grandes centros industriais (fontes emissoras).

Por exemplo, destaca-se neste mapa a regido sul do Brasil que apresenta concentragao
de centros industriais e fontes emissoras localizadas no contexto das rochas vulcanicas

formadas a partir da Provincia Magmatica Parand-Etendeka, na Bacia do Parana (Figura 4).

Figura 4 - Distribui¢do de rochas maficas (Snabjornsdottir ef al., 2020), com a estimativa do potencial de
armazenamento de CO; (circulos verde, ver nlimeros na tabela 1) para as principais provincias basalticas
(Dessert et al., 2003; Snabjornsdottir e al., 2014

’ B Piataformas igneas oceénicas ou basaltos de inundagao continentais [l Dorsais oceénicas <10 Ma ]

Fonte: Carbfix. Report on CO,-SO2/H,S storage capacity within basaltic rocks in Europe and globally. European
Union’s:
https://ec.europa.eu/research/participants/documents/downloadPublic?documentlds=080166e5d228dc7d&appld
=PPGMS Acessado em: 23 de dezembro de 2024.
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Tabela 1 - Associag@o das areas de superficie basalticas (Figura 4) por Dessert et al. (2003), mas seguindo as
abordagens de Snabjornsdattir et al. (2014) para o potencial de armazenamento de COs.

Potencial de armazenamento (GtCO,)"

Provincias basalticas (Dessert et al., 2003) Area (km%)

Minimo Maximo
1 Etiopia 807.000 15.172 39.328
2 Sibéria, Russia 796.000 14.965 38.792
3 Parana, Brasil 568.000 10.678 27.681
4 Asia (SE)/Indonésia 538.000 10.114 26.219
5 Deccan, india 532.000 10.002 25.926
6 Japéo/Russia 373.000 7.012 18.178
7 Austrélia/Tasménia 327.000 6.148 15.936
8 América central 309.000 5.809 15.059
9 Peninsula Arabica 219.000 4117 10.673
10 Africa do sul 216.000 4.061 10.526
11 Patagénia, Argentina e Chile 209.000 3.929 10.185
12 Kamchatka, Rasia 173.000 3.252 8.431
13 Columbia river, USA 154.000 2.895 7.505
14 lceland 103.000 1.936 5.020
15 Greenland 99.000 1.861 4.825
16 Cascade/Snake river, USA e Canada 81.000 1.523 3.947
17 Canada 38.000 714 1.852

* De acordo com os dados de MIN/MAX da Snasbjérnsciéttir et al (2014)

Fonte: Adaptado de CARBFIX. Report on CO,-SO»/H2S storage capacity within basaltic rocks in Europe and
globally. European Union’s, 2014. Disponivel em:
https://ec.europa.eu/research/participants/documents/downloadPublic?documentlds=080166e5d228dc7d&appld
=PPGMS. Acessado em: 23 de dezembro de 2024.

A existéncia de rochas maficas a intermedidrias passou a apresentar importancia para o
contexto de descarbonizagdo, considerando os critérios mencionados acima. Entretanto, varios
aspectos influenciam o potencial de conversdao de CO2 em minerais, € a composi¢ao da rocha e
quais as condi¢des de reservatorio sao cruciais para uma avaliacdo adequada (Raza et al., 2022,
Tutolo et al., 2021). Nas ultimas duas décadas varios trabalhos procuraram avaliar os
fendmenos de formagdo de minerais a partir da dissolu¢do da rocha hospedeira sob diversas
combinagdes de condi¢des (fluido, temperatura e pressdo) (Berndsen et al., 2024;
Gudbrandsson et al., 2011; Hellevang et al., 2017). Os experimentos de forma geral
compreendem o confinamento de amostras de rocha na forma de po, plugues ou fragmentos,
em reatores estaticos (batch) sob condi¢des de reservatdrios, alta pressao e temperatura, onde
¢ realizada a injecdo de CO2 (Aydin e Akin., 2023; Berndsen et al., 2024; Galeczka et al., 2013).
A pressdo e a temperatura exercem importancia critica no efeito de variagdo do pH da agua
carbonatada e na solubilidade dos minerais (Figura 5). A partir do conhecimento disposto na
literatura € possivel definir que as reacdes de dissolugao se tornam viaveis a partir de cerca de
30°C e atingem um limite por volta de 250 °C, porque estas condi¢des impedem a formagado de

minerais como a calcita (Berndsen et al., 2024; Hashim et al., 2021; Kolawole et al., 2022).
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Reconstruir o ambiente do reservatorio, e seus consequentes efeitos no processo de
inje¢do ¢ um grande desafio. Para avaliar quanto de COz2 pode ser absorvido a partir das reagdes
que ocorrem nas rochas, varios experimentos utilizaram uma variada gama de condigdes de
temperatura, pressdo e de tempo. Embora, como observado por Tutolo et al., (2021), varios
aspectos como a razao entre o volume de 4gua e o volume de rocha utilizados nos experimentos
sdo cruciais para avaliacdes realisticas dos efeitos em escala de reservatorios reais. O controle
de algumas condic¢des pode atuar no sentido de exagerar os efeitos observados e fornecer dados
superestimados ou subestimados para a simulagdo e a predi¢do da eficiéncia da mineralizacao
e da capacidade de armazenamento. A utilizacdo, por exemplo, de solugdes salinas para
reproduzir o teor das aguas de formacao pode atuar no sentido de sustentar algumas reagdes por
mais tempo, criando resultados nao adequados para as reais condi¢des de reservatorio (Tutolo
et al., 2021). Os experimentos dispostos na literatura ndo utilizaram nenhum padrao baseado
no volume de fluidos ou de rochas, nenhum padrao de temperatura ou pressao, e utilizaram
solugdes salinas ou agua deionizada. Também, envolveram rochas de varias idades e
composigdes, eventualmente rochas coletadas em superficie que apresentam alteracao devido a
a processos de intemperismo(Raza et al., 2022; Sun et al., 2023).

A Figura 5 traz uma sintese de experimentos da literatura e mostra a variagdo de

parametros, temperatura e pressao, que simulam condi¢des de reservatorio.

Figura 5 - Grafico de correlagdo de parametros de controle de reagdes hidroquimicas realizadas em reatores com
rochas vulcanicas com o objetivo de estudar o seu potencial de dissolucao e consequente formagdo de minerais
envolvendo o CO,.
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Fonte: Sun et al., 2023
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Apesar do Brasil ainda ndo possuir uma legislacao especifica para GCS, o que impede
a execu¢do de projetos comerciais de larga escala, existe expressivo interesse técnico e
comercial no avango deste tema. Espera-se inclusive que o pais tenha papel relevante no
mercado de créditos de carbono nas proximas décadas, a partir da aprovagao de legislagdo que
se encontra em fase final de tramitagdo. O Brasil, recentemente refor¢ou suas metas de
mitigacdo de gases do efeito estufa (GEE), estabelecidas a partir do Acordo de Paris. Sua meta
prevé uma redugdo em 48,4% de suas emissdes até¢ 2025, e 53,1% até 2030, tomando como
referéncia o ano de 2005 (S&P Global, 2024).

Projetos de CCUS ja sdo desenvolvidos no pais por mais de trés décadas, e se baseiam
na injecao de COz para aumentar o efeito de produtividade de reservatorios de 6leo (Lima et
al., 2021; Lourengo et al., 2023). Devido a alta concentracdo de CO:2 nos fluidos dos
reservatorios do Pré-sal, as empresas que operam campos nas bacias de Santos precisaram
desenvolver estratégias para executar a separacao deste gas e fornecer uma destinacdo a ele. No
presente, este volume de CO: ¢ reinjetado nos reservatorios para efeito de melhoria da produgao
(Petrobras, 2023; S&P Global, 2024). Cerca de 7 Mt CO2/ano sao separadas dos fluidos
produzidos e sdo injetadas no meio geoldgico. Esta operacdo respondeu por aproximadamente
9,3% de toda a operagdo mundial de armazenamento realizada em 2022 (S&P Global, 2024).

As iniciativas de cria¢do de projetos de GCS no pais ainda sdo pequenas. Entretanto, ja
existem projetos em fase de estudo, que preveem a criagcio de HUBs de injecdo e
armazenamento de COz que sera coletado de fontes emissoras que estdo localizadas em regides
de interesse (S&P Global, 2024; Stohler et al., 2025). Neste contexto, as empresas operadoras
de produg¢do de hidrocarbonetos possuem vantagem porque ja conhecem a geologia do pais, e
J& operam inclusive campos depletados que podem ser utilizados para GCS (Figura 6).

Um primeiro projeto piloto esta em planejamento no Estado do Rio de Janeiro, e ira
operar na recep¢ao de CO2 do terminal Cabitnas (Petrobras, 2023). A capacidade planejada de
estocagem para este empreendimento ¢ de 100 Mt/COz/ano. Projetos como estes colocam o
Brasil em uma posi¢ao favoravel ao aproveitamento geologico de seus reservatorios (Stohler et

al., 2025).
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Figura 6 - Grafico dos beneficios diretos e indiretos, em milhdes de ddlares por ano € em nimeros de empregos

por ano, para a economia brasileira a partir da futura criagdo de HUBs de CCUS no pais.
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Fonte: Modificado de S&P Global, 2024

Também ja existem estudos técnicos que tratam do tema de armazenamento geoldgico

a partir do processo de mineralizacdo em rochas vulcanicas. Ramos et al (2023) discutiram o

potencial das rochas da Formagdo Cabiunas, que representam fluxo de lava geneticamente

ligados a Provincia Parana-Etendeka, que recobrem o embasamento da regido rasa, plataformal,

da Bacia de Campos. Estes autores sugeriram que estas rochas basalticas podem receber CO2

oriundo da produgao de Petroleo offshore das bacias de Santos e Campos. Estudos também tém

sido direcionados para aspectos mineralogicos/quimicos e efeito de reatividade com foco nas

rochas vulcanicas da Bacia do Parana, no sul do Brasil (Ferreira et al., 2024; Marins et al.,

2024; Rossetti et al., 2019).

Além destas ocorréncias no sul e sudeste do pais, existem formacdes vulcanicas em

outros locais que podem apresentar potencial de aproveitamento para projetos de larga escala,

e/ou para projetos pilotos (estudos monitorados) (Alves et al., 2024; Correia Filho et al., 2024;
Marins et al., 2022; Ramos et al., 2023; Silva et al., 2024).
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No nordeste do Brasil, existem rochas vulcanicas de composi¢cdes variadas,
identificadas em por¢des marinhas das bacias marginais € nos dominios continentais destas
bacias (Buarque et al., 2016; Nascimento, 2003; Sial, 1976). Uma das ocorréncias de rochas
vulcanicas em segmento terrestre das bacias marginais ¢ representada pelas rochas que
constituem a Suite Magmatica Ipojuca (SMI), na Bacia de Pernambuco (Nascimento, 2003).
Esta suite ¢ composta por rochas acidas a intermedidrias (riolitos, traquitos, traquiandesitos),
com algumas ocorréncias de rochas maficas (traquibasalto, basalto), além de uma ocorréncia
de granito/monzonito. Estas rochas possuem idade Albiano Superior, 102 Ma. + 1 Ma. (Costa
et al., 2025; Lima Filho, 1998; Long et al., 1986; Nascimento, 2003), ocorrem na bacia como
corpos intrusivos (soleiras, diques, stock), € em menor propor¢ao como derrames. Na regiao
offshore da Bacia de Pernambuco foi registrado um magmatismo que aparentemente se
estendeu do final do Cretaceo até o Nedgeno (Buarque et al., 2016). Estes autores identificaram
edificios vulcanicos, sistemas de vents e sucessoes piroclasticas formadas em regime subaquoso
na regido do Platdé de Pernambuco. Alguns dos centros de vulcanismo identificados coincidem
com anomalias gravimétricas que podem representar domos vulcanicos formados sobre a crosta
hiperestendida desta bacia (Buarque et al., 2016; Oliveira et al., 2021).

As poucas informagdes existentes sobre a regido onshore desta bacia (se¢des sismicas
2D e dois pogos estratigraficos), permitem verificar que existem corpos intrusivos de espessura
variavel, até dezenas de metros, intercalados com os depositos sedimentares que perfazem uma
coluna de rochas que pode alcangar entre 3 e 4,5 km nos principais depocentros (Buarque et al.,
2016). A sucessdo encontrada na faixa costeira ¢ dominantemente siliciclastica, e ¢ composta
por estratos que abrangem do Aptiano ao Turoniano-Santoniano (Buarque et al., 2016; Correia
Filho et al., 2022; Lima Filho, 1998; Oliveira et al., 2021).

A Figura 7 mostra a localiza¢ao da Bacia de Pernambuco, um mapa geologico de sua
superficie e uma carta estratigrafica simplificada de seu preenchimento sedimentar
principalmente baseado no conhecimento obtido por pogos perfurados na faixa costeira da
Bacia, uma vez que ndo existem pocos na regido offshore desta drea da margem continental
(Buarque et al., 2016; Correia Filho et al., 2022, 2024).

Na porc¢ado sul da faixa costeira da Bacia de Pernambuco também estao localizados
varios empreendimentos industriais de grande porte, que apresentam grande importancia
regional em termos de produgdo e de impacto econdmico (Carvalho et al., 2022; Silva et al.,
2024). Estes empreendimentos estdo localizados no espago do complexo industrial-portuario

de SUAPE (CIP SUAPE), e no seu entorno (Figura 7).



29

Figura 7 - Geologia da faixa costeira da Bacia de Pernambuco. A e B) Localizagdo da bacia marginal de
Pernambuco na regido Nordeste do Brasil e na borda leste da Provincia Borborema, C) Mapa geologico da faixa
costeira e embasamento adjacente, D) coluna estratigrafica simplificada de baixa faixa costeira. Os poligonos
vermelhos indicam rochas aflorantes da Suite Magmatica Ipojuca (SMI).
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Fonte: Modificado de Correia Filho et al. (2024).

O Porto de SUAPE foi criado em 1978, e através das ultimas 5 décadas tornou-se um
dos mais importantes portos do Brasil devido a sua localizag@o estratégica ser um importante
ponto de conexdo com portos da Europa, Africa e Asia. Dentre as industrias instaladas neste
local destacam-se a refinaria Abreu e Lima (RNEST), da PETROBRAS, o Estaleiro Atlantico
Sul, a termelétrica Termopernambuco que opera com turbinas a gas, € possui uma capacidade
instalada de 533 MW (Neoenergia), além de outras industrias do setor petroquimico, metal-
mecanico, farmacéutico, graneis liquidos e gases, de producdo de PET e plastico
(https://www.suape.pe.gov.br/pt/negocios/mapa-de-empresas). O atual Complexo Industrial-

Portuério de SUAPE (CIP SUAPE) representa uma das areas com maior concentragao de fontes
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estacionarias emissoras de CO2 no nordeste do Brasil, em especial a refinaria, e enorme
potencial para o desenvolvimento de projetos de GCS (Carvalho ef al., 2023). No detalhe da
Figura 8 foram estimados valores de principais fontes emissoras na regido do CIP SUAPE a
partir da plataforma do projeto GIS CCUS Brasil.

Desta forma, observa-se a oportunidade caracterizada pela relagdo espacial entre as
fontes emissoras associadas ao CIP SUAPE e as rochas vulcanicas que compdem o arcabouco
da faixa costeira da Bacia de Pernambuco (Carvalho et al., 2023; Correia Filho et al., 2024;
Silva et al., 2024). Esta pesquisa desenvolveu um estudo inicial a partir de algumas litologias
que formam rochas vulcanicas intrusivas e extrusivas nesta regido com o objetivo de testar
abordagens que atualmente sao utilizadas para verificar o potencial de reatividade de rochas
vulcanicas a partir de sua natureza quimica/mineraldgica, origem e estado diagenético. O
principal objetivo foi verificar sob condi¢cdes experimentais controladas o efeito reativo das
rochas e definir algumas informac¢des que podem ser utilizadas na definicdo de futuros
processos de mineralizacdo de CO:2 na bacia que podem utilizar também estas rochas como
reservatorios permanentes para armazenamento de carbono.

Os experimentos realizados permitiram testar pardmetros que influenciam os aspectos
de incorporacao do CO2 em fases minerais dentro dos reservatorios, como a temperatura e a
pressdo, além da influéncia das propriedades dos fluidos. Também foi objetivo do estudo
estimar por meio de simulagao numérica o montante de CO2 que pode ser mineralizado a partir
das rochas estudadas (Clark et al., 2020; Kelemen et al., 2019; Liu et al., 2019; McGrail et al.,
2017; Moita et al., 2020; Pedro et al., 2020; Raza et al., 2022).

O estudo pode guiar futuros empreendimentos que visem operar projetos pilotos, de
pequena escala de injecdo para efeito de estudo, ou projetos que visem a inje¢do comercial de
CO2 na faixa costeira da bacia (Clark et al., 2020; Gislason et al., 2018; Gunnarsson et al.,
2018; La Plante et al., 2021; Schaef et al., 2009; Snabjérnsdottir ef al., 2018; 2024; Xing et
al., 2022).

Portanto, o estudo aqui apresentado teve como principal motivagao a relacdo geografica
entre o CIP SUAPE e a ocorréncia de rochas vulcanicas intercaladas na sucessao sedimentar da
faixa costeira da bacia. Estes corpos de rocha vulcanica oferecem mais uma alternativa em
termos de tecnologia para o armazenamento de carbono. A regido de interesse do estudo foi
representada principalmente pelas por¢des central e sul da faixa costeira da bacia, de onde

foram coletadas as amostras de rochas utilizadas nos experimentos (Figuras 7 e 8).
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Figura 8 - A) Mapa geologico da faixa costeira da Bacia de Pernambuco, mostrando a localizagdo do CIP
SUAPE, e, B) Imagem de satélite mostrando o detalhado CIP SUAPE e suas principais unidades industriais e
valores estimados de emissdes de CO; destas fontes principais de acordo com os dados da plataforma GIS CCUS
Brasil (2024) (https://www.pucrs.br/ipr/projetos/plataforma-gis-ccus-brasil/).
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Fonte: Mapa geologico modificado de Correia Filho ef al., 2024. Imagem de satélite do Google Earth.

1.1 CARACTERISTICAS DA AREA DE ESTUDO

A bacia marginal de Pernambuco (BPE) representa uma das bacias localizadas na
margem leste da Provincia Borborema (PB) (Barbosa e Lima Filho, 2006; Buarque et al., 2016;
Oliveira et al., 2021), no Nordeste do Brasil (Figura 7). A bacia possui uma estreita faixa
costeira com cerca de 900 km?, e seu limite a norte ¢ formado pela Zona de Cisalhamento de
Pernambuco (ZCPE), e a sul pelo Alto de Maragogi (Barbosa e Lima Filho, 2006; Correia Filho
et al.,2024) (Figura 8). A idade da sucessao sedimentar da bacia comporta estratos do Aptiano
Inferior ao Turoniano-Santoniano (Lima e Pedrao, 1989; Lima Filho, 1998). A sucessao inclui:
rochas da fase rift formadas em sistemas aluviais a lacustres de idade Aptiana (Formagao Cabo),
rochas de sistemas aluviais e fluviais de idade Albiana (Formagao Suape), rochas que compdem
uma transicdo de sistemas continentais para sistemas de laguna e marinho restrito com
predominio de arenitos finos, folhelhos e argilitos de idade Albiano Superior (Formacgao
Paraiso) (Figura 9). Sobre uma discordancia que marca o topo da unidade subjacente, ocorre
uma a Unica formac¢ao marinha, formada em sistemas costeiros rasos e de plataforma restrita, e
que inclui calcérios bioclésticos, arenitos calciferos, margas, e argilas calciferas (Lima e Pedrao,
1989; Lima Filho, 1998; Barbosa e Lima Filho, 2006). Esta ultima unidade apresenta idade
Cenomaniano-Turoniano, podendo alcangar o Santoniano (Lima e Pedrdo, 1989; Lima Filho,

1998; Tomé et al., 2006). Depositos areno-argilosos de origem continental da Formacao
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Barreiras (Mioceno-Pleistoceno) ocorrem em dreas nos flancos sul e norte da bacia. Boa parte
da faixa costeira ¢ recoberta por depdsitos do nedgeno relacionados a sistemas de praias,
aluvides, manguezais, lagunas costeiras e estuarios (Lima Filho, 1998) (Figura 7).

A regido onshore da bacia, apresenta rochas formadas por um pulso magmatico cuja
idade é Albiano Superior. A idade do principal pulso obtida pelos métodos “*Ar/*’Ar é 102 Ma.
+ 1 Ma. (Long et al., 1986; Lima Filho et al., 1998; Nascimento, 2003). Estas rochas foram
estudadas em afloramentos por meio de testemunhos e amostras de pogos perfurados na faixa
costeira - pocos 2-CPE-1-PE e 9-JG-1-PE (Pinho, 1994; 1995). Ao conjunto de litologias
vulcanicas intrusivas e extrusivas relacionadas a este pulso, Lima Filho (1998) atribuiu a
nomenclatura de Suite Magmatica Ipojuca (SMI) (Figuras 7 e 11).

As rochas da SMI incluem traquitos, riolitos, traquiandesitos, basaltos, traquibasalto e
uma ocorréncia aflorante de um stock composto por rochas graniticas a monzoniticas - Granito
do Cabo de Santo Agostinho (Lima Filho, 1998; Nascimento, 2003). Estas rochas também
afloram na linha de litoral (Figura 7), e formam as praias rochosas de Gaibu, Calhetas, Nazar¢
e Suape. A Figura 7 também mostra uma proposta para a carta estratigrafica da faixa costeira
da Bacia de Pernambuco (Correia Filho et al., 2024). A Figura 10 mostra um exemplo de
ocorréncia de rochas vulcanicas em afloramentos na via de acesso sul do Porto de SUAPE.
Neste local, a partir de um corte feito para a abertura da estrada, ocorre um derrame de riolito
que foi posteriormente cortado por diques de traquitos. Na porc¢ao superior do afloramento
ocorre um fluxo de traquito que formou um relevo na forma de um pequeno graben, que
posteriormente recebeu a deposi¢ao de rochas siliciclasticas da Formagao SUAPE, arenitos e
argilitos.

A Figura 11 mostra um mapa gravimétrico Bouguer obtido a partir de estagdes
gravimétricas terrestres levantadas na regido da faixa costeira da bacia. O mapa mostra a
disposicdo dos grabens localizados a sul da ZCPE que formam o rifte interno da Bacia de
Pernambuco (Buarque et al., 2016; Correia Filho et al., 2022, 2024). Este também mostra uma
anomalia positiva interpretada como um domo vulcanico relacionado a intrusdes sobre o qual
esta localizado o CIP SUAPE. Esta regido apresenta expressiva quantidade de afloramentos de
rochas vulcanicas da SMI, além de evidéncias observadas no pogo 2 CP-01-PE e em se¢des
sismicas na regido da ocorréncia de corpos de rochas vulcanicas com dezenas de metros de
espessura intercalados na secdo siliciclastica do Aptiano e Albiano, Formagdes Cabo e SUAPE

(Correia Filho et al., 2022)
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Figura 9 - Afloramentos da Formagao Cabo, Aptiano. A) Paraconglomerado, B) Conglomerados cortados por um
dique de riolito. C) Arenitos grossos com pulsos conglomeraticos (setas amarelas indicam blocos de rocha do
embasamento), D) Arenitos cortados por um dique de traquito subvertical (setas amarelas), E) Conglomerado

cortado por um fino dique de riolito (setas pretas).

Riolite
dike

Fonte: GEOQUANTT, 2021.

Figura 10 - Afloramento na regido do Porto de SUAPE mostrando um derrame de Riolito cortado por diques de
traquito (poligonos amarelos). No lado direito do painel fotografico ocorre um derrame de traquito (poligono
amarelo) recoberto por rochas sedimentares (poligono laranja). A e B) Detalhes do dique de traquito.

Fonte: GEOQUANTT, 2021
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Figura 11 - Mapa de anomalia Bouguer residual da faixa costeira da Bacia de Pernambuco. A) Mapa nao
interpretado mostrando os grabens do rifte interno, B) Interpretacdo de falhas normais e de transferéncia
associadas a tectonica rifte, C e D) diagrama de rosetas mostrando o comportamento de falhas ligadas a ZCPE, e
a tectdnica rifte.
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Fonte: Correia Filho ez al (2024).

1.2 JUSTIFICATIVA

Considerando os esforcos que precisam ser realizados para que possamos alcangar
patamares razoaveis de descarbonizagdo das atividades humanas (economia e industria), o
presente projeto estd alinhado com iniciativas locais e nacionais que visam apoiar as redugdes
de emissdo de COz. O estudo apresenta o potencial de contribuir para a possivel elaboragao e
execugdo de empreendimentos de GCS no estado, e em especial para atender a area do CIP
SUAPE. Este estudo objetiva contribuir com os objetivos 12 (Assegurar padrdes de producao
e de consumo sustentaveis) e 13 (Tomar medidas urgentes para combater a mudanga climatica

e seus impactos) da agenda 2030 da ONU.
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1.3 OBJETIVO GERAL

Realizar experimentos de reatividade com duas litologias da SMI (basaltos e
traquibasalto) em meio aquoso carbonatado visando o estudo da dissolugdo e precipitacao de

fases minerais, para verificar o potencial destas rochas para uso em projetos de GCS.

1.3.1 Objetivos especificos

1 - Avaliar o efeito potencial de formagao de minerais a partir da dissolugdo das rochas
da Bacia Pernambuco em ensaios reativos com CO2 em solugdo aquosa;

2 - Avaliar de forma qualitativa os efeitos reativos considerando condicdes de
reservatorio a partir do uso de dois tipos de solugdes aquosas (salmoura e 4gua deionizada) e
COz2 gasoso;

3 - Avaliar de forma quantitativa a producdo de minerais secundarios a partir de
simulacdo numérica realizada com o software PHREEQC, tomando como base os parametros
reais dos experimentos;

4 - Contextualizar os resultados dos experimentos em rela¢do aos parametros utilizados,
considerando as diferencas dos ensaios controlados em relagdo as condi¢des reais de

reservatorios geologicos;

METODOLOGIA

O presente estudo se baseou no seguinte fluxo de procedimentos para a realiza¢do dos
ensaios e obtencao dos resultados (Figura 12):

1 - Selecdo de afloramentos e coleta de amostras das litologias estudadas;

2 - Caracterizagdo petrografica das rochas realizada com um total de 10 laminas
delgadas, 5 de basalto e 5 de traquibasaltos;

3 - Caracterizacao quimica e mineraldgica por meio da execucao de analises de DRX -
15 amostras;

4 - Preparacdo de plugues de didmetro 1,5 in para a realizagdo de ensaios de

permeametria e porosimetria;
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5 - Confecgdo dos materiais que foram utilizados nos ensaios - plugues, slabs (placas
com dimensdes médias de 5,5 cm x 3,5 cm x 1,2 cm), e pd (foram utilizados nos experimentos
60 gramas de p6 em cada ensaio);

6 - Realizacdo de 7 ensaios de reatividade;

7 - Caracterizacao das amostras por meio de MEV/EDS para a observacao de minerais
neoformados;

8 - Simulagdo hidrogeoquimica dos ensaios realizados em reator com o software

PHREEQC;

Figura 12 - Etapas desenvolvidas para a caracterizagdo das amostras, sendo estas separadas em processos pre,
experimental e pds-experimental para uma facilitagdo no desenvolvimento e entendimento das etapas.

P 4 Aquisicao de amostras

P Petrofisica

Pré experimental

¥

Petrografia

N pRx

Experimental ~—» 7 ensaios de reatividade

MEV/EDS

|

Pos experimental

N Modelagem hidroquimica
Fonte: da autora, 2025

2.1 ETAPAS PRE-EXPERIMENTO

2.1.1 Aquisi¢io de amostras

Foram coletadas amostras de uma rocha classificada como basalto, cujo ponto de
amostragem corresponde a coordenada geografica latitude 8°32'27" S e longitude 35°4'45" W,
equivalente a coordenada UTM E 310.705 m /N 5.055.741 m, fuso 258, referenciada ao datum
SIRGAS 2000, localizado préximo ao Engenho Sibird, e a cidade de Sirinhaém (Figura 13).
Também foi coletada amostras da rocha classificada como traquibasalto, cujo ponto de

amostragem corresponde a coordenada geografica 8°33'12.28" S e 35°5'50.81" W,
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correspondentes a coordenada UTM E 309.210 m / N 5.054.304 m, fuso 25S, datum SIRGAS
2000 em um afloramento localizado as margens da PE-60, proximo a cidade de Sirinhaém,

Ap6s coletadas as amostras foram separadas, cortadas e selecionadas para a coleta de
partes com menos alteragdes. De forma geral, as rochas utilizadas representam litologias
macigas intensamente fraturadas. Tanto os derrames quanto as rochas intrusivas nao apresentam
vesiculas sin-formacionais. As rochas expostas em superficie apresentam alteragdo provocada
pelo intemperismo comum na regido, e em geral se observa a formacao de 6xido e de calcita
que preenche fraturas de diversas dimensdes (Figura 13).

As amostras cortadas, placas e plugues, e o po preparado para os ensaios foram
observadas com um microscopio digital portatil, da marca Dino-Lite 5MP USB
AM7013MZT4, com capacidade de aumento de 200x, para auxiliar a descri¢do mineralogica e
a avaliacdo de processos de alteragdo.

Para a realizagdo de ensaios iniciais foram confeccionadas placas retangulares de
amostras de basalto que foram submetidas a ensaios de reatividade, e posteriormente foram
fragmentadas para que fosse possivel investigar a formag¢ao de minerais na superficie das
amostras. As placas foram unidas para simular a formacdo de fraturas formadas pelas
superficies das mesmas em contato. Os conjuntos de placas foram mantidos unidos por meio
do uso de fita de teflon que representa um material de baixa reatividade (Figura 14a). As

dimensdes e caracteristicas das placas utilizadas nos experimentos encontram-se na Tabela 2.

Figura 13 - Afloramento as margens da PE-060, proximo a cidade de Sirinhaém, de onde foram coletadas
amostras de traquibasalto. A) Vista geral do afloramento. B) Detalhe das rochas que apresentam aspecto macico,
fraturas tardias e disjungdes colunares. C) Detalhe de amostra de traquibasalto vista em microscopio digital,
mostrando cristais de olivina.

Eod Yo ﬁl Tk — .z:-%—.\ S

e = D2 omy \

Fonte: Modificado de Carvalho et al., 2025.
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Tabela 2 - Medidas das placas e plugues preparados a partir das amostras de basalto, e que foram utilizadas nos
trés primeiros experimentos de reator.

. . Dimenszdes [mm) Pesada
Experimenta MNome Tipa Altura Larqura Espessura Fesalg) Conjunto [l
1 AM_Ba_M Plug 55,1 254 " 180,73 -
AM_BA_P_01 Flaca 56,47 33,92 13.72 72
AM_BA_P_02 Placa 57.33 35,03 E.28 G855
2 270,73
AM_BA_P_03 Flaca 41,3 34,81 13,64 Td.51
AM_BA_P_0d Placa 55.03 36,33 111 Ed BT
AM_EA_P_05 Flaca 56,02 34,76 10,56 BOG
AM_BA_P_05 Placa 54,12 33,23 13,68 Ed,3
3 22145
AM_BA_P_0O7F Flaca 56,65 33,13 12,05 5&.81
AM_BA_P_03 Placa 5713 33,52 E.52 ATT

Fonte: da autora, 2025

2.1.2 Analise Petrofisica

Para caracterizagdo petrofisica das amostras foram confeccionados 05 plugues de
basalto e 05 plugues de traquibasalto, com o uso de plugadeira de coluna. Todos os plugues
foram construidos com didmetro de 1,5 polegadas (38 mm). A porosidade foi medida a partir
de um porosimetro a gas Hélio da marca DCI Test Systems®, do Laboratorio de Tomografia
Computadorizada de Raios X, do Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal
de Pernambuco (UFPE). A permeabilidade foi medida a partir de um permeametro digital a
nitrogénio, da marca DCI Test Systems®, também do Laboratorio de Tomografia
Computadorizada de Raios X. As medidas apresentadas ja passaram pela corre¢do de

Klinkenberg realizada de forma automatica.
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2.1.3 Analise Petrografica

O estudo das laminas delgadas, 05 laminas de basalto e 05 de traquibasalto, foi
conduzido em um microscopio de luz transmitida (Zeiss/Axio Scope Al) com uma camera
acoplada Axiocam 305 color com 5 Mpx de resolugdo, utilizada para aquisicdo de imagens das

feigOes observadas.

2.1.4 Difratometria de Raios-X

As andlises de Difratometria de raios-X foram executadas no Laboratdrio de Difracao
de Raios-X, no Departamento de Fisica da UFPE, cujo equipamento utilizado ¢ o difratdmetro
Rigaku SmartLab® com o detector D/Tex Ultra 250 e ¢ equipado com um tubo de Cu alfa,
realizando a analise de 5 amostras, com Radiacao Ka1-Cu - 1.54059 A; Varredura 29: 5 a 90°;
Velocidade: 2.015572deg/min. J4 no Laboratorio de Ciéncias do Solo da Universidade Federal
Rural de Pernambuco (UFRPE) foram realizadas 10 andlises, no equipamento Shimadzu
XRD6000, com Radiacdo Kal-Cu - 1.5405980A; Varredura 23: 5 a 70°; Velocidade: 1
029/min. Em ambos os difratdmetros, as amostras ja pulverizadas sdo fixadas a um porta

amostra através de prensagem no equipamento que possui um tubo de cobre (Anodo).

2.2 EXPERIMENTOS DE REATOR

Foram realizados sete (7) experimentos de reatividade utilizando um reator de alta
pressdo, Vessel Type 3E, fabricado pela Buchiglasuster, de controle automatizado de
temperatura (Figura 14c). O calor ¢ controlado por meio da circulacdo de dgua de um chiller
para a camisa do reator (Figura 14c). A capacidade maxima nominal do reator ¢ de 35 MPa.
Ap6s fechado o reator foi pressurizado com CO2 gasoso fornecido por um cilindro. Durante o
experimento foram coletadas amostras do fluido, 9 ml em duplicata, por meio de uma valvula
de amostragem. Conforme descrigdes existentes na literatura (Kelemen et al., 2019; Raza et al.,
2022, Tutolo et al., 2021), optou-se por utilizar amostras na forma de p9d, além das amostras na
forma de placa e plugue que foram utilizadas para os primeiros testes. Para observar as
variagdes inerentes ao controle das reacdes foram utilizadas solu¢des aquosas de agua
deionizada e agua destilada com salinidade de 2% (uso de NaCl). O tempo dos experimentos

estd mostrado na Tabela 3, mas conforme a literatura o tempo dos experimentos pode variar de
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poucas horas a centenas de dias (Cao et al., 2024). Os experimentos foram conduzidos com
CO2 em estado subcritico, com pressdes de 4 e 6 MPa, e temperatura de 60 °C, o que € pertinente
a condicdes de inje¢do em reservatorios terrestres em profundidades entre 500 e 1000 metros

(IPCC, Special Report, 2005).

Tabela 3 - Parametros e dados petrofisicos utilizados no reator de alta pressao durante os 7 experimentos
executados, sendo todos eles em temperatura de 60°C

dentificaciio Rocha Massa de Tipo de solucéio Volurmne da Pressdo Tempo Coletiis

rocha (g) solucdo (ml) (Bar) (Dias) (Solucédo)
Exper;memo AMBA 01 Basalto 180,73 Salmoura (NaCl2%) 1200 40 30 7
Exper'gme”m AM BA P 01-04 Basato 27073  Aguadeionizada 540 60 60 18
Expergmento AMBAR 055_;]?,5 R AM Basalto 246,58  Agua deionizada 500 40 32 12
Experi‘me”m AM BA PO R2 Basalto 60  Agua deionizada 600 60 30 8
ExperiEmento AM BA PO R3 Basalto 60 Salmoura (NaCl 2%) 600 60 30 7
Experi@mento AMTB POR1 Traquibasalto 60 Salmoura (NaCl 2%) 600 60 30 11
Expermento AMTB POR2 Traquibasato 60  Aguadeionizada 600 60 30 10

7

Fonte: da autora, 2024

O experimento 1 foi realizado com um plugue contendo uma fratura natural de 58,1 mm
de comprimento e 25,45 mm de diametro. Este plugue foi fixado com fita teflon, para que fosse
possivel observar a carbonatagdo nas fraturas presentes. O experimento 2 foi executado com 4
placas unidas por fita de teflon, para simular fraturas naturais (Figura 14a). No experimento 3
foram utilizadas placas e o pd da rocha. Os experimentos 4 ao 7, foram realizados com p6 de
rocha. A utilizacdo de pd de rocha permite uma maior praticidade na analise do material apos
o experimento. Além disso, a forma de p6 aumenta a area reativa do material e acelera os
fenomenos de reacao (Figura 14b) (Belshaw et al., 2024; Berndsen et al., 2024; Tutolo et al.,
2021; Wang et al., 2024). Um protocolo simples foi utilizado para os ensaios com o uso de po
de rocha, visando a comparacao dos resultados. Para isto, foi utilizado o mesmo volume de 60
g de p6 em todos os ensaios e o tamanho das particulas do p6 variou de 0,07 a 0,2 mm (areia
fina). Este po foi colocado em béquer, com um filtro na extremidade, para que as particulas de
po de rocha, e os minerais neoformados, se mantivessem dentro do recipiente. Os experimentos
1,4, 5,6 ¢ 7 tiveram a duragao de 30 dias, o experimento 2 foi conduzido por 60 dias, € o

experimento 3 por 32 dias (Tabela 3).
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Figura 14 - Experimentos de reatividade. A) placas cortadas das amostras de basalto, B) mostra de p6 de rocha,
C) reator de alta pressdo utilizado para a realizagdo dos ensaios, cujo vaso tem capacidade de 1,5 L, incluindo o
sistema de aquecimento da camisa (chiller) e o cilindro de CO; que fornece o gas para o reator.

Fonte: Modificado de Silva et al., 2024.

2.3 ETAPAS POS-EXPERIMENTO

2.3.1 Analise de Difratometria de Raios X e MEV

O p6 recuperado apds os experimentos 3 a 7, foi secado em temperatura ambiente e
posteriormente o material foi submetido a analise de DRX. As amostras, fragmentos das placas
e do plugue, assim como o pod, foram analisadas no Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) Mira 3 da Tescan, com geometrias otimizadas para operagdes de baixo e alto vacuo e
com o suporte de um Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) acoplado. Também foi
utilizado um detector de elétrons retro espalhados (BSE), que permite analises com uma faixa
de penetragdo de alguns micrometros para feixes de alta energia, até centenas ou mesmo
algumas dezenas de nandmetros, a partir de baixas energias do feixe. E o detector de Elétrons

secundarios (SE), utilizado para observar detalhes da superficie e destaques da topografia do
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material. O equipamento de MEV utilizado pertence ao Departamento de Ciéncias dos
Materiais da UFPE e, para estas andlises, as amostras foram fixadas em stubs com fita de
carbono (Experimento 1) ou cola de prata (Experimentos 2 a 7).

Também foram realizadas analises de imagem no microscopio eletronico do Instituto
Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento dos Materiais (INTM) da UFPE, de mesmo
modelo e configuracdo. Este equipamento pertence ao Departamento de Ciéncias dos Materiais
da UFPE. As amostras foram metalizadas com um recobrimento de 20-30 nm de espessura com

ouro, a partir de um metalizador da marca BalTec, modelo SCD 050.

2.3.2 Simulacio hidroquimica

Para esta etapa foi utilizado o software aberto PHREEQC Interactive 3.7.3-15968
(Parkhurst e Appelo, 2013), que foi escrito em linguagem C*, e possui uma interface interativa.
O software ¢ gratuito e foi desenvolvido para a realizagdo de simulagdes numéricas
representando fenomenos hidroquimicos. Este software considera fendomenos de especiagao,
solubilidade de minerais e gases, caminho de reacdo, transporte reativo, entre outras
funcionalidades. O processamento do codigo se baseia no uso de bases de dados que contém
parametros das fases minerais que sao utilizadas para criar as condi¢des de contorno iniciais
dos experimentos. Como as bases de dados mais utilizadas na literatura ndo possuem alguns
dos minerais que compdem os sistemas de rochas vulcanicas aqui estudadas, foi utilizado o
banco de dados publico carbfix.dat (Hermanska et al., 2022; Voigt et al., 2018) produzido pelo
grupo que iniciou a pesquisa sobre mineralizagdo em rochas basalticas na Islandia. Este banco
de dados foi desenvolvido como uma melhoria do banco de dados corel0.dat para modelar
interacoes fluido-rocha desenvolvidas em basalto.

Para a criagao dos modelos que serviram de base para as simulagdes foram utilizados
como base, os parametros dos experimentos 4 ao 7. A Figura 15 apresenta um fluxograma

esquematico que detalha o procedimento adotado para as simula¢des hidroquimicas.
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Figura 15 - Fluxograma esquematico mostrando o desenvolvimento das simulagdes numérica baseada nos
parametros utilizados nos experimentos de reator, a partir do software PHREEQC.
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Fonte: da autora, 2025

O bloco SOLUTION ¢ o primeiro a ser adicionado e nele sdo inseridos dados do modelo
do experimento, como valores de pH, temperatura, densidade da solucdo e solutos adicionados
a solucdo. A partir do bloco GAS PHASE foram inseridas as fases gasosas do experimento,
incluindo sua interacdo com a fase aquosa. Os blocos REACTION TEMPERATURE e
REACTION PRESSURE definem as condi¢des de temperatura e de pressao na célula onde o
experimento foi simulado. O bloco EQUILIBRIUM PHASES foi utilizado para simular a
interagdo da fase solida (rocha) com a solu¢do adicionada aos blocos SOLUTION, e
GAS PHASE. Na simulagdo, a mistura se dissolve completamente para alcangar o equilibrio ou
o indice de saturacao especificado. O bloco RATES, controla a forma como as equagdes operam
ao longo de um intervalo de tempo pelo método Runge-Kutta, que estima o erro da integracdo
e usa subintervalos de tempo apropriados para manter os erros dentro das tolerancias
especificadas para cada intervalo. O bloco KINECT foi utilizado para operar reagdes cinéticas
e especificar parametros de reagcdo e calculos de transporte. As expressdes matematicas
utilizadas para as taxas das reagdes cinéticas utilizadas neste bloco, sdo definidas a partir do
bloco RATES. O bloco SELECTED OUTPUT permite selecionar os dados de saida da

simulagdo que sdo exportados na forma de planilhas.
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RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACAO PETROGRAFICA DAS ROCHAS ANALISADAS

Para a caracterizagdo petrografica desenvolvida nas rochas utilizadas para os
experimentos, separamos amostras das duas litologias: basaltos (BPE-AM-P-SI-04.1) e
traquibasalto (BPE-AM-P-SR-03.1). O basalto utilizado no estudo representa uma rocha
holocristalina e inequigranular, com aproximadamente 10% de sua composi¢cdo formada por
fenocristais. A granulagdo destes fenocristais € classificada como fina a média, variando entre
menos de 1 mm a 3 mm. A composicdo mineralogica da rocha foi estimada em
aproximadamente 70% de plagioclésio, 15% de piroxénio, e 10% de olivina. As fases minerais
acessorias incluem sanidina <2% de sanidina, <2% de biotita, <2% de minerais opacos, e, <1%
de anfibodlio. A rocha contém tanto orto, quanto clinopiroxénio (Figura 16). Os clinopiroxénios
apresentam habito cristalino que varia de anédrico a subédrico, com cores de interferéncia que
variam entre a primeira ordem superior e o inicio da segunda ordem. Os ortopiroxénios também
exibem habito anédrico a subédrico (Figura 16b), com cores de interferéncia
predominantemente mais baixas de inicio de primeira ordem, exceto nos cortes longitudinais,
onde se observam cores de interferéncia mais elevadas. Fenocristais de plagiocldsio sdo
relativamente raros, mas alguns apresentam maclas polissintéticas, com cores de interferéncia
de primeira ordem e habito anédrico. As olivinas (Figura 16a), também apresentam cristais
anédricos e frequentemente fraturados, com cores de interferéncia que podem ser altas,
chegando a segunda e terceira ordem. Alguns cristais deste mineral apresentaram anomalias
como tons de azul turquesa. Em quantidades menores, ocorrem cristais de sanidina anédricos e
subédricos com maclas do tipo Carlsbad. A matriz da rocha constitui cerca de 90% do volume
das amostras, e apresenta textura microcristalina, composta por ripas de plagioclasio e graos
anédricos de piroxénio e opacos. A textura predominante da lamina ¢ porfiritica (Figura 16b),
caracterizada pela presenc¢a de fenocristais de plagioclasio, piroxénio, olivina e sanidina. Além
disso, foi observada a textura poiquilitica entre os cristais de piroxénio com inclusdes de olivina
(Figuras 16¢ e 16d), ocorréncia de biotita com inclusdes de opacos, e de cristais de plagioclasio
com inclusdes de biotita. Também se verificou a textura coronitica, que se manifesta entre
cristais de clinopiroxénio com bordas de anfibolio (Figuras 16¢ a 16f), e cristais de olivina com
bordas de piroxénio (Figs 16¢c e 16d), e textura esqueletal em cristal de piroxénio (Figura 16g).
Ademais, identificou-se a textura seriada em cristais de piroxénio e plagioclasio, os quais

apresentam trés geragdes minerais, sendo encontrados como fenocristais, microfenocristais e
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na matriz. Por fim, nota-se que na matriz da rocha ha graos de piroxénio localizados nos
intersticios da rede formada por cristais ripformes de plagiocldsio. A orientacdo dos
microfenocristais sugere uma textura traquitica pilotaxitica na matriz da rocha (Figura 16h).
As amostras de traquibasalto (BPE-AM-P-SR-03.1) foram classificadas como uma
rocha holocristalina e inequigranular. Os microfenocristais possuem dimensoes

aproximadamente inferiores ou iguais a 1 mm.

Figura 16 - Fotomicrografia da amostra de basalto da Suite Magmatica Ipojuca utilizada no estudo. A) Olivinas
anédricas fraturadas; B) Porfiro cristal de ortopiroxénio; C - D) Olivinas com bordas de piroxénio; E) Cristais de
clinopiroxénio com bordas de anfibolio; F) Textura coronitica do clinopiroxénio; G) Olivina com textura
esqueletal; H) Fenocristais com textura traquitica pilotaxitica.

Fonte: da autora, 2025

A composi¢do mineraldgica da rocha foi estimada em 80% de plagioclédsio e 20% de
Sanidina (Figura 17a). As fases minerais acessorias incluem minerais opacos, olivinas e
piroxénios cuja proporg¢ado € inferior a 1%. A rocha apresenta uma textura predominantemente
traquitica, especificamente a pilotaxitica, definida pela orientacdo dos cristais de plagiocldsio
com formato de ripas. Localmente, alguns microfenocristais de sanidina estdo dispersos na

matriz, contribuindo para a defini¢do da textura porfiritica (Figura 17b).
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Os cristais de sanidina sdo divididos em cristais anédricos a subédricos e zonados com
tamanhos em torno de 0,5 mm, e na matriz, esses cristais exibem habitos ripformes ou tabulares
e euédricos. Os cristais de plagioclasio, embora anédricos (Figuras 17c e 17d), estdo presentes
na matriz com habitos ripformes. Além disso, os cristais de piroxénio (Figura 17¢) possuem
dimensdes inferiores a 0,1 mm, formando prismas curtos e bastante fraturados. Esses cristais
nao sao pleocroicos, e apresentam padrdes que variam de incolor a esverdeados, com relevo
muito alto. As cores de birrefringéncia observadas variam de amarelo de primeira ordem a verde
e azul de segunda ordem. A extingdo ¢ paralela a subparalela, e o sinal de elongacao € positivo.
Também foi identificada uma éarea com textura poiquilitica, caracterizada pela inclusdo de
cristais de plagioclasio em cristal de sanidina (Figura 16f). Em certas ocasides, observa-se um
arranjo radial (Figura 16g) entre as ripas de feldspatos. Os principais produtos de alteracao
identificados sdao oxidos de ferro (Figura 17h), além de ocorréncia subordinada de

argilominerais ndo identificados, o que pode ser uma altera¢ao do vidro vulcanico.

Figura 17 - Fotomicrografia da amostra de traquibasalto da Suite Magmatica Ipojuca utilizada no estudo. A)
Microfenocristais de plagioclasio, sanidina e piroxénio. B) Textura porfiritica demonstradas por
microfenocristais de sanidina. C-D) Cristais de plagioclasio e cristais de sanidina (textura poiquilitica). E-F-G)
Ripas de plagioclasio radiais. H) Presenga de ¢xido de ferro.

Fonte: da autora, 2025.
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3.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA E QUIMICA DAS ROCHAS
ANALISADAS

Antes dos ensaios de reatividade, foram realizadas analises de DR-X das litologias

testadas que foram coletadas nos dois locais da faixa costeira da bacia (Figura 18). A Figura 18
apresenta dois difratogramas obtidos para as amostras de basalto e de traquibasalto, nos quais
¢ possivel se observar a identifica¢do dos picos dos minerais em sua composicao.
A analise de difratogramas de rochas vulcanicas, intrusivas e extrusivas, apresenta algumas
particularidades em relagdo a outros litotipos como as rochas sedimentares clasticas. Devido a
participacdo da matriz em geral formada por material amorfo sem formagdo cristalina, os
difratogramas podem mostrar uma expressiva quantidade de ruido no trecho entre 2 e 50° 2
theta. A cristalinidade dos minerais também apresenta influéncia na representacao das espécies
no difratograma. Minerais com crescimento irregular podem criar variagdes dos picos de
representacao que se apresentam fora dos padroes regulares esperados. Minerais com elementos
mais pesados dificultam a caracterizagao de minerais com elementos mais leves. Cristais com
padrao simétrico, como a fluorita que apresenta habito cubico, apresentam distribuicao mais
regular dos picos nos difratogramas.

Os argilominerais apresentam geralmente picos entre 5 e 7°, e até 9° como o caso da
flogopita no eixo 2 theta. A interferéncia ou a similaridade de estrutura atdmica pode dificultar
a identificacdo de minerais, como por exemplo no caso dos plagioclasios anortita e albita que
apresentam tamanho da unidade de célula da estrutura atomica de tamanho similar, e também
0s mesmos atomos em locais similares na célula da estrutura atomica, o que resulta a formacao
de picos em angulos similares, o que pode criar interferéncia e sobreposi¢cdo (Brady, 1997,
Perkins e Sorensen, 1997).

A identificagdo das fases minerais nas amostras tratadas, realizada de forma
independente das demais andlises, mostrou correlagdo com a identificacdo de fases minerais
feitas no estudo petrografico. Outras fases minerais menos expressivas também foram
tentativamente identificadas como a magnetita. A possivel presenga de calcita nas amostras
analisadas, devido a efeitos de alteracdao superficial, ndo pdde ser confirmada por causa da
superposi¢ao do eventual pico da calcita com os picos de outros minerais como sanidina,

diopsidio e piroxénio (Figura 18).
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Figura 18 - Difratogramas selecionados para demonstrar a composi¢do mineralogica das rochas testadas. A)
Difratograma de amostra de basalto, no qual foram identificados principalmente albita, diopsidio, forsterita e
faialita. B) Difratograma da amostra de traquibasalto, no qual foi identificado as fases principais, sanidina, albita
e piroxénio.
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Fonte: da autora, 2025.

A partir da analise realizada pelo software empregado no processamento dos dados de
DR-X, foi possivel obter uma estimativa sobre as proporg¢des das fases cristalinas que compdem
as amostras consideradas como basalto e traquibasalto (Figura 19). Os resultados mostraram
que a amostra da rocha classificada como basalto mostram a predominancia de albita,
plagioclasio e de diopsidio. No caso da amostra de traquibasalto verificou-se a predominéancia

de sanidina, feldspato potassico monoclinico, e de albita, com cerca de 1% de piroxénio.
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Figura 19 - Proporgao das principais fases minerais extraidas a partir do processamento dos dados de DR-X. A)
Basalto (BPE-AM-P-SI-04.1), e, B) Traquibasalto (BPE-AM-P-SR-03.1).
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Fonte: da autora, 2025

3.3 PARAMETROS PETROFISICOS

A partir da andlise dos plugues verificou-se que a matriz das rochas apresenta pequena
quantidade de poros isolados classificados como microporosidade <5 pum. Mesmo a ocorréncia
de microfraturas associadas ao resfriamento ndo representa porosidade expressiva. A densidade
oscilou entre 2,57 e 2,96 g/cm?, e a porosidade variou entre 0,1 e 1,7%, e a permeabilidade
ficouem < 0,01 mD (Tabela 4). Todos os valores dos ensaios ficaram abaixo de 0,01 mD porque
este ¢ o limite de leitura do equipamento de permeametria utilizado. As rochas apresentam

textura maciga e sem macrovesicula visiveis a olho nu (Figura 20).

Tabela 4 - Dados petrofisicos de Densidade de Bulk, Porosidade e Permeabilidade de basaltos e traquibasaltos da

SMI.

Amosira Densidade de Bulk Porosidade Permeabilidade

{g/cm3) (%) (mD)
AMBAS 293 1,35 <001
AMBA 02 2,95 1,58 <0,01
AM BA 05 2,96 0,99 <0.01
AMTB 03 2,57 1,74 <0,01
AMTB 04 2,59 1,09 <0,01
AMTB 05 259 0,24 <0.01

Fonte: da autora, 2025
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As duas rochas testadas apresentam textura maciga, fraturas conchoidais e fraturas de
resfriamento. O afloramento de traquibasalto exibe juntas de disjuncdo colunar e fraturas tardias
(Figura 20). Em ambos os casos as rochas apresentam a formacdo de 6xidos em planos de
fratura devido a percolagdo de aguas superficiais. Conforme discutido por Carvalho et al
(2022), a percolagdao de fluidos superficiais nas rochas aflorantes parece ter ocorrido

principalmente por meio de fraturas de varias escalas.

Figura 20 - Amostra de basalto e plugue (superior), ¢ amostra de traquibasalto e plugue (inferior). As rochas
apresentam textura maciga ¢ planos de fraturas criados pelo resfriamento

Fonte: da autora, 2025

3.4 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DOS
MATERIAIS APOS OS EXPERIMENTOS DE REATIVIDADE

Apos os experimentos de reatividade em solucdo carbonatada, as amostras foram
preparadas para a investigacdo de microscopia eletronica, conforme descrito acima. O
escaneamento das superficies das amostras tratadas e do p6 das rochas permitiu observar se
houve a formagao de fases minerais e quais as suas caracteristicas em termos de tamanho,
forma, e habito cristalino. O uso da Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) também
permitiu verificar a composi¢do elemental dos cristais, o que auxiliou a caracterizagdao
qualitativa de eventuais cristais neoformados. A Figura 21 mostra outra imagem de um cristal
de calcita com formato de romboedro, para o qual os mapas de elementos mostram

concentragdes dos elementos Ca e O, diferentes da composi¢ao de background da rocha.
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A Figura 22 mostra um agregado de cristais de calcita com cerca de 100 pm de comprimento,
formados durante o experimento AM BA 01 realizado com plugue de basalto. A Figura 23a
mostra exemplos de cristais isolados de calcita formados a partir da amostra de ensaio realizado
com plugue de rocha basaltica. Os cristais identificados nesta amostra se formaram sobre a
superficie da rocha. Fazendo uma aproximag¢ao em um dos cristais, temos que o cristal
observado na Figura 23b apresenta crescimento irregular, quase romboédrico, com cerca de 10

um. A Figura 23¢c-d mostra um cristal de calcita com hébito ctbico e cerca de 2 pm de tamanho.

Figura 21 - Cristais de calcita formados por reagdes de carbonatacdo em amostras de plugue de basalto, a partir
do experimento AM BA 01, onde a esquerda temos a visualizagdo através do MEV e a direita € possivel
observar os elementos em destaque, através do EDS.

Fonte: da autora, 2025
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Figura 22 - Agregado de cristais de calcita formados como uma incrustagdo na superficie da do fragmento
analisado, a partir do ensaio AM BA 01 realizado em amostra de Basalto.

Fonte: da autora, 2025

Figura 23 - Cristais de calcita formados durante o experimento AM BA P 01-04 com a amostra de placas de
basalto unidas.

Fonte: da autora, 2025



53

A Figura 24 mostra outra micrografia com detalhe para cristais neoformados cuja
composicao verificada nos mapas de elementos criado com EDS sugere que sejam de calcita e
de magnesita (concentra¢des de Ca, Mg e O). Nela se encontram cristais de calcita e magnesita
secundarios obtidos a partir do ensaio AM BA PO R3 realizado com amostra de basalto. Neste
caso, o po foi colado sobre o stub para a analise de MEV. A Figura 25 mostra um agregado de
cristais de calcita cujo aspecto dos componentes isolados ¢ bastante irregular, a partir de
experimentos com basalto e com traquibasalto. A Figura 26 mostra um outro cristal de calcita
com habito romboédrico. O mapeamento dos elementos a partir do sinal EDS mostra as
concentragoes de Ca e Mg na superficie dos minerais, o que sugere a possibilidade de ser uma
calcita altamente magnesiana. Neste Ultimo caso, a imagem mostra o pd de traquibasalto

analisado apos o ensaio.

Figura 24 - Cristais de calcita e magnesita formados a partir do ensaio AM BA PO R3, realizado com o p6 de
basalto. O mapa de elementos obtido por EDS, a direita, mostra as concentra¢des dos elementos Ca, Mg, Ti e O,
na superficie dos minerais.

Calcita

£l

Fonte: da autora, 2025
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Figura 25 - Micrografias de MEV mostrando cristais secundarios identificados como calcita e magnesita
formados sobre as superficies das amostras de basalto e traquito. Os cristais, e agregados de cristais, apresentam
formato irregular ou romboédrico em alguns casos, e raramente ctibico. O tamanho dos cristais varia de 1 a 8

Fonte: da autora, 2025

Figura 26 - Detalhe de cristais de calcita magnesiana formados a partir do ensaio AM TB PO R2, realizado com
amostras de traquibasalto. Apos o ensaio o p6 foi colado com cola de prata sobre o suporte para a realizagdo do
escaneamento.
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Fonte: da autora, 2025
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3.5 RESULTADOS DA SIMULACAO NUMERICA DOS EXPERIMENTOS

As simulagdes numéricas executadas no software PHREEQC levaram em conta a
variedade mineral encontrada na caracteriza¢do das rochas ensaiadas. Minerais acessorios e
fases minerais pouco reativas nao foram consideradas. Os parametros dos experimentos,
quantidade de fluido e sua natureza, salmoura ou agua deionizada, foram considerados como
condi¢des de contorno para os experimentos. A simulacdo assume que existe um sistema
fechado no qual as reacdes comegam a partir da injecao do CO2. As reagdes foram executadas
considerando a condi¢do de ajuste para alcance do equilibrio. Aqui sdo apresentados os
resultados obtidos para simulagdes realizadas com a composi¢dao do basalto. A tabela 5 exibe
parametros dos minerais considerados na simula¢do para os dados de entrada. Os célculos
detalhados que foram executados para a determinacdo dos valores de massa molar e superficie

reativa sao mostrados no Apéndice A.

Tabela 5 - Proporcdo dos minerais principais identificados na amostra AM BA PO RO (sem ensaio de
reatividade) através de dados de DRX e o valor da superficie reativa. Calculos detalhados no apéndice A.

Minerais % Densidade Formula Massa Molar Superficie Reativa

MaAlSia0g
CaMgSi-0s
Mg25|04

FesSi0,
CaCOs
MgCO2

Fonte: da autora, 2025

A Figura 27 mostra a simulacdo da geragao de minerais secundarios a partir das mesmas
condig¢des do experimento (60°C), e com valores hipotéticos de temperatura (90 © C e 120 °C).
Neste caso, foi considerado o fluido de 4gua salina com NaCl a 2% (Tabela 3). As curvas
indicam o efeito reativo a partir do primeiro dia de ensaio e a formagdo potencial de calcita e
de magnesita, minerais identificados na analise p6s experimento. Considerando o valor de
temperatura empregado no experimento, a simulacdo sugere que a mineralizacdo de magnesita
seria um pouco mais de duas vezes a de calcita. O equilibrio das reacdes de dissolugdo e

precipitagdo de novas fases ocorre entre o 2° e 0 3° dia.
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Figura 27 - Grafico de simulagdo do experimento AM BA PO R3, observa-se o volume de minerais precipitados
no tempo em relagdo a temperatura usada no ensaio (60 °C), e mais duas temperaturas hipotéticas (90 e 120 °C),
considerando o uso de salmoura e uma superficie reativa padrao (Apéndice A).
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Fonte: da autora, 2025

A simulagdo indica que a variagdo de temperatura ndo implicaria mudanga expressiva
global na mineralizagdo de calcita, cuja variacdo ¢ de pequena ordem. Entretanto, a varia¢ao de
temperatura implicaria mudanga mais importante para a mineralizacao de magnesita. Enquanto
os valores de 60 e 90°C mostram uma diferenca pequena na quantidade de mineralizagao de
magnesita , que praticamente ficam estabilizados a partir do segundo dia, a 120 °C ocorre um
incremento gradativo mais importante na mineralizagdo com o tempo apds a primeira
estabilizacao no 2° dia.

A Figura 28 mostra o resultado para a quantidade de minerais formados em relagdo a
variacao de area reativa da amostra ensaiada. Neste caso, a area original foi multiplicada pelos
fatores de 2 e 4 para verificar a sensibilidade dos resultados a este pardmetro. Sob as mesmas
condi¢des este fator se mostrou muito importante em termos de potencial de mineralizagdo. No
caso da calcita, o aumento de 4x na superficie reativa significou um aumento > 2,5x no volume
em Mol (~0,1 para 0,5). Para a magnesita o aumento de 4x na superficie reativa significou um
aumento de 0,25 para 1,1 10" Mol, implicando um aumento > 4x no volume em Mol (Figura
28). O equilibrio na formagdo destes minerais ¢ alcangado entre o 1° e o 2° dia da simulagdo.

A Figura 29 mostra a variacdo da precipitagdo de minerais a partir da mudanga na

natureza do fluido utilizado como base na simulagdo hidroquimica. Nos experimentos utilizou-
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se salmoura preparada com dgua destilada e NaCl a 2, 4 e 8%, e também agua deionizada sem
sais. A simulacdo foi executada para o caso real, feito com dgua deionizada em um experimento,
e em salmoura a 2% em outro. Para os casos hipotéticos, utilizou-se a salmoura a 4% e a 8%.
Os resultados sugerem que para os casos de dgua deionizada e diferentes valores de salmoura,
a precipitacdo ¢ menor conforme o aumento de salinidade, e que o maior valor ocorre com o
experimento de 4gua deionizada. Embora a variacdo dos valores seja bem pequena. Um efeito
similar ¢ observado para a precipitagdo da magnesita, no qual a agua deionizada seria
responsavel pelo maior volume precipitado em relacdo as salmouras com diferentes
concentragdes (Figura 29). A menor precipitacdo ocorreria com o fluido mais salino, e o
incremento dos valores a partir do 2° dia € pequeno e gradual para o caso da magnesita (Figura

29).

Figura 28 - Grafico de simulagdo do experimento AM BA PO R3, observa-se o volume de minerais precipitados
com a temperatura de 60°C, salinidade de NaCl de 2% durante 30 dias, em relagdo a mudanca no parametro de
area reativa. SR - Superficie Reativa original, 2SR Superficie Reativa x 2, 4SR Superficie Reativa x 4.
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Fonte: da autora, 2025
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Figura 29 - Grafico de simulagdo do experimento AM BA PO R2/AM BA PO R3, observa-se o volume de
minerais precipitados, com temperatura de 60°C, superficie reativa padrdo (Apéndice A) e a mudanga do
parametro de salinidade em relagdo ao tempo. SZ - 4gua deionizada, NaCl - 2%, 2NaCl - 4%, 4NaCl - 8%.
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Fonte: da autora, 2025

A Figura 30 mostra a simulacdo realizada para o caso do uso de 4gua deionizada com
diferentes valores de temperatura, considerando a temperatura do experimento original (60°C)
e valores hipotéticos de 90 e 120 °C. A simulagdo sugere que ocorre a maior formagao de calcita
com valores maiores de temperatura, o que também ¢é observado para o caso da magnesita
(Figura 30). Entretanto, no caso da calcita o incremento ¢ alcancado entre o 1° ¢ 0 2° dia, ¢ a

variagdo nao ¢ expressiva. No caso da magnesita, apés um primeiro passo de estabilizacdo

ocorre um incremento gradual apés o segundo dia.
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Figura 30 - Grafico de simulagdo do experimento AM BA PO R2, onde observa-se o volume de minerais
precipitados o tempo em relagdo a mudanga do pardmetro de temperatura considerando agua deionizada como
fluido de reacdo, mas mantendo a superficie reativa padrao.
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Fonte: da autora, 2025

Na Figura 31 observa-se a variagdo na precipitagdo de minerais em relagdo a variagdo
da superficie reativa, considerando o uso de agua deionizada como fluido reativo. Assim como
observado para a simulacdo da variacao deste parametro realizada com agua salina, ocorreu
uma variacao expressiva do volume de minerais formados em ambos os casos (Figura 31). A
varia¢do da mineralizagio de calcita ficou entre 0,1 € 0,5 em 10"Mol, e a variacdo de magnesita
variou entre 0,25 e 1,05 10"Mol, para os valores de 1x e 4x da superficie reativa do volume de

minerais envolvidos, respectivamente.
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Figura 31 - Grafico de simulagdo do experimento AM BA PO R3, observa-se o volume de minerais precipitados
na temperatura de 60°C, considerando dgua deionizada como o fluido de reag@o, no decorrer do tempo em
relacdo a mudancga do parametro de superficie reativa.
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Fonte: da autora, 2025

Na Figura 32 ¢ mostrado um grafico que demonstra o comportamento do pH no sistema
reativo, considerando as combinacdes de parametros utilizados nos experimentos (superficie
reativa, salinidade) e condi¢des hipotéticas de variagdo de temperatura. Apds a pressurizagao
do sistema o COz dissolvido na 4gua aumenta e o pH ¢ reduzido de forma expressiva (Haghi et
al., 2017; Schaeff e McGrail, 2005). De forma geral os parametros utilizados resultam na
redugdo do pH de 7 para cerca de 5. Apos o sistema alcangar o equilibrio os valores permanecem
relativamente constantes. O alcance do equilibrio depende das reagdes de dissolugdo e
precipitagdo que atuam no sentido da incorporacdo do carbonato em minerais.

As Figuras 32a e 32d mostram resultados similares considerando os valores de
superficie reativa original do experimento, com a variacao entre salmoura e 4gua deionizada
como fluidos de trabalho. Além da temperatura original (60°C) foram consideradas
temperaturas hipotéticas de 90 °C e 120 °C. A simula¢do indica que o valor de 120 °C resultou
nos menores valores de pH para ambos os fluidos de trabalho. Conforme demonstrado em
estudos anteriores (Haghi et al., 2017; Schaeff e McGrail, 2005), a relacdo da temperatura com
a variacdo do pH acima de 4 MPa ¢ limitada, ¢ no caso estudado as reacdes de dissolucao
também afetam o pH. O fator mais importante no controle da solubilidade do COz ¢ a pressao,

e aspectos como a temperatura da solu¢do exercem importancia secundaria (Haghi et al., 2017,
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Schaeff e McGrail, 2005), conforme demonstrado pela simulagdo. Na simulagdo do
experimento a pressdo se mantem constante, e observa-se que neste caso a superficie reativa e
a temperatura exercem um controle menor na variagdo do pH. Nas Figura 32b e 32e observa-
se que os valores de pH para a simulagdo com salmoura e 4gua deionizada a 60 °C apresentam
valores de equilibrio do pH proximos, em torno de 5,25. Entretanto, a area reativa maior
apresenta um valor de pH levemente mais baixo, devido a uma maior interacdo do material com
o fluido, e consequentemente, um maior efeito cinético no sentido da neutralizacdo. Na Figura
32c observa-se que o aumento da salinidade produz valores ligeiramente maiores do que o que
¢ obtido com valores obtidos com a dgua deionizada. De forma geral, os valores de equilibrio
do pH ficaram em torno de 5,25.

A Figura 33 mostra um grafico que demonstra a trajetoria de dissolucdo dos minerais
colocados em reagdo e a formacgdo dos novos compostos no tempo. As curvas mostram a
dissolug¢do completa da forsterita e do diopsidio e a dissolugdo parcial da faialita. A dissolugdo
destes minerais ocorre nos primeiros dois dias do experimento e de forma concomitante ocorre
a formacao da calcita e da magnesita. A simulagdo mostra que no tempo decorrido nao ocorreu

a dissolucao da albita.

Figura 32 - Grafico de variacdo de pH do sistema hidroquimico a partir da injecdo do CO,, em diferentes
combinag¢des de pardmetros fisicos (temperatura, salinidade e superficie reativa)
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Figura 33 - Grafico que mostra a modificacdo das fases minerais no experimento ao longo do tempo, envolvendo

a dissolugdo dos minerais originais, e a formag¢ao de novos minerais, considerando o experimento AM BA PO R3.
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Fonte: da autora, 2025

O grafico da Figura 34 ilustra a variacio da saturacio de carbonato (HCO3x 10") na
solucdo aquosa a partir do aumento da pressao no sistema. A simulacao do experimento original
com salmoura mostrou uma maior saturagao com a temperatura a 60 °C, e o menor valor a 120
°,0,25 e 1,0, respectivamente (Figura 34a). A Figura 34e mostra o resultado deste mesmo caso
considerando 4gua deionizada como fluido de trabalho, e os resultados para todos os valores de
temperatura sdo ligeiramente menores que o caso anterior. Nas Figuras 34b e 34e estdo os
resultados das simulagdes considerando salmoura e agua deionizada, com 60 °C, mas
considerando a superficie reativa original e mais duas situacdes: SR x 2, e SR x 4. A mudanga
na superficie reativa fez os valores de saturagdo alcancados com valores de 90 °C e 120 °C
aumentarem de 2 a 4 vezes e se aproximarem do que foi alcangado com os valores de 60 °C
(Figuras 34a e 34d). O incremento da salinidade (2X e 4X), considerando a temperatura de 60
°C, indicaram valores em torno de 1,0 para a saturacao, similar ao valor obtido para a salinidade
original. A saturacdo obtida com a agua deionizada ficou abaixo dos valores obtidos com
salmoura, em torno de 0,8 (Figura 34c). A superficie reativa e a salinidade demonstraram

impacto no efeito de saturagdo de HCOs.
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Figura 34 - Grafico que mostra o comportamento calculado da saturagdo de CO na forma de carbonato (HCOs")
na solugdo aquosa a partir da injecao do gas no sistema, considerando varios arranjos de fatores (temperatura,
salinidade, 4rea reativa) e o mesmo valor de pressao.
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Também foram realizadas simulagdes com base nos ensaios executados com as
amostras de traquibasalto. A tabela 6 exibe os parametros de entrada em termos de mineralogia
no coédigo de simulacdo hidroquimica para este litotipo. A Figura 35 exibe o grafico de varia¢ao
de pH para a rocha modelada, no qual o valor de equilibrio ficou em aproximadamente 3,7,
abaixo do valor de 5,25 do que foi encontrado na simulagao reativa para o basalto (Figura 32a).
O grafico da Figura 36 mostra o resultado da simulagdo para a dissolu¢do dos minerais e a
formac¢do de novas fases. Entretanto, as simulac¢des indicam que ndo haveria a formacao de
minerais de carbonato como calcita e magnesita a partir da dissolu¢cdo dos minerais presentes
com a incorporagao do ion de carbonato (COs>") (Figura 36). A simulacdo mostrou a dissolugao
de uma pequena fracdo do mineral sanidina, e praticamente nenhuma dissolugdo do mineral

albita, dentro do tempo transcorrido de simulagdo de 30 dias.

Tabela 6 - Propor¢do dos minerais principais identificados AM TB PO RO (sem ensaio de reatividade) através de
dados de DRX e o valor da superficie reativa.

Minerais % Densidade  Formula Massa Molar Superficie Reativa

NaAlSizOg
KAISI;Og

Caco;
MgCO;

Fonte: da autora, 2025



64

Figura 35 - Grafico da simulagdo de valores de pH da solug@o aquosa obtido a partir da reagdo do traquibasalto.
Foram considerados os pardmetros reais do experimento AM TB PO R1 (Tabela 3).
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Figura 36 - Grafico da simulagdo do efeito de dissolucdo de fases minerais e de formagao de fases secundarias a
partir do processo reativo hidroquimico para a amostra de traquibasalto. Nos resultados obtidos ndo houve a
formacao de minerais secundarios, ocorreu a dissolucao de uma pequena fracdo do mineral sanidina, ¢ ndo houve
dissolug¢dao do mineral albita.
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DISCUSSAO

A presente pesquisa realizou experimentos de reatividade com amostras de rochas
igneas vulcanicas da SMI visando a produ¢do de dados sobre os efeitos de sua exposi¢do a
fluidos carbonatados a partir da inje¢do de COz , para fins de avaliagdo do potencial destas
rochas de absorver o carbono por meio da formagdo de novos minerais. Em relacao aos
resultados obtidos, ¢ importante destacar alguns aspectos dos experimentos para que seja
possivel uma melhor comparagdo com a literatura existente que tratou dos mesmos temas aqui
abordados. Os experimentos foram conduzidos com a incorporagdo do COz2 subcritico, o que
influencia na sua dissolucao no sistema aquoso (Sabirzyanov et al., 2003; Wiebe e Gaddy,
1940). Os limites de temperatura e pressao do sCOz sdao 31 °C e 8,4 MPa.

Muitos experimentos ja foram realizados para demonstrar o efeito de dissolugdo e
forma¢do de minerais a partir da carbonatagdo de rochas vulcanicas (Raza et al., 2022).
Entretanto, alguns experimentos ndo mencionam a razao entre o volume de rocha e o volume
de fluido utilizado nos experimentos. E, em outros casos, a razao varia de forma aleatoria (Gysi
e Stefansson, 2012; Voigt et al., 2021; Wolff-Boenisch e Galeczka, 2018). Recentemente,
alguns experimentos tém adotado a razdo entre fluido e rochas de 1/10 (Berndsen et al., 2024;
Omar et al., 2025), visto que este parametro apresenta um impacto importante nas taxas de
reatividade e na estimativa da eficiéncia de conversao do CO2 em minerais (Tutolo et al., 2021).
De acordo com o grafico da Figura 37, a eficiéncia de fixagdo do CO2 em termos de
mineralizagdo varia substancialmente conforme a razao fluido/rochas utilizada nas simulagoes.

Outro aspecto discutido por Tutolo ef al. (2021), em relagdo a representatividade de
experimentos com rochas em relagdo as condi¢des de reservatorios, diz respeito ao uso de
solugdes salinas, pois as concentragdes podem afetar a alcalinidade da solugdo e auxiliar na
sustentagao das reagoes de forma artificial, o que ndo condiz com as condi¢des dos reservatorios
geologicos (Figura 37). O grafico na Figura 37 demonstra que razdes fluido/rocha menores que
10 implicam em uma alta eficiéncia de mineralizagdo. Entretanto, em reservatorios reais esta
razdo tende a ser diferente. O autor comenta que, em rochas basélticas de crosta oceanica a
razao inferida de fluidos circulando ¢ > 100. Também a alcalinidade inicial do experimento

apresenta influéncia na eficiéncia de mineralizagao.
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Figura 37 - Grafico sintese obtido a partir de simulacao de rea¢des hidroquimicas, no qual se compara a
eficiéncia de mineralizacdo de CO; a partir de diferentes razdes de massa entre fluido e rocha, e diferentes
condicdes iniciais de alcalinidade da solugao.
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Fonte: Tutolo et al., 2021.

Desta forma, os experimentos realizados com as amostras na forma de p6 nesta pesquisa
adotaram a razao de de 10/1 entre volume de fluido e de rocha. Além disso, entender o efeito
da alcalinidade inicial do fluido para a mineralizagao, foram conduzidos experimentos com

salmoura, com 2% de NaCl, e experimentos com dgua deionizada.

4.1 - LITOGEOQUIMICA DAS AMOSTRAS E RESPOSTAS DOS ENSAIOS

Uma comparagao das rochas da SMI com rochas vulcanicas de formagdes onde foram
realizados projetos pilotos (Islandia e Wallula), revela que as rochas da Bacia de Pernambuco
estdo distribuidas em um trend que incorpora rochas acidas, intermediarias e maficas (Figura
38). Neste caso, as rochas com melhor potencial para mineralizagdo seriam as rochas maficas a
ultra-maficas com menor conteudo de silica e maior contetido dos elementos K, Ca e Fe (Raza
et al., 2022). As litologias escolhidas para os experimentos foram basalto e traquibasalto. As
rochas da SMI, tanto derrames quanto corpos intrusivos, tendem a apresentar textura macica,
em geral sem vesiculas (Figura 20). A partir do grafico da Figura 38, observa-se que as rochas

escolhidas apresentam < 50% de silica e uma representacado de alcalis entre 4 e 6%.
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Figura 38 - Comparagdo da composi¢do quimica de rochas dos projetos CARBFIX (Hellisheidi, Islandia) e
Wallula (Washington, EUA), com rochas da SMI, Pernambuco. As informagdes pertinentes a composi¢do foram
plotadas em um grafico TAS (relagao de alcalis totais x silica), utilizado para classificar rochas igneas vulcanicas

(Alfredsson et al., 2013; Fox, 2022; Nascimento, 2003). As setas amarelas indicam fraturas nas amostras. a)

Basalto; b) Traquiandesito; ¢) Traquito porfiritico.
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A composicdo mineraldgica do basalto usado nos experimentos ¢ mais favoravel ao
processo de mineralizacdo porque sua composi¢do mineraldgica apresenta boa percentagem de
diopsidio, que ¢ um clinopiroxénio com Ca, Fe ¢ Mg. Por outro lado, a maior parte da fase
cristalina ¢ representada por albita, que ¢ um feldspato sodico, menos relevante para o processo
de mineralizagdo. Este também contém faialita, que ¢ uma olivina rica em Fe, e forsterita, que

¢ uma olivina que contém Mg. Conforme Chen (2023) os minerais de afinidade célcica sao
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mais importantes para o processo de mineralizac¢do, por causa da velocidade de reagdo, do que
os com afinidade magnesiana (Forsterita).

A outra rocha ensaiada, traquibasalto, apresenta uma composi¢ao mineraldgica menos
favoravel para o processo de mineraliza¢do. Esta apresenta predominancia de sanidina, que ¢é
um feldspato potassico, que possui menor potencial de dissolucdo (Hermanska et al., 2023).
Este também contém albita, plagioclasio sodico, e ortopiroxénio que contém Mg. A
suscetibilidade de alguns minerais a dissolucdo em relagdo aos campos de pressdo, pH e
temperatura, ¢ um fator chave para o processo de mineralizagdo. No caso de minerais como
piroxénios e olivinas, estes apresentam melhor efeito de dissolucao a baixas temperaturas e sao
fonte dos ions Ca, Mg e Fe, que sdo necessarios para o processo de conversao do carbonato em
minerais (Kelemen et al., 2019; Raza et al., 2022). Para rochas igneas de composi¢dao
intermediaria, como andesito, experimentos demonstraram que o tempo para o processo de
mineralizagcdo pode ser de uma a duas ordens de magnitude mais lento (Belshaw et al., 2024).
Isto implica que seria possivel utilizar tais rochas em projetos de armazenamento de CO2, mas
que ¢ necessario considerar o fator de tempo envolvido na mineralizagdo do CO:2 no
componente de operacdo e de risco. Entretanto, em projetos nos quais se utiliza o CO2
dissolvido (Snabjornsdottir et al., 2020), a questdo da seguranca ndo representaria um fator

impeditivo.

4.2 CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE MINERALIZACAO POS-ENSAIOS

O estudo de microscopia eletronica de varredura das amostras ensaiadas, na forma de
fragmentos dos corpos de prova e do p6 das rochas dessecado, revelou a presenca de minerais
secundarios. De forma geral, os experimentos realizados com o plugue e com placas de basalto
resultaram na formagao de minerais na superficie das amostras. A observagao do habito dos
minerais neoformados e de sua composi¢cdo quimica sugere que as principais fases formadas
teriam sido a calcita e a magnesita (Giammar et al., 2005; Raza et al., 2022; Steefel e Yang,
2021). Varios experimentos realizados em condigdes similares também resultaram na formagao
destas fases (Raza et al., 2022). Os cristais apresentam habito cristalino regular no caso da
calcita, porque foram observados romboedros euedrais, e também formas irregulares. O
tamanho dos cristais variou de 2 a 10 pm. Nao foi possivel observar outras fases minerais como
ankerita, carbonato de Fe, ou silicatos, como a clorita, conforme descrito em outros

experimentos (Berndsen et al., 2024; Raza et al., 2022).
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Uma avalia¢do qualitativa indica que uma maior quantidade de cristais de minerais se
formou nas amostras a partir dos experimentos com salmoura do que nos experimentos
realizados com 4gua deionizada. Isto, em parte, confirma a questdo do efeito de manutengao da
alcalinidade em sistemas fechados com salmouras (Tutolo et al., 2021). Nao apenas o aspecto
da quantidade, mas os cristais formados nos experimentos com salmoura apresentam tamanho
maior. Os experimentos que foram conduzidos com amostras na forma de p6 apresentaram um
melhor controle em termos de padronizacdo de pardmetros como a superficie reativa.
Entretanto, a menor quantidade de rocha em relagdo ao volume de 4gua, considerando a razao
mencionada acima, possivelmente resultou em taxas mais reduzidas de dissolu¢do e
precipitagao.

Embora Tutolo et al. (2021), tenha demonstrado que o efeito da alcalinidade inicial do
sistema em experimentos do tipo reator possa influenciar os resultados de eficiéncia de
mineralizagdo, outras pesquisas argumentam que este nao ¢ um fator preponderante no controle
da precipitagdo de minerais carbonaticos. Gadikota et a/ (2014) testaram a carbonatacdo da
olivina e sugeriram que o efeito de sais como NaCl e NaHCO? em ensaios de reator nio sio
determinantes no controle do processo de mineraliza¢ao, embora os autores reconhegcam que a
saturagdo de NaCl aumenta o efeito de disponibilizagdo de ions para as reacdes. Hashim e
Kaczmarek (2021), executaram pesquisa sobre a formacao de calcita a partir da aragonita, na
presenca de Mg, considerando o ambiente de precipitagdo marinha. Os autores argumentaram
contra experimentos anteriores que sugeriam que a presen¢a de Mg em solug¢ao aquosa tende a
inibir a precipitagdo direta de calcita e a transformagdo diagenética de aragonita para calcita.
Eles demonstraram a conversdo de aragonita para calcita em solugdo contendo Mg, e como a
razdo fluido/rocha (f/r) nos experimentos controla fortemente a precipitacdo. O estudo
demonstrou também que o Mg incorporado na calcita aumenta de forma linear com o aumento
da razao f/r. Estes autores apontam a razao f/r como um fator muito importante na diagénese de
carbonatos, por exemplo. Entdo, usando como base esses estudos, adotou-se nos experimentos
uma abordagem que considera a influéncia da razao fluido/rocha e da composicao da solugao,
de modo a avaliar com maior precisdo os mecanismos de precipitacdo de carbonatos e a

eficiéncia da mineralizagdo em condi¢des controladas.

4.3 MODELAGEM HIDROQUIMICA E SIMULACAO DOS EFEITOS REATIVOS

As simulagdes realizadas com o software PHREEQC permitiram obter algumas

informacdes sobre o potencial das rochas testadas em termos de mineralizagdo, e algumas
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realizagdes com dados hipotéticos demonstraram o impacto de fatores como a superficie reativa
e a salinidade. A utilizagdo de pd de rocha em experimentos de reatividade ¢ comum (Belshaw
et al., 2024; Berndsen et al., 2024; Cao et al., 2024; Giammar et al., 2005; Ji et al., 2022),
porque o processo auxilia a analise das amostras e o aumento da superficie reativa acelera o
processo de mineralizacao. Entretanto, a defini¢do da superficie reativa em sistemas naturais
pode diferir das condi¢des adotadas em experimentos. No caso do uso de po, ¢ comum a adogao
de abordagens que se baseiam no célculo da superficie com base no tamanho médio dos graos,
ou no uso de técnicas como o BET (ensaio de area superficial) (Berndsen et al., 2024).

A simulag¢do mostrou que para o caso real (Figura 27), haveria o dobro da precipitagao
de magnesita em relagdo a calcita, o que pode ser explicado pela disponibilidade de ions de Mg
a partir das fases minerais em maior propor¢ao no modelo. A variagao de temperatura além do
caso real (60 °C) para 90 °C e 120 °C ndo implicou em mudangas expressivas na precipitagao.
No caso da magnesita um aumento gradual foi observado ao longo do periodo do experimento
para a temperatura de 120 °C (Figura 27). Considerando o experimento real, com temperatura
de 60 °C, o aumento de area reativa em 4x significou o aumento na precipitacdo de magnesita
em 4x (Figura 28).

A simulagdo de variagdo de salinidade, com valores 2x e 4x o valor do experimento ndo
demonstrou mudanga significativa na precipitagdo de minerais (Figura 29). Da mesma forma,
a simulacdo com agua deionizada mostrou uma variagdo pequena em relagdo ao uso de
salmoura com as concentragdes empregadas (2%, 4% e 8%). Por este motivo a simulacdo de
variagdo de temperatura considerando o uso de dgua deionizada (Figura 30) mostrou pequena
variagdo em relagdo as simulagdes com uso de salmoura (Figura 27).

A mudanga da superficie reativa, em 2x e 4x, considerando a condi¢ao do experimento
real, com 60 °C e uso de agua deionizada, resultou em aumentos de mais de 4x para a
precipitacdo da magnesita e da calcita (Figura 31).

A pressdo € o fator mais importante no efeito do pH porque esta controla a dissolugdo
do CO2 na 4gua (Haghi et al., 2017; Sabirzyanov et al., 2003; Schaef e McGrail, 2005), e como
se verificou na simulagdo a temperatura apresenta um papel secundario. Nas simulagdes
realizada, nas quais foi feita a variacao dos demais fatores como salinidade e superficie reativa,
a temperatura mostrou um maior controle na variagao do pH (Figura 32), de 5,25 para 5.

A simulacdo dos efeitos de dissolugdo e precipitacdo de minerais mostrou que no caso
do experimento modelado para o basalto, ocorreu a dissolu¢cao completa da forsterita, que € um
mineral do grupo das olivinas que contém Mg, do diopsidio (piroxénio) que contém Ca e Mg,

e a dissolucgdo parcial da faialita (Figura 33). Desta forma, a liberacao de uma maior quantidade
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de ions de Mg pode explicar a formacgao mais expressiva de magnesita, em relacdo a calcita.
Resultados similares foram demonstrados por meio de experimentos e de simulagdes (Giammar
et al., 2005; Steefel e Yang, 2021).

Ao simular os efeitos ocasionados pela variacdo dos parametros na solubilizagdo do
CO., ficou evidente, o papel relevante da temperatura na saturacao do ion bicarbonato (HCOs")
na solugdo aquosa (Figura 34). Esse resultado reforca a discussao anterior sobre a influéncia da
temperatura na variacdo do pH, ainda que essa variacdo se apresente de forma sutil e esteja
subordinada ao efeito exercido pela pressao (Figura 34).

A Figura 35 mostra a variagdo do pH a partir do modelo criado para reproduzir o
experimento reativo que foi realizado com o traquibasalto. Neste caso, observa-se que os
valores de pH foram menores do que o que foi observado para o modelo do basalto (Figura
32a), de 5,25 para 4,5. A auséncia de minerais reativos cuja dissolu¢do rapida atuam no sentido
de neutralizar a carbonatagdo apresenta uma implicacao neste aspecto. Na Figura 36 ¢ mostrado
o resultado da simulagdo hidrodinamica com a dissolucdo e precipitacdo de minerais também
para o modelo do traquibasalto. O resultado sugere que ocorreu a dissolugao parcial do volume
inicial da sanidina (feldspato potassico), enquanto nao ocorreu a dissolucdo da Albita
(plagioclasio sodico), no tempo decorrido do experimento. Na simulacdo, apesar do efeito
reativo e dos demais minerais que podem liberar ions K* e Mg?" niio ocorreu a precipita¢io dos
minerais de carbonato - calcita e magnesita. Entretanto, na investiga¢ao experimental do pd que
fez parte dos experimentos foram observados cristais secundarios de calcita € magnesita. Nao
foi possivel reproduzir aspectos do experimento com a simulagdo. E isto ¢ importante porque
demonstra os limites da reprodutibilidade dos fendmenos reais a partir das simplificacdes
necessarias para se alcangar a viabilidade das simulagdes. E provavel que a mineralizagdo de
carbonato encontrada na analise do material do experimento tenha ocorrido a partir da
dissolugdo também da matriz da rocha, o que ndo pode ser considerado na simulagdo
apresentada. Desta forma, vale ressaltar alguns aspectos que sao considerados para a realizacdo

das simulag¢des hidroquimicas 1D, como o caso apresentado com o software PHREEQC:

1 - O volume de material ensaiado ¢ considerado como 100% fase cristalina, que no
caso de rochas igneas vulcanicas representa um problema. Basaltos macicos que apresentam
composi¢do vitrea possuem a maior parte de seu volume na fase amorfa composta por
microlitros e cristalitos, como no caso do basalto que tem matriz com composi¢ao proxima do
plagioclasio (Figuras 16 e 17). Nas simulagdes, de forma geral, o volume da rocha ¢ composto

por fases cristalinas, para as quais existem dados experimentais em relagdo a sua reatividade
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que estdo dispostas em bibliotecas de dados (Pollyea e Rimstidt, 2017). Algumas pesquisas t€ém
sugerido e utilizado o uso de fases compostas para a matriz de rochas vulcanicas como o basalto
(Gysi e Stefansson, 2011; Pollyea e Rimstidt, 2017; Saetre et al., 2021), entretanto, a defini¢do
do valor médio de pardmetros cinéticos ¢ uma tarefa complexa e a composicao desta matriz
varia substancialmente. Nas simulagdes realizadas o volume de 60g foi dividido
proporcionalmente pela composi¢do mineraldgica observada nas rochas. Mas, o material

cristalino representa apenas uma fracdo da massa da rocha original.

2 - A simulacao considera também que o fluido tem acesso a toda a fase mineral, quando
na verdade, em situacao real apenas uma parte do volume estaria em contato com o fluido. Isto

implica que valores obtidos para taxas de dissolugdo e precipitacdo podem ser superestimados.

3 - As reagdes quimicas em um sistema poroso obedecem a aspectos complexos
relacionados a morfologia do sistema poroso e dos efeitos elétricos, quimicos, térmicos e
mecanicos que envolvem as interagdes entre os fluidos e os materiais. Nas simulagdes o fluido

reage de forma direta com os materiais sem a consideragdo dos fatores acima mencionados.

Schwartz (2022), também chamou a atencgdo para as limitagdes do software PHREEQC
em relacdo a forma como este resolve os fendomenos cinéticos e produz uma relagdao nao-linear
entre a razao da eficiéncia de conversdo das fases minerais e o tempo. Isto ocorre porque o
software simula as reacdes sob condi¢des de equilibrio, e softwares como o TOUGHREACT,
comentado por este autor, resolvem as reagdes com foco nas condi¢des e limitantes cinéticos.

Desta forma, as simulagdes representam uma simplificagdo no sentido de indicar os
efeitos gerais do que pode ocorrer em termos de cinética. Os efeitos reais ocorridos na
carbonatacdo do pd de rocha apresentam complexidades ndo consideradas nas simulagdes. Por
exemplo, a simulag¢do do experimento feito com o basalto, mostrou que o pH foi reduzido de 7
para 5, e apos a dissolucdo dos minerais primarios ocorreu a formacgao de magnesita e calcita.
Entretanto, na simulagdo do traquibasalto, o pH permaneceu em torno de 5 pelo restante do
tempo do experimento.

A precipitacdo de calcita ocorre em pH maior ou igual 8, em experimentos nas mesmas
condi¢des de pressdo e temperatura utilizadas, e desta forma, a manutencao do pH em torno de
5, no resultado da simulagdo, ndo permitiria a formacdo de calcita. No entanto, a simulacio
mostra a formagdo de pequena quantidade de calcita e de magnesita (Figura 33), o que condiz

com evidéncias observadas no material ensaiado.
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A explicacdo para a formacdo dos cristais de minerais carbonaticos dentro do po
ensaiado mesmo com a manutencdo de valores baixos de pH ao longo do periodo do
experimento reside no fato de que localmente, em microescala, dentro do material, a mudanca
da condicao de pH pode ter permitido a precipitagdo de minerais de carbonato na superficie de

cristais e de fragmentos das rochas (Ruiz-Agudo et al., 2011; Berndsen et al., 2024).
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5, CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, conforme a metodologia adotada, foi

possivel estabelecer as seguintes conclusdes:

1 - Considerando as duas litologias maficas da SMI que foram testadas, foi possivel verificar
que em termos de composi¢do mineraldgica o basalto apresenta mineralogia mais favoravel
para processos de mineralizagdo de COz, devido a maior participacdo de minerais com maior

efeito reativo e potencial de fornecimento de cations de interesse: K*, Ca" e Mg";

2 - A andlise pos-ensaio de amostras na forma de plugue e de placas se mostrou mais complexa
porque a preparacao para a investigacao requer a quebra do material. Os ensaios com amostras
na forma de p6 apresentam maior praticidade, no entanto criam uma situagao artificial que nao

representa o efeito de reservatorio;

3 - Em todos os ensaios realizados foi possivel observar a formagao de cristais de calcita e de
magnesita. Outras fases como silicatos e sais ndo foram observadas, mas isso pode se dever aos
limites da metodologia utilizada para caracterizar os componentes minerais apos 0S ensaios.
Neste sentido, os resultados indicam que as litologias testadas apresentam potencial para
mineralizar o CO2 em condi¢des de reservatorio. Entretanto, nenhum indice de reatividade

comparativo foi calculado para estas rochas;

4 - A reprodugao dos ensaios hidroquimicos com base em simulagdes numéricas permitiu inferir

alguns aspectos importantes:

a) As realizagdes com basalto, considerando as condi¢des originais dos ensaios com po,
demonstraram a formagdo de calcita e magnesita, o que foi confirmado pela andlise

fisica das amostras apos-ensaio de carbonatagao;

b) O uso de 4gua deionizada em relagdo a salmoura, sob condi¢des similares, nao
influenciou de forma expressiva a variagdo na precipitacdo de minerais. Embora o
emprego de solugdo salina afete a manutengao da alcalinidade, a variacdo em aspectos

como a precipitacdo de minerais secundarios foi pequena;



c)

d)

75

As realizagdes hipotéticas demonstraram que a pressdo de CO2 ¢ o fator mais importante
no efeito de solubilidade do CO2, na variacdo do pH e na velocidade das reagdes. A

temperatura exerce uma influéncia menor sobre estes fatores;

Sob condi¢des similares, a mudanga na superficie reativa tem a capacidade de aumentar
o resultado em termos de volume de minerais precipitados em até uma ordem de
magnitude. A defini¢do deste fator de forma precisa apresentara enorme influéncia nos

calculos de armazenamento e de eficiéncia do processo de mineralizacao;
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APENDICES

APENDICE A — CALCULO DA SUPERFICIE REATIVA E NUMERO DE MOLS
DOS MINERAIS DA AMOSTRA AM BA PO R0 UTILIZADOS COMO
PARAMETRO NO PHREEQC

Porcentagem de mineral na Rocha | Albita Porcentagem de mineral na Rocha | Diopsidio
100 % da rocha = 100 g de rocha 100 % da rocha = 100 g de rocha
1 56,2 % do mineral = 56,2 d do mineral 1 28 % do mineral = 28 d do mineral
Calculo de moliL para o mineral | Albita Calculo de moliL para o mineral | Diopsidio
2 1 mol do mineral = a 2 1 mol do mineral = 216,55 a
0214321398 mol mineral por = 56,20 g 0129300393 MRS < 28,00 g
L de solucdo P .
Densidade do mineral | 2625 Densidade do mineral | 33
; Tamanho dos S Tamanho dos
Albita grios (mm}: 0,067 mm = 0,000067 m Diopsidio| grios (mm: 0,067 mm 0,000067 m
1 Area 4mre = 5,63818E-08 m* 1 Area 4mre = 5,63818E-08 m*
2 Volume 43 = 1,25919E-12 m? 2 Volume 43 = 1,25919E-12 m?
3 1,25919E-12 m = 1 grios 3 1,25919E-12 m = 1 grios
0,001 m* (1L} = 7941585341 ardos 0,001 m* (1L) = 794158534,1 grdos
4 1 ardo = 5,63818E-08 m? 4 1 grao = 5,63818E-08 m?
794158534,08 grios = 4478 L 794158534,08 grios = 4478 L
66,20 g do mineral = 1 L de solugie 28,00 g do mineral = 1 L de solucio
2,625 g do mineral = 1 cm® do mineral 33 g do mineral = 1 cm® do mineral
5 g*cm® = gL 5 g*cm® = gL
21,40952381 cmL = 0,021409524 L 8,484848485 cmL = 0,008484848 il
0,021409524 m* do mineral = L de solugdo 0,008484848 m*do mineral = L de solugdo
1 m* do mineral = 4478 m? de drea sup 1 m*do mineral = 4478 m? de drea sup
[ mm* = m*L 6 mEm= m*L
0,958635394 mAL 0,379918589 nriL
7 0,009586354 mAL 1100 i 0,003799186 nriL 100
Porcentagem de mineral na Rocha | Forsterita Porcentagem de mineral na Rocha | Faialita
100 % da rocha = 100 g de rocha 100 % da rocha = 100 g de rocha
1 98 % do mineral = 98 d do mineral 1 B % do mineral = 6 d do mineral
Calculo de moliL para o mineral Forsterita Calculo de mollL para o mineral | Faialita
2 1 maol do mineral = 140,69 a 2 1 mol do mineral = 20377 g
0,069656692 mol mineral por = 9,80 a 0,029444962 mol mineral por = 6,00 g
L de solucdo L de solucdo
Densidade do mineral I 4295 Densidade do mineral I 3245
. Tamanho dos o Tamanho dos
Forsterita araos (mm: 0,067 mm 0,000067 m Faialita graos (mm: 0,067 mm 0,000067 m
1 Area 4 = 5,63818E-08 m* 1 Area 4 = 5,63818E-08 m*
2 Volume 4mrel3 = 1,25919E-12 m® 2 Volume 43 = 1,25919E-12 m?*
3 1,26919E-12 m = 1 arios 3 1,25919E-12 m* = 1 grios
0,001 m* (L) = 7941585241 grios 0,001 m* (1L} = 7941585341 graos
4 1 grao = 5,63818E-08 m* 4 1 grdo = 5,63818E-08 m*
79415853408 graos = 44,78 mAL 794158534,08 graos = 44,78 miL
9,80 g do mineral = 1 L de solucdo 6,00 g do mineral = 1 L de solucio
4,295 g do mineral = 1 cm?® do mineral 3,245 g do mineral = 1 cm?® do mineral
5 g*cm* = gL 5 g*cm* = oL
2,281722934 cmiil = 0002281723 meL 1,8458998459 cmeil 0,001848998 mL
0,002281723 m* do mineral = L de solucdo 0,001848998 m* do mineral L de solucdo
1 m*do mineral = 4478 m* de drea sup 1 m* do mineral 4478 m* de drea sup
6 e = mL 6 m=m? m*L
0,102166699 mAL 0,082790976 mAL
7 0,001021667 el noo 7 0,00082791 mAL Moo




Porcentagem de mineral na Rocha | Calcita Porcentagem de mineral na Rocha | Magnesita
100 % da rocha = 100 g de rocha 100 % darocha = 100 g de rocha
1 0 % do mineral = o d do mineral 1 0 % do mineral = 0 d do mineral
Calculo de moliL para o mineral Calcita Calculo de moliL para o mineral [ Wagnesita
2 1 mol do mineral = 100,0869 g 2 1 mol do mineral = 84,31 g
0 mol mineral por = 0,00 g 1] mol mineral por = 0,00 g
L de solucdo L de solugio
Densidade do mineral | 271 Densidade do mineral | 3
. Tamanho dos I Tamanho dos
Calcita griios (mm: 0,067 mm 0,000067 m [Magnesi grios (mm: 0,067 mm 0,000067 m
1 Area 4mr* = 5,83818E-08 m? 1 Area 4 = 5,63818E-08 m?
2 Volume 4T3 = 1,25919E-12 m? 2 Yolume 4z = 1,25919E-12 m?
3 1,25919E-12 m* = 1 graos 3 1,25919E-12 m* = 1 graos
0,001 m* (1L) = 794158534 1 graos 0,001 m* (1L} = 7941585341 grdos
1 grio = 5,63818E-08 m? 4 1 ardo = 5,63818E-08 m?
794158534,08 grios = 4478 miL 794158534,08 grios = 4478 miL
0,00 g do mineral = 1 L de solucdo 0,00 g do mineral = 1 L de solucdo
27 g do mineral = 1 cm? do mineral 3 g do mineral = 1 cm? do mineral
5 gTcm® = gL 5 g*cm® = oL
0 oL = 1] miL 0 cmL = 0 miL
0 m* do mineral = 1 L de solugdo 0 m* do mineral = 1 L de solugdo
1 m? do mineral = 4478 N de drea sup 1 m* do mineral = 4478 m* de drea sup
6 mrm? = L 6 m=m? = m>=L
0 miL 0 mAL
7 0 mL oo 7 o nriL oo

APENDICE B — CALCULO DA SUPERFICIE REATIVA E NUMERO DE MOLS
DOS MINERAIS DA AMOSTRA AM TB PO R0 UTILIZADOS COMO
PARAMETRO NO PHREEQC

Percentagem de mineral na Recha | Albita Porcentagem de mineral na Rocha Sanidina
100 % da rocha = 100 g de rocha 100 % da rocha = 100 g de rocha
1 83,5 % do mineral = 83.5 d do mineral 1 16,5 % do mineral = 16,5 d do mineral
Calculo de mol/L para o mineral | Albita Calculo de mol/L para o mineral | Sanidina
2 1 mol do mineral = 262,223 g 2 1 mol do mineral = 278,35 ]
0.318431259  mol mineral por L = 83,50 g 0,059277888  mol mineral por L = 16,50 a
de solugdo de solugdo
D i do mineral 2,625 Densidade do mineral 2,59
. Tamanho dos _ - Tamanho dos
Albita griios (mmj: 0,087 mm = 0,000067 m Sanidina griios (mm}: 0,087 mm 0,000067 m
1 Area 4mr® = 5.63818E-08 m?* 1 Area 4mr? = 5.63818E-08 m*
2 Volume: 4rre/3 = 1,25019E-12 m 2 Volume 4mre/3 = 1.25919E-12 m
3 1.25019E-12 m® = 1 grios 3 1,25919E-12 m* = 1 gréos
0,001 me (1L) = 794158534 1 gréos 0,001 me (1L) = 7941585341 gréos
a 1 gréo = 5,63818E-08 m? a 1 gréo = 5,63618E-08 m*
794158534,08 gréos = 4478 m?/L 794158534,08 gréos = 4478 /L
83,50 g do mineral = 1 L de solug3o 16,50 g do mineral = 1 L de solucdo
2625 g do mineral = 1 cme do mineral 259 g do mineral = 1 cme do mineral
5 grem® = gL 5 grem® = gL
31,80952381 cmE/L = 0,031809524 ML 6,370656371 cm¥/L = 0,006370656 mEL
0,031809524 m® do mineral = 1 L de solugdo 0,006370656 m? do mineral = 1 L de solugdo
1 m® do mineral = 44,78 m? de &rea sup 1 m# do mineral = 4478 m? de area sup
6 mE = mL 6 mEm* = m*L
1,424307036 m3/L 0,28525327 m3/L
7 | 0.01424307 I m#L /100 7 0.002852533 AL 100




Porcentagem de mineral na Rocha Calcita Porcentagem de mineral na Rocha Magnesita
100 % da rocha = 100 g de rocha 100 % da rocha = 100 g derocha
1 0 % do mineral = 0 d do mineral 1 0 % do mineral = 0 d do mineral
Caleulo de mol/L para o mineral | Calcita Caleulo de mol/L para o mineral [ wagnesita
2 1 mol do mineral = _ ] 2 1 mol do mineral = _ a
0 mol mineral por L = 0,00 g 0 mol mineral por L = 0,00 q
de solugcdo de solugéo
Densi do mineral | 271 Densi do mineral | 3
mm 0.000067 m Magnesn,{ Tamanho dos - mm 0.000067 m
grdos (mm):
4mr? = 5,63818E-08 m* 1 Area 4mr® = 5,63818E-08 m?
2 Volume 4nre/3 = 1,25919E-12 m* 2 Volume 4mref3 = 1,25919E-12 m®
3 1,25819E-12 m? = 1 gréos 3 1.25819E-12 m* = 1 gréos
0,001 me (1L} = 7941585341 gréos 0,001 me (1L} = 7941585341 gréos
4 1 grdo = 5,63818E-08 m* 4 1 gréo = 5,63818E-08 m?
79415853408 gréos = 44,78 mAL 79415853408 gréos = 44,78 mA/L
0,00 g do mineral = 1 L de solugdo 0,00 g do mineral = 1 L de solugdo
27 g do mineral = 1 cm® do mineral 3 g do mineral = 1 cm® do mineral
5 g'cm® = gL 5 g'cm?® = gL
0 cm?/L = 0 mefL 0 cm?fL = 0 mé/L
0 m® do mineral = 1 L de solugéo 0 m® do mineral = 1 L de solucéo
1 m# do mineral = 44,78 m? de &rea sup 1 m* do mineral = 4478 m® de drea sup
8 mermeE = meL 8 merme = i

] m3/L ] m3/L

7| 0 | maIL 100 7 | 0 | mIL 100




