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RESUMO

O aumento da emissao de gases poluentes, em especial de COz2, proveniente
de combustiveis fésseis, tem gerado muita preocupacao aos governos de diversos
paises, incluindo o Brasil. Com isso, a busca por meios de se reduzir as concentracdes
de CO2 na atmosfera tem aumentado, e uma das formas mais estudadas esta
relacionada ao sequestro de CO2 em aquiferos basélticos, como o projeto implantado
na lIslandia, pelo projeto Carbfix. No Brasil, este tema ainda é pouco estudado,
especialmente quando se considera a extensdo dos derrames basalticos associados
ao Sistema Aquifero Serra Geral (SASG). Considerando que os basaltos séo rochas
ricas em minerais com cations divalentes, como Ca?*, Mg?* e Fe?*, os quais sdo
essenciais para a precipitacdo de minerais carbonaticos, estas rochas podem
representar um 6timo ambiente para o armazenamento de CO2. O presente estudo
teve como objetivo simular a potencialidade de armazenamento geoldgico de CO2 em
rochas basdélticas da Formacdo Serra Geral no estado de Sdo Paulo, por meio da
realizacdo de simulacbes de modelagem geoquimica. Para tanto, foi utilizado o
software Geochemist Workbench, e as simulacbes realizadas em duas fases: a
primeira a fase de injecdo de CO:z e, a segunda, a fase de pos-injecao, onde foram
observadas as mudancas hidroquimicas das aguas e a precipitacdo de minerais
carbonaticos. Estas simulagdes foram realizadas em cinco amostras representativas
de grupos hidroquimicos previamente definidos. Os principais minerais formados ap6s
as simulacdes, foram a calcita e a saponita-Ca. Ao comparar as aguas antes e depois
das simulacdes, observou-se que houve um alto consumo dos cations divalentes para
a formacao dos minerais secundarios. O potencial de sequestro de CO2 no SASG é
alto, pois cerca de 98% do CO:z2 injetado na fase inicial foi completamente consumido
para a formacdo de minerais secundarios. Os resultados obtidos neste trabalho,
apesar de serem preliminares, podem contribuir para o melhor entendimento da
interagdo agua-rocha-CO2 em basaltos.

Palavras-chave: Basalto. Injecdo de CO2. Modelagem geoquimica. Presséo
de CO..



ABSTRACT

Increasing emission of polluting gases, especially COz2, derived from fossil fuels,
has caused a lot of concern to many countries’ governments, including Brazil. Thereby,
the search for means to reduce CO2 concentrations in the atmosphere has increased,
and one of the most studied methods is related to carbon sequestration on basaltic
aquifers, such as the Carbfix project developed in Iceland. In Brazil, this subject still
needs further research, especially taking into consideration the extension of flood
basalts associated with the Serra Geral Aquifer System (SGAS). Considering that
basalts are rocks rich in divalent cations, such as Ca?*, Mg?* and Fe?*, which are
essential for carbonate minerals precipitation, these rocks can represent a great
environment for storing CO2. The current study objective, was to simulate the
geological storage potential of CO:2 in basaltic rocks of Serra Geral Formation in the
state of Sdo Paulo, through geochemical modelling simulations. To do so, simulations
were carried out on the software Geochemist Workbench, and divided in two phases:
the first, was the CO2z — injection phase, and the second, the post-injection phase, in
which hydrochemical changes in water and precipitation of carbonate minerals were
monitored. Those simulations were performed on five representative samples from
previously defined hydrochemical groups. The main minerals formed after the
simulations were calcite and saponite-Ca. When comparing waters from before and
after the simulations, a high consumption of the divalent cations was observed, due to
the formation of secondary minerals. Carbon sequestration potential in the SGAS is
high, as, approximately, 98% of COz2 injected on the first phase was completely
consumed through the precipitation of the secondary minerals. The results obtained in
this study, though preliminary, can contribute to a better understanding of the water-
rock-COz interaction in basalts.

Keywords: Basalt. COz2 injection. Geochemical modelling. COz pressure.
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1. INTRODUCAO

Boa parte das mudancas observadas nos padrdes climaticos estdo diretamente
associados a um aumento consideravel nas concentracfes de CO2 na atmosfera,
derivados especialmente da queima de combustiveis fosseis. Segundo projecdes,
esse aumento poderia ocasionar um incremento de até 3°C, se as concentracdes de
CO: ultrapassarem 550 ppm na atmosfera (GISLASON et al., 2014a; GISLASON et
al., 2014b; IPCC, 2018, dentre outros).

As projecOes realizadas até o ano de 2100, mostram que o aumento da
temperatura global, que pode ser superior a 3°C, relativos aos niveis pré-industriais,
afetard processos envolvidos na desertificacdo, na degradacdo do solo e na
seguranca alimentar. A mudanca na dindmica destes processos pode causar Sérios
riscos em diversos setores socioecondmicos, como por exemplo, nos setores

alimenticio, de infraestrutura, saide humana e do ecossistema (IPCC, 2020).

Ainda gque a queima de combustiveis fésseis ndo represente a Unica causa do
crescimento das emissfes de COg, ela continua sendo a principal fonte antropogénica,
com emissOes totalizando mais de 80% de toda a contribuicho das emissbes
(FRIEDLINGSTEIN et al., 2020). Trata-se, portanto, de uma preocupac¢ao crescente
tanto dos governos, quanto das grandes empresas petroliferas ao redor do mundo,
em como realizar a mitigacdo dessas emissdes, seja por meio de campanhas que
visem a diminuicdo das emissdes, seja por meio da possibilidade de fixar esse CO2

em outros reservatorios.

A viabilidade de diferentes técnicas para a fixagdo do carbono deve ser avaliada
a partir da analise do ciclo global do carbono e seus tempos de residéncia em
diferentes reservatorios. Nesse sentido, 0s reservatorios subterrdaneos tém se
apresentado como uma das solugbes mais promissoras, pois possibilita, por meio do
armazenamento geoldégico do CO2, uma estocagem segura por longos periodos
(GISLASON et al., 2014b). O armazenamento geoldgico de CO2 em rochas basalticas
comprova-se ser mais eficaz, devido a sua maior reatividade (SNZAEBJORNSDOTTIR
et al. 2018; MATTER et al., 2009; GISLASON et al., 2010).

A ocorréncia de extensos derrames basalticos, associados a Provincia

Magmatica do Parana (PMP), na porcdo centro-sul do continente Sul-Americano,



oferece uma excelente oportunidade para estudos geoquimicos relacionados a
possibilidade de armazenamento geoldgico de CO:2 (gerados pela queima de
combustiveis fosseis) no Sistema Aquifero Serra Geral, uma vez que ela constitui uma
das maiores manifestacdes igneas vulcanicas de carater basico em &reas continentais.
Esta Provincia esta associada a derrames e rochas intrusivas (sills e diques) de
carater basico, que se estendem sobre a area de ocorréncia da Bacia Sedimentar do
Parand e adjacéncias, com espessuras que podem alcancar até 2.000 metros e
médias de 650 metros (ZALAN et al., 1986).

Apesar da existéncia de inUmeros estudos e grupos de pesquisa devotados ao
tema ao redor do mundo, no Brasil, poucos estudos foram realizados com esse
objetivo, sendo que apenas recentemente Navarro (2021) realizou estudos sobre a
petrofisica e geoquimica do reservatorio basaltico do municipio de Colémbia (SP),
com o intuito de observar se os derrames basalticos da Formacao Serra Geral sao
favoraveis para o armazenamento e sequestro de CO2. Dessa maneira, justifica-se a
realizacdo de um estudo em escala regional com o objetivo de se avaliar por meio de
modelos geoquimicos a capacidade de armazenamento de CO:2 nas rochas basalticas

da Formacao Serra Geral.

1.1. Objetivos

O presente estudo teve por objetivo principal avaliar o potencial geoquimico de
armazenamento geologico de CO2, no SASG no estado de S&o Paulo, a partir de
simulacBes geoquimicas baseadas em dados hidroquimicos existentes. Como

objetivos secundarios podem ser citados:

a) Definicdo de areas mais propicias ao armazenamento geolégico de CO2 no

SASG no estado de Séo Paulo, com base em simula¢gdes geoquimicas;

b) Definicdo das condi¢cbes geoquimicas do reservatorio, e quais seriam 0S

impactos nessas condi¢des em funcao da injecao de COz;

¢) Indicacédo de volumes de CO:2 passiveis de serem armazenados.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica dos temas pertinentes ao
trabalho realizado, englobando o contexto geoldgico e hidrogeoldgico da regido de
estudo, aspectos conceituais e tedricos a respeito do armazenamento geoldgico de

COg2, além de conceitos basicos da modelagem geoquimica.

2.1. Contexto Geoldgico Regional da Formacéo Serra Geral

A area de estudo esta situada no contexto geoldgico da Bacia Sedimentar do
Parana, que constitui uma bacia intracratbnica, com sequéncias vulcano-
sedimentares, que podem alcancar mais de 7 mil metros de espessura, localizada na
porcéo centro-leste da América do Sul e extenséo total aproximada de 1.500.000 km?.
Ela compreende, além do territério sul do Brasil, o nordeste da Argentina, leste do
Paraguai e norte do Uruguai (Figura 1). A bacia possui um formato oval com eixo maior
N-S, com contorno atual definido por limites erosivos (Milani et al, 2007).

2.1.1. Evolugéo Tectonoestratigrafica da Bacia Sedimentar do Parana

O arcabouco estrutural da Bacia do Parana teve sua origem a partir de um rifte
Neo-Ordoviciano, evoluindo para uma tipica bacia intracratonica (AVILA 2017). Milani
(1997) dividiu a Bacia do Parana, estratigraficamente em seis Supersequéncias
deposicionais na forma de pacotes rochosos, delimitados por superficies de
discordancias de carater inter-regional: Rio Avai (Ordoviciano-Siluriano), Parana
(Devoniano), Gondwana | (Carbonifero-Eotriassico), Gondwana Il (Meso a
Neotridssico), Gondwana Il (Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo)
(Figura 1). As trés primeiras Supersequéncias Sao caracterizadas por sucessoes
sedimentares, que definem os ciclos transgressivo-regressivo durante o Paleozodico.
As outras unidades estédo relacionadas a sedimentos continentais com rochas igneas

associadas.



A Bacia do Parana originou-se a partir de depressfes alongadas de direcdo NE-
SW (MILANI, 1997), relacionadas a estruturacdo do embasamento. Os sedimentos da
Supersequéncia Rio Avai (Ordoviciano-Siluriano), foram acomodados nos espagos
criados pela reativacdo das zonas de fraqueza do embasamento. O topo deste estrato
€ marcado por uma superficie de inundacdo maxima e sua exposicdo subaérea
contribuiu para sua erosao, definindo uma discordancia neossiluriana (MILANI, 1997).
Apdés a descontinuidade neossiluriana, a subsidéncia da bacia foi retomada,
acumulando-se a Supersequéncia Parand, caracterizada por um ciclo transgressivo.

A ocorréncia de diversos eventos erosivos definiu a discordancia neodevoniana.

Figura 1 - Mapa geoldgico simplificado com isépacas da Bacia do Parana com destaque para
as Supersequéncias Rio lvai, Parana, Gondwana |, Il, lll e Bauru.
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Fonte: Milani (2004)
Sobre esta discordancia, depositou-se a Supersequéncia Gondwana |, com o
Grupo Itararé em sua base. Segundo Milani (1997), esta sequéncia foi marcada por

um completo ciclo transgressivo-regressivo, originado da invasao e posterior saida do



Panthalassa do Godwana. Sua base € marcada pelos depdsitos sedimentares glacio-
marinhos transgressivos do Grupo lItararé, além de rochas de ambiente deltaico,
marinho e litordneo da Formacdo Rio Bonito e depdsitos marinhos da Formacéao
Palermo. Ap6s a deposicdo destes sedimentos, seguiu-se um periodo de relativa
estabilidade tectonica, de regime regressivo e marcado por um ciclo de subsidéncia,
caracterizado pelo Grupo Passa Dois (Formacéo Irati). O fim desse pacote se da pela

continentalizac&o dos sistemas deposicionais na Formacéo Rio da Rasto.

O Triassico é marcado pela deposicdo dos sedimentos flavio-lacustres
englobados na Supersequéncia Gondwana I, com ocorréncia restrita no Rio Grande
do Sul, pela Formacgéo Santa Maria, numa bacia do tipo grdben. Sobre essa superficie,
acumulou-se os estratos do Gondwana lll, composta pelos arenitos quartzosos de
dunas edlicas da Formacao Botucatu, e os derrames basalticos da Formacéo Serra
Geral. A Formacéao Serra Geral esta relacionada ao rompimento do mega continente
Gondwana e a abertura do oceano Atlantico Sul, com o vulcanismo fissural. Este
magmatismo marcou o fim dos eventos de sedimentagdo extensiva no interior do
continente (MILANI et al. 2007).

De acordo com Milani et al. (2007), com o fim das atividades vulcanicas e
definidos os ajustes isostaticos, foi estabelecida uma depressdo sobre o pacote
basaltico, com a deposicdo da Supersequéncia Bauru. Sua sedimentacéo ocorreu em

condi¢des semiaridas, com rochas sedimentares edlicas, fluviais e aluviais.

2.1.2. Formacao Serra Geral

A Formacgdo Serra Geral estd inserida na Supersequéncia Gondwana I,
juntamente aos arenitos eolicos da Formacdo Botucatu (MILANI et al. 2007),
sobrepostos pelos arenitos continentais do Grupo Bauru. Os derrames basélticos
estdo inseridos na Provincia Magmatica do Parana (PMP), que constitui umas das
maiores manifestacdes vulcanicas de rochas basicas no continente, cobrindo
praticamente toda a regido meridional do Brasil, partes do Paraguai, Uruguai e
Argentina (MILANI et al. 2007).
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Datacdes “°Ar/3°Ar indicam que o pico da atividade vulcanica deu-se entre 133 e
132 Ma, iniciando-se na porcdo sul da Bacia, estendendo-se posteriormente em
direcdo ao norte (Renne et al. 1992, 1996). Seus derrames podem alcancar cerca de
2000 m de espessura em dire¢éo ao centro da Bacia do Parana, na regido do Pontal
do Paranapanema (SP) (MILANI et al., 2007).

Cerca de 97% de todo o volume magmatico da Formacéo Serra Geral é formado
por rochas basicas-intermediarias, enquanto as acidas dos tipos Palmas e Chapecé
representam apenas 2,5% e 0,5% (NARDY et al., 2002), respectivamente. As rochas
acidas encontram-se restritas na regido sul do Brasil. As rochas bésicas-
intermediérias sdo constituidas por basaltos, andesitos basaltos e andesitos toleiticos,
e possuem em sua mineralogia principal, plagioclasio (43%), augita (24%), pigeonita
(11%), olivina (1%), quartzo (0,5%), opacos, como magnetita e ilmenita (7%) e apatita
(0,5%). Ao longo da bacia, ocorre uma diferenciacdo das rochas basicas-
intermediarias em termos de conteudo de TiO2 (BELLIENI et al. 1984), sendo que na
porcao norte dominam as rochas enriquecidas em TiO2. O vidro vulcanico representa
uma grande porcentagem no volume total da rocha, com cerca de 40%. As rochas
acidas sao classificadas como riodacitos e riolitos (NARDY et al. 2002). Estas rochas
nao sao significativas em volume no norte da provincia, pois os basaltos toleiticos de
alto-Ti s&o mais jovens que os riodacitos, como reconhecido por Janasi et al. (2007)
na regido de Piraju e Ourinhos.

Leinz (1949) descreveu inicialmente o zoneamento vertical dos derrames
basalticos, que os caracterizou como sendo subdivididos em: 1) base com vidro
vulcanico e basalto com fraturas horizontais; 2) porcdo central do derrame, com
fraturamento vertical originado por resfriamento; e 3) topo com uma zona de
fraturamento horizontal e uma zona amidaloidal. O autor observou que as zonas de
baixa declividade dos degraus dos derrames basélticos sédo caracterizados por zonas
vesiculares e fraturas horizontais, onde a erosao avanca na horizontal. As regides de
maior declividade dos derrames correspondem as fraturas verticais e a um basalto
mais denso. Posteriormente, outros autores como Guidicini & Campos (1968)

descreveram zoneamentos semelhantes.
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2.2. Contexto Hidrogeoldgico

Estes derrames basélticos da Formacao Serra Geral compdem o arcabouco
geoldgico do reservatoério de aguas subterraneas denominado Sistema Aquifero Serra
Geral (SASG), uma importante unidade hidrogeologica responsavel pelo
abastecimento de agua em inumeras localidades da regido central do Estado de Sdo

Paulo.

A circulacdo das aguas subterraneas nesse aquifero foi explicada inicialmente
por Reboucas & Fraga (1988), que propuseram um modelo hidrogeol6gico embasado
nas descri¢cdes e no modelo genético dos derrames de Leinz (1949), que exemplifica
a estruturacao interna dos derrames de basalto, que subdivide cada derrame em duas
unidades, uma de topo e outra de base (Figura 2). Essas unidades sao muito
permeaveis e delimitadas por descontinuidades fisicas. Dessa forma, elas
representam a zona preferencial de circulacdo de agua subterranea, devido a

presenca de estruturas vesiculares e fraturamentos horizontais.

Figura 2 - Modelo simplificado de ocorréncia de agua subterrdnea no Aquifero Serra Geral

—| Camada argilosa com diferenciacdo granulométrica da base para o topo
S S S S S - AQUIFERO SUPERIOR
Superficie de descontinuidade fisica - zona de permeabilidade
/S / / / / elativamente mais alta Il
A " ¥ VV VV . b = v G “ i s S v G v G v @ L ” v v| Topo do derrame - basalto com estruturas vesiculares 7
TR AR R R R R / // Principal horizonte aquifero do basalto fraturado
\ Vi— 3y v vV —V v v—vVv Vv v—| Base da porgao superior do derrame - zona de disjun¢do horizontal
V— Vv — v — Vv V—V v __Vv—vVv Vv J J /
4 ‘V e N Y VIR V‘ b AN ‘ v v | v Vv | Porgao central do derrame - zona de realimentagdo dos diaclases i
v| v v | v v v v |v v ‘ vV V |V VvV |v horizontais subjacentes AQUIFERO INFERIOR
Vv V \ \J Y 4 V. ' Vv VvV 4 V V
v V Vv Vv V VVVV VV VvV VvV Vv Topo da porgédo basal do derrame (basalto microvesicular)
v Vv V. _V V VVV V V V V V V V
v v v v Vv v v v v v Porgéo basal do derrame - zona vitrea (camada argilosa - produto
v v M A o v N Vo VE N da desvitrificagdo da matéria amorfa)

Fonte: Modificado de FRAGA (1986)

A composi¢do hidroguimica das &aguas do Aquifero Serra Geral varia

regionalmente, conforme a Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagao hidroquimica das dguas do SASG em territ6rio brasileiro

Classificacéo hidroquimica das aguas do
SASG

Bicarbonatada célcica e magnesiana; e

Estado

Mato Grosso do Sul® . o o
Bicarbonatada calcica e sédica

Parana® Bicarbonatada célcica e sédica
Rio Grande do Sul® Bicarbonatada calcica e magnesiana
) Bicarbonatada magnesianas célcica e sédica
Santa Catarina® _
magnesianas
S&o Paulo® Bicarbonatada célcica e calcio-magnesiana
Fonte: W LASTORIA (2002); @ ATHAYDE et al. (2007); ©® REGINATO et al. (2012); ® ALMEIDA

(2004); © DAEE (1974, 1976) e GASTMANS et al. (2016).

Em relacdo a composicéo e caracteristicas das aguas do Aquifero Serra Geral
no Estado de Sao Paulo, elas apresentam baixa condutividade elétrica e baixo sélidos
totais dissolvidos (TDS). Sao geralmente classificadas como bicarbonatadas célcicas
e calcio-magnesianas (DAEE, 1974 e 1976; GASTMANS et al. 2016). Gastmans et al.
(2013) as classificaram como bicarbonatadas calcicas-magnesianas e sodicas, em
razdo dos processos de dissolugdo dos minerais das rochas. Com a constante
dissolugdo dos minerais dos basaltos, a calcita precipita apds atingir a saturacao.
Conforme a saturacao da calcita € alcancada, as concentracdes de calcio na solugéo
diminuem, permitindo o aumento de sédio ha mesma, por troca ibnica (GASTMANS
et al., 2016).

2.3. Armazenamento Geolégico de COz2

O desenvolvimento das técnicas de armazenamento geoldgico de CO2 (CCS ou
Carbon Capture Storage) teve inicio nos anos 70, no Texas, Estados Unidos, com
projetos de recuperacao terciaria de 6leo (CO2-EOR ou Enhanced Oil Recovery) em
campos maduros ou depletados (EMBERLEY et al., 2004, BROWN et al., 2017), que
envolviam a injecdo de CO2 nos campos de o6leo, de modo a melhorar sua

recuperacao.

Desde entéo, iniciaram-se varias pesquisas a respeito de sequestro de CO2 em
aquiferos. A maior parte dos projetos de armazenamento estdo associados a

recuperacao terciaria de 6leo em reservatorios salinos ou em camadas de carvéo para



13

a recuperacéao de metano (ECBM ou Enhanced Coal Bed Methane) (MAZZOTTI et al.
2008), a partir da injegcdo de CO2 em estado supercritico. Um fluido no estado
supercritico representa qualquer fluido que esteja acima de sua temperatura e pressao

critica, onde ndo existe mais a distin¢cao entre as fases liquida e gasosa.

2.3.1. Mecanismos de armazenamento de CO»

A seguranca da metodologia a ser empregada em projetos de armazenamento
geoldgico de CO: esta diretamente relacionada a forma com a qual o CO: ir4
permanecer imobilizado, envolvendo uma combinacéo dos possiveis mecanismos de

trapeamento: o geoquimico e o fisico (Figura 3, IPCC, 2005).

Figura 3 - Modelos de aprisionamento de CO2 em reservatorios subterraneos e a segurancga
associada

Mineral
Trapping

Higher

lonic
Trapping

Solubility
Trapping

Geochemical Trapping

Separate
Phase lower

Open Closed
Hydrogeological Trapping

Fonte: Modificada de EMBERLEY et al. (2004)
Na Figura 3, pode-se observar que a forma de trapeamento de CO2 mais segura
€ dentro da estrutura dos minerais. O trapeamento fisico estratigrafico e estrutural é o
mecanismo mais simples e mais utilizado nos campos petroliferos e camadas de
carvao (IGLESIAS et al. 2018). Devido a baixa densidade do CO2, a probabilidade de
gue ele escape para a atmosfera é muito alta. Sua efetividade depende de camadas

espessas, pouco permeaveis, como as de folhelhos e sal (trapeamento estratigréafico),
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e também de dobras e falhas de rochas (trapeamento estrutural) que agem como

barreiras de migracdo ascendente (IPCC, 2005).

O trapeamento hidrodindmico é muito efetivo em formacgbes salinas que
possuem camadas de baixa permeabilidade, mas possuem longos periodos de tempo
e distancia para o transporte do fluido (IPCC, 2005). Nos casos em que existe uma
grande distancia entre o ponto de injecéo e o final da camada confinante, o CO2 e o
fluido podem ser trapeados residualmente nas estruturas, por milhares de anos
(BACHU et al. 1994).

O trapeamento quimico por solubilidade € caracterizado pela dissolu¢ao do COz2
injetado na agua de formacdo. A solubilidade do CO: depende de fatores como,
salinidade, temperatura e pressédo da agua de formacdo. Uma vez que o CO:2 se
encontra soluvel, ele ndo consegue ascender, devido a inexisténcia da forca de
empuxo. A dissolugéo de CO2 diminui o pH da solug&o e, conforme a rocha se dissolve,
a partir de reacbes de dissolucdo dos minerais com a solucao acida do COz, sao
liberados cations divalentes, seguido do aumento do pH. Finalmente, uma parte
desses cations levam a precipitacdo de minerais carbonéticos, caracterizando o
trapeamento mineral, que representa 0 mecanismo de armazenamento geoldgico
mais eficiente (GUNTER et al. 1993).

2.3.2. Armazenamento geologico de CO, em aquiferos basalticos

Como mencionado anteriormente, a maioria dos projetos de armazenamento de
carbono estdo relacionados a injecdo do CO2 na forma supercritica em bacias
sedimentares, como no estudo realizado por Iglesias et al. (2018). Os autores
avaliaram o potencial de armazenamento de CO2 supercritico em arenitos da Bacia
de Denver, nos Estados Unidos. Entretanto, estudos apontam a baixa cinética dessas
reacoes de carbonatacéo, que podem levar dezenas de milhares de anos para ocorrer,
além da auséncia de quantidades significativas de célcio, magnésio e ferro nessas
rochas, fazendo com que as quantidades de carbono fixado sejam baixas (GILFILLAN
et al. 2009). Uma das alternativas encontradas foi a injecdo de CO2 em rochas

basalticas, que além de ricas em cations divalentes, sdo extremamente reativas
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(MATTER et al., 2009; GISLASON et al. 2010), como atualmente explorado pelo
projeto CarbFix, na Islandia (ARADOTTIR et al. 2012).

O projeto CarbFix foi fundado em 2006 pela Reykjavik Energy, Universidade da
Islandia, CNRS em Toulouse, e pelo Earth Institute, da Universidade de Columbia. O
objetivo do projeto foi imitar e acelerar um processo natural, do qual o CO2 dissolvido
e as formacdes de rocha reativas interagem para a formacao de minerais carbonaticos
termodinamicamente estaveis, que proporcionam um ambiente ideal para o
armazenamento de COz. O projeto piloto foi realizado em 2012, onde 175 toneladas
de COz2 puro foi dissolvido e injetado a 500 m de profundidade a 35°C além de 73
toneladas de uma mistura de géas de 75% CO:2 e 25% H:2S, sob as mesmas condi¢des
no Carbix pilot injection site. Os resultados deste projeto confirmaram a répida
mineralizacdo do COzinjetado (CARBFIX, 2022).

Em estudos anteriores, McGrail et al. (2006) demonstraram o potencial da rapida
precipitacdo de carbonato em basaltos continentais dos Estados Unidos e da india,
em razdo de sua alta reatividade. Além disso, o potencial de injecdo de CO2 em
basaltos de fundo oceanico é alto, devido a grande espessura e extensao da placa
(GOLDBERG et al. 2008). Entre as vantagens de se injetar CO2 nos basaltos, podem-
se citar que: cerca de 25% de peso do basalto é formado por calcio, magneésio e 0xidos
de ferro (SCHAEF et al. 2010; ALFREDSSON et al. 2013); os basaltos sdo muito mais
reativos que as rochas sedimentares siliclasticas, pois possuem cations divalentes
prontos para reagirem com o COz injetado, formando os carbonatos (GISLASON et al.
2010;MCGRAIL et al. 2012; SCHAEF et al. 2010). Aléem disso, cerca de 8% dos
continentes sdo formados por rochas basalticas, como os derrames de basaltos
continentais (CFBs) (MCGRAIL et al. 2006).

O CO2 é dissolvido em agua durante a sua injecéo nos basaltos (Figura 4). Dessa
forma, o COz ndo permanecerda como bolhas ndo dissolvidas na agua,
impossibilitando-o de retornar a superficie. O trapeamento por solubilidade ocorre em
instantes, e o carbono estara trapeado nos minerais em questao de anos (GISLASON
et al. 2014, SNABJORNSDOTTIR et al. 2014).
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Figura 4 — Armazenamento de CO2 em rochas basalticas
e B S Summ

Agua o,

Bolhas de gas

Basalto

Minerais carbonéticos

Fonte: Modificado de GISLASON et al. (2014)

A injecdo de CO2 nos aquiferos leva a sua dissolucdo na agua (Equacéo 1). O
produto desta reacao é o acido carbénico, H2COs, que se dissocia com 0 aumento das
reacoes de dissolucdo dos minerais da rocha, aumentando o pH e transformando-o
em bicarbonato (HCO3") (Equacéo 2):

CO2(aq) + H20 = H2COs- (1)
H2COs =HCOs-+ H" (2)

O baixo pH inicial torna a agua reativa e os ions de H* reagem com os minerais
do basalto e do vidro vulcanico, que contém cations divalentes, como Ca?*, Mg?* e
Fe?*, considerando uma composicédo tipica de um basalto. Gislason et al. (2014)

apresentam as seguintes equacgodes de dissolucao (Egs. 3 a 6):
Vidro vulcanico + xH* — Mg?* + Ca?* + Fe?* + ... 3)
Mg2SiO4 (Forsterita) + 4H* — 2Mg?* + 2H20 + SiO2(aq) (4)

MgCaSi20s (Diopsidio) + 4H* — Mg?* + Ca?* + 2H20 + SiO2(aq) (5)



17

CaAlzSi20s (Plagioclasio célcico) + 8H* — Ca?* + 2APR* + 2SiO2(aq) + 4H20  (6)
(Fe,Ca,Mg)?* +CO2 + H20 — (Fe,Ca,Mg)COs + 2H* (7)

As taxas de dissolucdo dos minerais do basalto e do vidro vulcanico (Equacdes
3-6) dependem diretamente do pH. Com a dissolucdo dos minerais da rocha, o H* é
consumido, liberando os cations divalentes para a precipitagdo de minerais
carbonaticos, de acordo com a Eq.7.

2.4. Modelagem Geoquimica

Aplicacdes envolvendo modelagem geoquimica tiveram inicio na década de 60,
com o trabalho de Garrels & Thompson (1962), a partir de calculos que sao hoje
conhecidos como “modelo de equilibrio”. Posteriormente, Garrels & Mackenzie (1967),
retiravam pequenas aliquotas de uma agua em equilibrio e calculavam repetidas
vezes 0 modelo de equilibrio da mesma. Dessa forma, conseguiram simular o
fendbmeno da evaporacdo. Esse procedimento de transferéncia de massa com um
modelo em equilibrio, € conhecido como modelo de caminho de reacéo (reaction path).
Helgeson (1968) utilizou softwares de computador para resolver problemas
relacionados a modelos de equilibrio e de caminho de reacdo. Posteriormente,
diversos autores comecaram a fazer uso deste recurso com o progresso do

desenvolvimento de novos softwares.

2.4.1. Modelos geoquimicos

Os modelos geoquimicos sdo a base da modelagem geoquimica, pelos quais

séo realizadas simulagfes envolvendo diversos parametros, sistemas e processos.

Os modelos geoquimicos podem ser subdivididos em: especiacao-saturacdo em
meio aquoso; transferéncia de massa e; transporte reativo (HELLWEGER, 2008;
CRAWFORD, 1999; JENNE, 1981; ZHU, 2009).
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2.4.1.1. Modelo de Especiagcdo-Saturacdo em Meio Aquoso

Os modelos de especiacao-saturacdo em meio aquoso sdo empregados para
obter um panorama geral sobre as caracteristicas de uma determinada solucao, onde
sdo calculados o balanco de carga, indice de saturacdo dos minerais, atividades
iOnicas individuais, a concentracdo molar de cada componente, entre outros
parametros. Um exemplo de utilizacdo deste modelo pode ser representado pelo
estudo de Gastmans et al. (2016), que realizaram a especiacdo das amostras de
pocos do Sistema Aquifero Serra Geral (SASG), onde foram considerados diversos

parametros para estudo.

O indice de saturacdo (IS) dos minerais € um parametro chave nas analises
geoqguimicas e tem como funcao, indicar o quéo longe a solucéo esta do equilibrio
termodindmico de um determinado mineral. Este parametro é definido pela Formula
1

IS = log?T: (1)

onde, IAP é o Produto de Atividade I6nica e Ksp € a constante de equilibrio.
IS <0, indica que a solugéo esta insaturada e o mineral tende a se dissolver;
IS = 0, indica que a solugéo esté saturada e em equilibrio com o mineral;

IS > 0, indica que a solucédo esta supersaturada e o mineral tende a se precipitar.

2.4.1.2. Modelos de Transferéncia de Massa

Os modelos de transferéncia de massa séo subdivididos em modelagem inversa
e direta. A modelagem inversa (balanco de massa) utiliza a composicédo quimica da
agua e a estequiometria dos minerais conhecidos para determinar mudancas na
mesma ao longo de um caminho de fluxo. Por outro lado, a modelagem direta ou
caminho de reacéao (reaction path modeling) prevé resultados baseados em reacbes

hipotéticas (PLUMMER, 1984). Na modelagem direta, a cada etapa da reacao, ocorre
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a especiacao da solucéo, indices de saturacéo, além da precipitacdo ou dissolucao
de minerais secundarios. Para isso, utilizam-se taxas cinéticas que determinam a

proporcao dos reagentes na reacao.

Marini (2007) utilizou o modelo de transferéncia de massa, onde observou uma
reducao drastica na porosidade de aquiferos de derrames basalticos apds a injecéao
de COo..

2.4.1.3. Modelos de Transporte Reativo

Nesses tipos de modelos, séo levados em consideragao processos de transporte
de massa, como adveccao, dispersdo e difusdo. Grande parte das modelagens
geoquimicas em sistemas geolégicos requerem processos de transporte de massa,
como em modelos de sequestro geoldgico de carbono (ZHU, 2009). Porém, é
necessaria muita atencdo na utilizacao deste modelo, pois é necessario a coleta de
muitos dados de campo. Zhu (2009) comenta ainda que, muitas vezes, o maior desafio
€ a caracterizacado e a representagdo das condi¢cdes de heterogeneidade e limites num

sistema geoldgico.

Liu et al. (2019) utilizaram a modelagem de transporte reativo para avaliar a
eficiéncia da carbonatacéo e distribuicdo do CO2 nos poros e nas estruturas fraturadas,

sob condig¢des relevantes a injecdo de CO2 em basaltos alterados e ndo-alterados.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1. Localizacao e Fisiografia

A area de estudo ocupa toda a por¢cao centro-norte do estado de Sédo Paulo,
regido de ocorréncia dos basaltos da Formacédo Serra Geral, seja aflorando em
superficie, ou recoberto pelos sedimentos do Grupo Bauru (Figura 5).

Figura 5 — Mapa de localizacdo da area de estudo
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Fonte: Autor (2021)

O clima da regido de estudo, de acordo com a classificagdo de Képpen-Geiger,
€ do tipo Aw — clima de savana tropical. Na por¢cdo mais sul da regido, o clima é
classificado como Am — clima de moncéo tropical. Os dados de volume de precipitacao
média mensais do noroeste do estado foram compilados a partir de quatro estacdes
pluviométricas de municipios escolhidos aleatoriamente na area de estudo, a saber:
Lins (regido central), Ipua (regido nordeste), Santa Cruz do Rio Pardo (regiao sul) e
Araraquara (regiao sudoeste) (DAEE, 2021).

Segundo os dados do Departamento de Aguas e Energia (DAEE), considerando
uma série histoérica de 1970-2000 (Figura 6), o municipio de Santa Cruz do Rio Pardo

apresenta maiores volumes de precipitacdo nos meses de maio a setembro. Por outro
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lado, o municipio de Ipud, localizado a nordeste da area de estudo, apresenta 0s
maiores volumes de precipitacdo entre os meses de novembro a janeiro (cerca de 280

mm) comparado aos outros municipios (entre 230 mm e 250 mm).

Figura 6 — Média de precipitacdo dos municipios de Lins, Ipud, Santa Cruz do Rio Pardo e

Araraquara de uma série histérica de 1970-2000.
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Em relacdo ao contexto geomorfolégico, a area de estudo estd inserida na
unidade geomorfologica do Planalto Ocidental Paulista, da Bacia Sedimentar do
Parana. Seu relevo é levemente ondulado, com colinas baixas e amplas e topos
aplainados (ROSS & MOROZ, 2011). O Planalto Ocidental Paulista encontra-se

essencialmente sobre as rochas areniticas do Grupo Bauru.

3.2. Contexto Geologico Local

3.2.1. Formacao Serra Geral

Os derrames basalticos no Estado de Sdo Paulo afloram na parte superior das
escarpas das cuestas basalticas e dos morros testemunhos (IPT, 1981),

principalmente nas areas sul e nordeste da regido de ocorréncia da Formacao Serra
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Geral (Figura 5). De acordo com Fernandes et al. (2010), os basaltos na regiao de
Ribeirdo Preto possuem coloracao cinza escuro a esverdeado e textura afanitica, até
faneritica fina. Nos derrames mais espessos, a parte central é mais macica,
microcristalina, fraturada por juntas subverticais. Encontram-se arenitos intertraps

intercalados entre os derrames.

Fernandes et al. (2010) descreveram derrames basalticos na regido de Ribeirdo
Preto, com espessuras que oscilam entre 40 m, ao longo de drenagens, até 240 m,
no topo de colinas. Além disso, caracterizam estes derrames como sheet lobes,
definidas pela colocacdo continua e rapida sobre superficies planas com baixos

mergulhos, tipicas de provincias de flood basalt (SELF, 1998).

3.2.2. Grupo Bauru

O Grupo Bauru est inserido na Supersequéncia Bauru (Neocretaceo) de Milani
et al. (2007), depositada sob os derrames basalticos da Formacdo Serra Geral em
condi¢des semi-aridas a desérticas. No Estado de S&o Paulo, ele abrange uma area
de 102.000 km?, correspodendo a cerca de 40% da area estadual (Figura 5). Soares
et al. (1980) definiu a primeira subdivisédo estratigrafica do Grupo Bauru, subdivindo-o
nas formac¢des Caiua, Santo Anastasio, Adamantina e Marilia. Posteriormente, Paula
e Silva (2003) e Paula e Silva et al. (2005) incluiram as formacdes Aracatuba,
Pirapozinho e Birigui & subdivisdo de Soares et al. (1980). Barcelos (1984) adota para
a Formagdo Adamantina, o membro Aracatuba, caracterizado por sequéncias peliticas

e psamiticas, com coloragao verde oliva palido e rosa acinzentado.

De acordo com Soares et al. (1980), a Formacdo Cauia é representada por
arenitos muito finos a médios, com estratificagdo cruzada de grande porte. A
Formacdo Santo Anastasio é constituida de arenitos de granulacdo de muito fina a
média, com pouca matriz e pobres em estruturas sedimentares. A Formacgao Marilia
é formada por arenitos grosseiros e conglomeraticos, com espessura média entre 1 e
2 metros, macicos (SOARES et al. 1980) e ocorre na por¢ao centro-sul do Estado. A
Formacdo Adamantina, na porcao oeste do Estado, é caracterizada por arenitos de

granulacéo fina a muito fina, de cor rosa a castanho, com espessura entre 2 a 20
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metros. Podem encontrar-se alternados com bancos de lamitos, siltitos e arenitos

lamiticos avermelhados a cinza-castanhos (SOARES et al. 1980).

3.3. Contexto Hidrogeoldgico Local

3.3.1. Sistema Aquifero Serra Geral (SASG)

O Sistema Aquifero Serra Geral (SASG) representa um aquifero fraturado, que
corresponde aos basaltos da Formacdo Serra Geral. Devido a alta presenca de
estruturas como falhas, fraturas e juntas, suas caracteristicas hidrogeologicas sao
bastante varidveis e representam condi¢cdes aquiferas restritas. Dessa forma, os
valores mais elevados de permebilidade (m/dia) e transmissividade aparente (m?/dia)
estdo relacionados a estas estruturas (Giampa & Souza, 1982). Giampa & Souza
(1982) realizaram estudos em diferentes municipios de Sao Paulo para observar essa
variacdo. No municipio de Maracai, eles constataram uma vazéao especifica de 22,72
m3/h/m e no municipio de Sdo Manoel, por exemplo, uma vazdo especifica de 62
m3/h/m. Estes valores estdo relacionados diretamente a presenca de falhas. Por outro
lado, vazdes especificas entre 0,08 a 7,69 m3h/m, estdo num contexto de falhas e

fraturas inferidas a alinhamentos secundérios.

Segundo estudos realizados pelo DAEE (1976), foram obersvados valores de
transmissividade muito baixas (1 a 9 m?/d) ou muito altas (100 a 200 m?/d). No Mapa
Hidrogeoldgico do Brasil ao Milionésimo (CPRM, 2015), estdo apresentados
diferentes taxas de producdo do SASG. As regides de maior produtividade estao
relacionadas aos derrames basalticos fraturados, com o desenvolvimento de um
espesso manto de intemperismo. Ja, as regides de baixa produtividade estdo
relacionadas a derrames basalticos pouco fraturados e com manto de intemperismo

pouco desenvolvido.

Em relacdo as caracteristicas hidroquimicas, as &guas sé&o classificadas,
predominantemente, como bicarbonatadas calcicas e calcio-magnesianas (DAEE,
1974 e 1976). Segundo Gastmans et al. (2017), os Sdlidos Totais Dissolvidos (TDS)
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variam de 1,35 a 8,28 mmol/L, a condutividade elétrica de 48,3 a 413 uS/cm e valores
de pH entre 6,4 a 10,2.

3.3.2. Sistema Aquifero Bauru

No Estado de S&do Paulo, o Sistema Aquifero Bauru é subdivido em duas
unidades hidroestratigraficas (DAEE, 1979): Bauru Médio/Superior e Bauru
Inferior/Caiua. O primeiro, é definido como uma unidade hidrogeolégica continua, livre
a semiconfinada, com extensao regional. A vaz&o dos pocos € variavel, com o topo e
a camada intermediaria variando entre 3 e 20 m%h, e a por¢éo mais basal, entre 20 e
50 m3/h. A média da vazéo dos pocos nessa unidade é de 8 m3h (DAEE, 2005). O
aquifero Bauru Inferior/Caua esta localizado no extremo sudoeste do estado,
caracterizando-se como uma unidade porosa, continua, uniforme, livre a localmente
confinada e com boa permeabilidade. A vazdo destes pocos é superior, variando de
20 a 200 m3/h, com média de 30 m3/h (DAEE, 2005).

Segundo Campos (1993), Barison (2003) e Chang et al. (2016), as aguas do
Grupo Bauru sao hidroguimicamente classificadas como bicarbonatadas calcicas nas
areas de planaltos e espigdes, e bicarbonatadas calcio-magnesianas nas regiées dos
vales. O pH dessas aguas varia de acordo com as unidades aquiferas do SAB, entre
6,2 a 7,52 e, em relacdo a condutividade elétrica, seus valores variam de 81,1 uS/cm
a 195,5 uS/cm (CHANG et al. 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

No fluxograma abaixo (Figura 7), estao representadas as etapas de elaboracéo

do trabalho.
Figura 7 — Fluxograma das etapas de elabora¢éo do trabalho.
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41. Base de dados

A base de dados utilizada para a realizacao das simulacdes, objeto desse estudo,
€ constituida por laudos de andlises quimicas de aguas subterraneas coletadas em
pocos perfurados no SASG durante o Projeto FAPESP n° 2021/ 00241-5
HIDROGEOQUIMICA E HIDROGEOLOGIA ISOTOPICA DAS AGUAS
SUBTERRANEAS DO AQUIFERO SERRA GERAL NO ESTADO DE SAO PAULO,
coordenado pelo Prof. Dr. Didier Gastmans (GASTMANS et al. 2013), na regiao
noroeste do Estado de Sdo Paulo (Figura 8). Estes dados do Projeto FAPESP, apesar
de terem sido publicados em artigos (GASTMANS et al. 2013, 2016, 2017), nao
haviam sido utilizados, até 0 momento, para a realiza¢éo de simula¢des geoquimicas

visando avaliar a potencialidade do SASG para o armazenamento geolégico de COs-.

Figura 8 — Mapa da localizacdo dos pocos amostrados
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Fonte: Autor (2021)

A base de dados é constituida por 108 laudos analiticos, contendo medic¢des de
parametros de campo (pH, condutividade elétrica, temperatura e oxigénio dissolvido),

além de informacdes referentes as concentracdes de cétions e anions principais. A
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alcalinidade foi determinada por titulagdo; os anions: F-, Cl-, NO3', POs*> e SOs*
determinados por cromatografia de ions, enquanto as concentracdes dos cations: Na*,
K*, Ca?*, Mg?* e SiOz2, por meio de espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de

plasma e argonio induzido (ICP-AES).

4.2. Classificacdo Hidroquimica das Aguas Subterraneas

Para a definicdo hidroquimica das aguas subterrdneas do SASG, foram
utilizadas 95 das 108 amostras da base de dados inicial (GASTMANS et al. 2013). As
amostras foram classificadas de acordo com suas facies hidroquimicas, com a
utilizacao do software Diagrammes (SIMLER, 2015), por meio do diagrama de Piper.
Com as amostras ja classificadas, estas foram delimitadas espacialmente com o uso

de poligonos no software ArcGis.

As amostras contidas em cada poligono formaram grupos de amostras com
facies hidroquimicas comuns. A mediana (calculada com o software BioEstat) dos
parametros das amostras de cada grupo, resultou na definicio de amostras
representativas. Para cada amostra representativa, foi realizada sua especiacdo a
partir dos softwares PHREEQC (PARKHUST & APPELO, 1999) e Geochemist’s
Workbench (GWB™),

Foi realizado o balanco de carga das amostras representativas, com o intuito de

observar se elas se encontravam eletricamente neutras.

4.3. Geometriado Aquifero

Para o calculo do volume de basalto presente em cada poligono, foram utilizados
dados de pocos do Projeto Aquifero Guarani (OEA, 2009). A partir da espessura dos
basaltos obtida destes pocos, foi construido um mapa de isépacas da Formacao Serra
Geral para a area de estudo. Com o mapa de isGpacas, foi calculado o volume de

basalto em cada poligono, utilizando a ferramenta Surface Volume, do software
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ArcGis. Por fim, foi calculado a espessura média do basalto nos poligonos, a partir do

histograma do raster, do ArcGis.

4.4. Modelagem Geoquimica

O software Geochemist's Workbench (GWB™) versdo 15.0 foi utilizado para a
modelagem cinética da interagdo CO2-agua-rocha. O software GBW é um pacote
comercial de reacbes geoquimicas e modelagem de transporte que consiste em
diversos moédulos para a solucao de problemas geoquimicos. Os modulos utilizados
no presente trabalho foram o SpecE8 e o React. O modulo SpecE8 é um modelo de
especiacao de sistema fechado, onde néo ocorre troca de massa entre os sistemas

de interesse e 0 ambiente.

O modulo React € um modelo de sistema aberto, no qual o sistema realiza troca
de massa ou energia com o ambiente. Para modelar um caminho de reacéao (reaction
path), é necessario que se tenha um sistema inicial, como uma amostra especiada.
Mudancas de temperatura, Eh, pH, fugacidade, concentragdes minerais e etc, causam
uma mudang¢a composicional do sistema inicial. Isso permite a previsao de mudancas
na quimica do fluido e na composi¢cdo do mineral ao longo do caminho de reacéo

(reaction path).

4.4.1. Fases da Modelagem Geoquimica

A modelagem foi subdividida em duas fases: 1) a fase de injecdo de CO:z e, 2) a
fase de pés-injecdo de CO2. Além disso, ao final destas simulag@es, realizou-se uma
analise de sensibilidade do modelo. As fases foram realizadas para as cinco amostras

representativas.



29

44.1.1. Fase de injecédo de CO2

Nesta fase, para simular o efeito de injecdo de CO2 no sistema, utilizou-se o
modelo de sliding CO2 nas amostras representativas. O tempo de injecdo de CO2
estimado para as simulagdes foi de 100 dias. Para cada amostra, A pressao de CO:2

foi elevada a pressao maxima sem 0s minerais presentes no sistema.

4.4.1.2. Fase de pos-injecao de CO:2

Os resultados obtidos na fase anterior foram reutilizados nesta fase de pés-
injecdo, com os minerais do SASG até que todo o CO:z fosse consumido. Aqui, foram
consideradas as cinéticas dos minerais para a simulacdo da titulacdo destes nas
amostras com o COz2, considerando uma porosidade constante. O intervalo de tempo
definido nesta etapa foi o tempo maximo necessario para que o CO2 fosse consumido

durante a simulacao.

4.4.1.3. Analise de Sensibilidade do Modelo

Esta etapa teve como finalidade, observar o comportamento do sistema quando
submetido a variagbes nos valores de porosidade efetiva nas cinco amostras
representativas, que ndo foram medidas diretamente. Ao invés de definir o valor de
porosidade nos parametros da simulagcéo, optou-se por definir volumes inertes da

rocha.



30

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Classificagdo Hidroquimica

Em funcédo da localizagdo das amostras, foram definidas cinco grandes regides
de amostras, a saber: na regido central, ao longo da calha do Rio Tieté, as amostras
do Grupo 1; a noroeste, onde 0 SASG é recoberto pelo SAB, as amostras do Grupo
2; na faixa de afloramentos localizadas na porcéo nordeste do Estado de Sao Paulo,
as amostras do Grupo 3; as amostras do Grupo 4, estdo situadas na porcéao central
da faixa de afloramentos, ao longo do curso médio do Rio Tieté e, finalmente, as
amostras do Grupo 5, concentradas na por¢ao sul do estado, ao longo do vale do Rio

Paranapanema (Figura 9).

Figura 9 — Localizacdo dos grupos hidroguimicos na regido de estudo.
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Fonte: Autor (2021)

As aguas do Grupo 1 foram classificadas predominantemente como

bicarbonatadas sddicas (86%), seguida por bicarbonatadas calcicas (14%). As 4guas
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do Grupo 2 foram classificadas como mistas, com 55% das amostras sendo
bicarbonatadas calcicas, 40% bicarbonatadas sodicas e 5% sulfatadas sodicas
(Figura 10). 68% das amostras do Grupo 3 séo classificadas como bicarbonatadas
calcicas, 26% como bicarbonatadas sédicas e 6% como cloretadas sodicas. Em
relacdo as aguas do Grupo 4, estas foram classificadas predominantemente como
bicarbonatadas calcicas (85%), seguidas por bicarbonatadas sodicas (15%) e
cloretadas sodicas (1%). Para as aguas do Grupo 5, as amostras foram classificadas

como bicarbonatadas célcicas (67%) e bicarbonatadas sédicas (33%) (Figura 11).

Figura 10 — Diagrama de Piper para as amostras dos grupos 1 e 2
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Figura 11 — Diagrama de Piper para as amostras dos grupos 3,4 e 5.
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Fonte: Autor (2021)

5.2. Amostras Representativas

As facies hidroquimicas das amostras representativas foram apresentadas no
diagrama de Piper (Figura 12). O niumero das amostras e dos grupos sao relacionaveis,
ou seja, a amostra 1 representa o Grupo 1. Além disso, os valores hidroquimicos de

cada amostra foram compilados na Tabela 2.

O balanco de carga realizado para as amostras sintéticas indicou erros analiticos

gue variaram entre 0,56% e 0,95%, situando-se dentro da normalidade.
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Figura 12 — Diagrama de Piper das amostras representativas
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Tabela 2 - Valores de tendéncia central dos dados hidroquimicos das amostras representativas.

pH Temp. HCO; Na K F Cl NO; SO, Al Ca Fe Mg Si Sr OD
Amostra

°C mg/L

1 9.75 269 1319 788 0.19 019 141 0.04 431 0.005 1.17 0.005 0.05 17.85 0.03 244
2 8.15 26.5 11885 2215 1.40 0.16 235 3.18 0.87 0.005 1555 0.005 4.89 19.05 0.22 2.74
3 77 253 628 538 159 0.09 063 24 016 0.005 11 0.005 190 124 0.09 4.23
4 735 249 7955 8875 1.82 0.09 2.80 7.32 0.335 0.005 16.4 0.005 4.98 21.35 0.18 4.39

5 78 245 7395 8.015 059 0.06 1.68 3.49 0.17 0.005 13 0.005 3.30 19.3 0.05 2.05

Fonte: Autor (2021)

A partir da analise dos valores apresentados na Tabela 2 e nos diagramas de
Piper (Figuras 9 e 10), confirmou-se que o Grupo 1 possui caracteristicas mais
distintas em relacdo aos outros grupos, com valores maiores de pH e alcalinidade.
Além disso, €é possivel verificar um zoneamento hidroquimico de &guas
bicarbonatadas calcicas nas margens nordeste, sudeste e sul da area de estudo,

representados pelos Grupos 3, 4 e 5. As amostras do Grupo 2 compreendem amostras
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bicarbonatadas calcicas, sodicas e uma pequena porcentagem de sulfatadas sédicas,
apresentando assim, valores intermediarios em comparacdo aos demais grupos.
Entretanto, a amostra representativa deste grupo apresentou uma composi¢cao mais

calcica, situando-se no grupo das bicarbonatadas calcicas (Figura 11).

5.3. Modelo Conceitual

Para a caracterizacdo do modelo geoquimico, foi considerado um sistema
fechado em equilibrio sob temperatura constante, com minerais do basalto do SASG,
aguas de formacéo e pressédo de CO2. Estes componentes representam as espécies
iniciais do modelo geoquimico e atribuem um ponto inicial para que os modelos de
reaction-path (sistemas abertos) causem mudancas no equilibrio do sistema
(BETHKE, 2008). Definido o sistema de equilibrio, o modulo React foi utilizado para a
modelagem cinética, a fim de observar a dissolucdo e precipitacdo de minerais

conforme o CO: foi sendo adicionado ao sistema.

Foi levado em consideracdo a variacdo de CO: durante as interacdes agua-
rocha-COz. Do ponto de vista geoquimico, a variagdo da concentracdo de CO: e seu
efeito nas reacdes foram estudados no contexto de variagdo da fugacidade de CO:
(fCO2). A pressdo de CO2 méxima utilizada para cada amostra sintética (amostra
representativa) variou conforme a espessura média de basalto da area, considerando

sua pressao hidrostatica respectiva.

Para caracterizar as condi¢cdes do aquifero, foi necessario calcular as massas
dos minerais do basalto. Neste trabalho, foi considerado um basalto de composi¢ao
simplificada, com apenas anortita (CaAl,Si,Og) e diopsidio (CaMgSi20s). O diopsidio
foi utilizado no lugar da augita, pois apresenta composicdo quimica semelhante ao
altimo e este ndo existe no banco de dados do software GWB. Primeiramente, é
necessario inserir a massa e volume de rocha e sua porosidade para prosseguir com
a simulacao. O volume base de basalto utilizado para todas as simulagdes foi 10.000
cm?. Esse valor foi obtido arbitrariamente apenas para funcionar como uma base e,

numa etapa seguinte, inserir o volume real de basalto de cada éarea.
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A partir do volume base do basalto, foi calculado a massa de rocha. O volume
de rocha foi convertido em massa assumindo uma densidade de 2,9 g/cm3. A massa
de cada mineral foi obtida pelo produto do total de massa de rocha e seu peso
percentual relativo, obtido por anélise XRD (FERNANDES et al. 2010). Os estudos de
porosidade dos derrames basalticos do SASG sdo escassos. Rossetti et al. (2019)
apresentaram valores de porosidade efetiva de 0,4% a 7,4% para 0s basaltos macicos
do interior do derrame. Para os basaltos vesiculares do topo do derrame, as
porosidades efetivas obtidas foram de 3,4% a 26,6%. Dessa forma, foi considerado
para o presente trabalho, uma porosidade efetiva média de 10%.

Além disso, foram realizadas trés simula¢des considerando um volume inerte,
ou seja, 0 volume do sistema que nao sofre reagcédo, quando a porosidade do mesmo
nao € estabelecida. Foram estabelecidos volumes inertes maximos, intermediarios e

minimos para as simulacdes, de 1500 cm3, 1100 cm?® e 800 cm?, respectivamente.

As simulacdes cinéticas do médulo React exigiam a insercao das superficies de

area especifica e taxas constantes de cada mineral (Tabela 3).

Tabela 3 — Volume de minerais, cinética dos minerais e superficie de area especifica para a
modelagem geoquimica.

Superficie de area

Mineral Volume Mineral especifica log k
kg cm?/g (mol/m?/s)
Anortita Ca(Al2Si20s) 15.07 225 ™ -11.27 @
Diopsidio (CaMgSizOs) 9.73 34 @ -11.11©

Fonte: WYMENEFEE et al. (2017); ® AMRHEIN & SUAREZ (1992); ®PALANDRI & KHARAKA (2004)

5.3.1. Geometria do Aquifero

A partir do mapa de isopacas da Formacgéao Serra Geral (Figura 13), observou-
se que a espessura do basalto na area de estudo, varia aproximadamente de 100 a
900 metros. O aumento da espessura dos basaltos de leste a oeste esta relacionado
a subsidéncia paleozoica. Dessa forma, as maiores espessuras de derrames e sills

estdo localizados na porcédo central da bacia, onde ocorreu a maior subsidéncia.



36

(ALMEIDA, 1987). As regides de maior espessura podem indicar uma maior
capacidade de sequestro de CO:a.

Figura 13 — Mapa de Is6pacas da Formacédo Serra Geral
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Fonte: Pocos obtidos do Projeto Aquifero Guarani (OEA, 2019)

5.3.2. Definicdo do Volume de Basalto

A dimenséo dos poligonos que foram utilizados para compreender as amostras
de um determinado grupo diferiram entre si. Os grupos que possuiam amostras mais
espacadas entre si obtiveram um poligono de maior area em relagcao aos grupos com
amostras mais préoximas (Figura 14). O volume e a espessura média de basalto que
foram utilizados em cada grupo estdo representados na Tabela 4. O volume das
rochas dos grupos variou entre 4443 e 10609 km? e a espessura média, entre 345 e
697 m.
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Figura 14 — Localizacao dos poligonos dos grupos hidroquimicos
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Fonte: Autor (2021)

Tabela 4: Valores de volume e espessura média para cada grupo

Volume Espessura média
Grupo
km3 m
1 9266 697
2 10609 683
3 4443 345
4 4492 298
5 4702 628

Fonte: Autor (2021)

5.3.3. Pressdes de CO- definidas

Os valores de pressdo de CO: para cada amostra representativa estéo
representados na Tabela 5. Estes valores foram definidos a partir da média da presséo

hidrostatica maxima dos pocgos de cada grupo (Figura 9). A pressao de CO: foi definida
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como fugacidade de CO:2 (fCOz2). A fugacidade consiste numa fungdo termodinamica

utilizada em reacdes que envolvam gases reais e misturas.

Tabela 5: Valores de fugacidade de CO:2 utilizados para cada amostra representativa

Amostras Representativas Fugacidade de COz (bar)
1 69,7
2 68,3
3 34,5
4 29,8
5 62,8

Fonte: Autor (2021)

5.3.4. Relacgdes lonicas e indices de Saturacgéo

Foram observadas as relagdes entre os cations Ca?* e Na* com a alcalinidade,
além dos desvios padrdes das amostras representativas (Figuras 15 e 16). Os
simbolos maiores nas figuras, representam as amostras representativas de cada
grupo. As amostras 3, 4 e 5, que possuem maior concentracdo de calcio, apresentam
uma correlagcdo maior com a alcalinidade. Por outro lado, a amostra 1, por apresentar
baixissima concentracdo de céalcio, demonstra um comportamento contrario as outras,

diminuindo os niveis de célcio conforme o aumento da alcalinidade (Figura 15).

O comportamento do sodio com a alcalinidade é inverso em relagéo ao do calcio
(Figura 16). Em razdo da amostra representativa 1 apresentar maior concentracao de

sodio, seus valores aumentam conforme a alcalinidade.

Na Tabela 6, estéo representados os indices de saturacao das espécies minerais
de maior importancia para a simulacéo de sequestro geolégico de CO2 das amostras
representativas. Observa-se que trés das cinco amostras apresentam-se levemente
insaturadas em relacdo a calcita. Aquelas que se encontram mais proximas a
saturacdo, exibem maiores concentracdes de alcalinidade (Tabela 2). Todas as
amostras apresentam-se insaturadas em relacéo a dolomita. Em relacéo a calcedbnia
e ao quartzo, as amostras encontram-se saturadas e levemente insaturadas, que pode
ser explicada pela presenca de veios de silica, preenchendo fraturas (JANASI et al.

2007; MACHADO et al. 2007).
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Figura 16 — Grafico de correlacéo entre Sédio x Alcalinidade com desvio padrdo das amostras

representativas
14,0
Grupo 1

12,0 Grupo 2

10,0 Grupo 3
~ 80 o Grupo 4
3 Grupo 5
g 60 P
é 4.0 ) - & o
+ | - |
Zz 20 b

00 _-_L-_4=~ﬂ-*§z*ﬂﬁ* -

ojo 05 1,0 15 20 2,5 3,0 35 4,0
-2,0
40 Alcalinidade (mmol/L)
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Tabela 6 — indice de Saturagéo dos minerais das amostras representativas

Amostra IS Calcita IS Dolomita IS Calcedbnia IS Quartzo
1 0.16 -0.62 -0.29 0.14
2 0.05 -0.04 0.03 0.45
3 -0.8 -2 -0.14 0.29
4 -0.9 -1.97 0.10 0.53
5 -0.58 -1.41 0.06 0.49

Fonte: Autor (2021)
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5.4. Modelagem Geoquimica

5.4.1. Fase de injecao de CO>

Nesta fase, para cada amostra representativa, a fCO:2 foi elevada ao seu valor
maximo, conforme a Tabela 5. As areas em que as espessuras de basalto sdo maiores,
apresentaram maiores valores para a fCOz2, alcangando presséo de 69,7 bar. Valores

mais elevados de fCO2 fornecem uma maior concentragéo de CO2 aquoso.

O aumento de CO:2 na solucao resultou numa rapida diminuicdo do pH das
amostras, que variaram entre 3,24 e 3,51 (Figura 17). As amostras representativas 3,
4 e 5 apresentaram um maior aumento percentual na alcalinidade em relacdo as
amostras 1 e 2 (Figura 18). Este maior aumento pode estar relacionado a

caracteristica hidroquimica destas trés amostras mais calcicas.

Figura 17 — Grafico de pH x Tempo das simulac¢des realizadas para as cinco amostras
representativas na fase de injecdo de CO:
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 18 — Gréfico de Alcalinidade x Tempo das simula¢@es realizadas para as cinco
amostras representativas na fase de injecao de CO:
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Fonte: Autor (2021)

5.4.2. Fase de p0s-injecao de CO2

Anterior as simulacfes, foi definido para cada amostra, o intervalo de tempo
necessario para que uma grande porcdo do CO: injetado na fase anterior fosse
consumido. Determinou-se um intervalo de tempo necessario para o consumo de CO2
de 170 anos para as amostras 1,2 e 5, as quais possuiam maior fugacidade de COo..
Para a amostra 3, foi definido um intervalo de tempo de 80 anos e, para a amostra 4,

um intervalo de 100 anos.

5.4.2.1. Variagdo nos parametros das amostras representativas

As simulacdes realizadas para as cinco amostras representativas apresentaram
comportamentos semelhantes. Dessa forma, foram utilizados, como representacao,

os resultados das simulacbes da amostra 1. No topico de Cinética Mineral, os



42

resultados das amostras representativas 2, 3, 4 e 5, no sistema com porosidade de

10%, sdo apresentados no Apéndice A.

A interacdo dos minerais com as amostras resultou no aumento do pH da
solucéo. Foram observados trés pontos de alta variacdo de pH e fCO2 nas cinco
amostras (Figura 19). Estes pontos de alta variacdo correspondem a mudancas na
concentracdo das espécies aquosas causadas pela formacdo de novos minerais. A
diminuicdo da fCO:2 reflete no consumo de HCOs" pelas reagcdes de precipitacao de

minerais carbonaticos.

Figura 19 — Relacéo do pH e fCO2 ao longo das simulagdes.
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Fonte: Autor (2021)

Nas Figuras 20a e 20b, podem ser observadas as variacdes das concentragdes
dos céations Mg?* e Ca?* da amostra 1 no sistema ao longo do tempo. Os intervalos
em que sdo observados uma diminuicdo nas suas concentracoes, estdo diretamente
relacionados a dissolucao e precipitacdo de minerais, como a anortita/diopsidio e a

calcita, respectivamente.
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Figura 20 — (a) Variacdo da concentracdo do cation Mg?* ao longo da simulagdo da amostra 1. (b)
Variac&o da concentracdo do cation Ca?* ao longo da simulacdo da amostra 1.
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Fonte: Autor (2021)

A variagdo das concentragdes de HCOzs (Figura 21) segue os mesmos padrdes
observados para os cations Mg?* e Ca?*, com uma continua diminuicdo na sua

concentracdo, associada a precipitacdo constante de minerais carbonéticos.

Figura 21 — Variacdo da concentragdo de HCOs™ ao logo da simulagédo da amostra 1.
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Fonte: Autor (2021)
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5.4.2.2. Cinética mineral

Conforme a Figura 22, pode-se observar que até aproximadamente 94 anos
apos a reacao com 0s minerais representativos do basalto, a silica aquosa, a calcita
e a dolomita sdo formadas continuamente. Num momento seguinte, a dolomita
comeca a se dissolver e a calcita tem um aumento na taxa de precipitacdo. Neste
mesmo intervalo de tempo, a continua dissolucdo de silicatos (diopsidio e anortita),
disponibiliza SiOz(aq) na solugéo, que na simulagdo é representada pelo quartzo.
Concomitantemente, a saponita-Ca, que até este intervalo de tempo ndo estava

presente no sistema, comega a se precipitar.

Figura 22 — Mudancga na concentracdo dos principais minerais no sistema com porosidade
efetiva de 10% da amostra 1.
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Fonte: Autor (2021)

A precipitagdo da dolomita esta associada diretamente a diminuicdo nas
concentracdes de Mg?* até o intervalo de tempo de 94 anos (Figura 20a). O intervalo
seguinte até o préximo pico de queda de Mg?* pode indicar a dissolucédo da dolomita

e o inicio da formacédo da saponita-Ca.

A formacéo da saponita-Ca esta relacionada com o inicio da dissolucdo da

dolomita e do quartzo (Figura 22), podendo ser representada pela Equacéao 8.
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0.34 H* + 1.33 Dolomita + 0.66 H20 + 0.165 Anortita + 1.67 Diopsidio + 0.34
HCOs = Saponita-Ca + 3 Calcita (8)

O aumento na precipitacdo da calcita no intervalo entre 94 e 136 anos (Figura
22) sugere que, com a dissolucdo da dolomita, o HCOs™ ficou disponivel na solucdo

para reagir com o céation Ca?*.

Os minerais reagentes iniciais (anortita e diopsidio) foram dissolvidos numa taxa
constante até o final da simulacéo (Figura 22). Ao final da simulacao, foi constatado
gue nao houve muito consumo destes minerais em relacéo ao volume inicial. Para as
amostras submetidas a uma simulagédo com intervalo de tempo de 170 anos (amostras
1, 2 e 5), o consumo de anortita foi de 3,31% e 3% de diopsidio. Para a amostra 3, 0
consumo de anortita foi de 2% e 1,8% de diopsidio. E para a amostra 4, 0 consumo

de anortita foi de 1,6% e 1,5% de diopsidio do volume original.

Analisando os padrdes de dissolucdo dos minerais, pode-se definir que a
formacdo do quartzo, dolomita e calcita, sdo condizentes com uma dissolucéo
congruente. Ja, a formacédo da saponita-Ca e dos argilominerais, podem ser referidas
como produtos de uma dissolugdo incongruente, ou seja, estes minerais se formaram

a partir dos minerais dissolvidos nas reac¢des congruentes.

Ao final da fase de pos-injecdo de CO2, foi obtida para cada amostra, uma
assembleia mineral com concentracdes distintas entre si (Tabela 7). Entre as
amostras que foram submetidas a injecao de maior fugacidade de CO2 (Amostras 1,2
e 5), a amostra 1 apresentou um maior volume de calcita precipitado. O volume de
saponita-Ca foi similar em todas as amostras. Em relacdo a prehnita, observou-se que
seu volume foi maior nas amostras bicarbonatadas célcicas (Amostras 3, 4 e 5). Por
fim, o volume final de argilominerais formado foi superior nas amostras mais sodicas

(Amostras 1 e 2).

Tabela 7 — Concentracéo dos principais minerais formados ao final da fase de pds-injecéo de COs.

Calcita Saponita-Ca Prehnita Caulinita Laumontita
Amostras

g cm?3 g cm? g cm?3 g cm?3 g cm?3
1 240 88,56 160,7 56,55 2,005 0,6824 296,1 114,2 259,6 114,6
2 237,4 87,59 160,7 56,55 9,274 3,156 294,8 113,7 255,4 112,7
3 124,6 45,96 94,91 33,4 48,94 16,66 161,1 62,12 126,1 55,63
4 108,8 40,16 76,09 26,78 14,42 4,908 136,7 52,72 115,3 50,85
5 229,2 84,59 160,6 56,54 31,57 10,74 288,2 1111 2427 107,1

Fonte: Autor (2021)
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5.4.3. Andalise de Sensibilidade do Modelo

A fim de se observar a sensibilidade do modelo as diferentes condi¢des de
porosidade, foram realizadas trés simulagdes para cada amostra, considerando a
mudanca do volume inerte de rocha. A porosidade foi calculada automaticamente a
partir do volume inerte atribuido para cada simulacdo. Na Tabela 8, estédo
representados os valores dos volumes inertes e porosidades respectivos utilizados
em cada simulacdo. A simulacdo 1 é referente aquela primeiramente definida, com

porosidade efetiva de 10%.

Tabela 8 — Valores de volumes inertes e suas respectivas porosidades calculadas para
simulaces realizadas para cada amostra representativa.

) Volume inerte Porosidade calculada
Simulacao
cm? %
2 1500 3,19
1100 7,19
4 800 10,2

Fonte: Autor (2021)

A mudanca na concentragao de minerais ao longo das simulagdes 2, 3 e 4, estado
representadas nas Figuras 23-25. Pode-se observar que, apos a dissolucdo da silica
aquosa, em aproximadamente, 110 anos, inicia-se a precipitagéo da prehnita.

A partir das Figuras 23-25, observou-se que a concentracao de prehnita aumenta
conforme a diminuicdo da porosidade. Isso pode estar relacionado a uma maior
concentragédo de silica disponivel no sistema. Ao se comparar as Figuras 22 e 23 entre
si, € possivel constatar que uma porosidade mais baixa do sistema resulta numa taxa

de reagdo maior, pois existe uma menor superficie de contato.



Figura 23 — Precipitacao e dissolucdo de minerais na simulacdo 2 da amostra 1.
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Figura 24 — Precipitacao e dissolucdo de minerais na simulacdo 3 da amostra 1.
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Figura 25 — Precipitacao e dissolucdo de minerais na simulacdo 4 da amostra 1.
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Fonte: Autor (2021)

Conforme o aumento da porosidade, de 3,19% até 10,2% (Figura 23 a 25),
verifica-se um respectivo aumento na quantidade de reacbes quimicas que ocorrem
no sistema. Por esse motivo, as concentracdes dos minerais formados sdo menores
nas simulagcdes com menor porosidade. Entretanto, ao comparar as concentragoes de
saponita-Ca da simulacdo 1 com as das demais (Tabelas 9, 10 e 11), observa-se que
elas ndo diferem muito entre si, permanecendo constantes. Pode-se dizer entdo, que

a porosidade ndo tem grande impacto na formacé&o do mineral saponita-Ca.

Em consequéncia da diminuicdo da porosidade, a precipitacéo da calcita e dos
argilominerais € menor. Nas Tabelas 7, 9, 10 e 11, constatam-se que a concentracao
de prehnita € maior nas amostras bicarbonatadas célcicas. Conforme a diminuicdo da

porosidade da rocha, seus valores aumentam drasticamente.
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Tabela 9 — Concentracao dos principais minerais formados ao final da fase de p6s-injecéo de COz2na

simulacéo 2.
Calcita Saponita-Ca Prehnita Caulinita Laumontita
Amostras
g cms g cm? g cm?3 g cm?d g cm?3
1 1551 57,22 160,1 56,35 234,8 79,89 223,8 86,27 125,8 55,50
2 153,4 56,60 160,1 56,36 239,5 81,49 223,3 86,08 123,1 54,29
3 81,39 30,04 94,62 33,30 167,3 56,92 124,3 47,93 58,01 25,59
4 71,50 26,38 75,84 26,69 117,5 39,98 105,3 40,61 54,66 24,11
5 150,0 55,36 160,1 56,35 253,6 86,29 223,7 86,25 106,7 47,06

Fonte: Autor (2021)

Tabela 10 — Concentracdo dos principais minerais formados ao final da fase de pds-injecao de COzna

simulacéo 3.
Amostras Calcita Saponita-Ca Prehnita Caulinita Laumontita

g cms g cm? g cm?3 g cm?d g cm?3
1 205,1 75,67 160,4 56,47 97,77 33,27 266,3 102,7 204,5 90,22
2 202,8 74,85 160,5 56,47 104,0 35,39 265,4 102,3 200,9 88,62
3 106,7 39,37 94,79 33,36 97,95 33,33 145,9 56,24 97,80 43,15
4 93,26 34,41 75,98 26,74 57,15 19,45 123,4 47,58 90,57 39,96
5 196,0 72,31 160,4 56,46 123,0 41,84 259,9 100,2 189,8 83,73

Fonte: Autor (2021)

Tabela 11 — Concentracéo dos principais minerais formados ao final da fase de pds-injecdo de CO2na

simulagéo 4.
Amostras Calcita Saponita-Ca Prehnita Caulinita Laumontita

g cm?3 g cm?3 g cm?d g cm?d g cm?d
1 2423 89,39 160,7 56,56 - - 300,8 116,0 253,6 111,9
2 239,7 88,46 160,7 56,56 2,797 0,95 296,9 1144 259,2 1143
3 125,8 46,42 94,92 33,41 45,49 15,48 162,2 62,53 128,1 56,53
4 109,9 40,57 76,10 26,78 11,35 3,863 137,7 53,08 117,1 51,66
5 2315 85,43 160,7 56,54 25,33 8,618 290,1 111,8 246,3 108,7

Fonte: Autor (2021)

A partir das simulacdes, foi observado que a alcalinidade das solugbes aumenta

conforme a diminuicdo da porosidade (Figura 26), demonstrando que as amostras 1,

2 e 5 possuem maior capacidade de reter a alcalinidade na forma aquosa. As linhas

de tendéncia da Figura 26 sédo exponenciais. Foram calculados os coeficientes de

determinacdo, R?, a partir das linhas de tendéncias das amostras representativas nas

quatro simulacdes. Para as amostras 1 e 2, o valor de R? foi de 0,9876; para a amostra

3, 0 R? foi de 0,9833; para a amostra 4, o coeficiente de determinacéo foi igual a

0,9839 e, para a amostra 5, o R? foi igual a 0,9874.
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Figura 26 — Relacéo entre porosidade (%) e alcalinidade (mg/kg em CaCOs) das quatro simulacfes
realizadas nas amostras representativas.
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Fonte: Autor (2021)

Analisando-se os resultados da simulacdo 2 em todas as amostras com
porosidade de 3,19%, observa-se que a alcalinidade em CaCOs € muito superior em
relacdo a simulacdo 1 (Quadro 1). O aumento da porosidade da rocha implica numa
maior precipitacdo de minerais carbonéticos. Além disso, uma maior superficie de
contato, em razéo de porosidades mais elevadas, permite o maior consumo de HCO3"
do fluido.
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Quadro 1 — Valores de alcalinidade (g/kg em CaCOs3) nas diferentes simula¢des para cada

amostra representativa.

Amostra | Simulacio Alcalinidade (g/kg CaCOs3)
1 4892,22
222987,85
50326,74
2647,81
4735,45
220789,32
49714,6
2514,77
1440,64
122707,39
25410,7
275,74
1141,22
108215,76
22120,85
126,31
4354,32
213702,24
47812,85

2210,08
Fonte: Autor (2021)
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No Quadro 2, podem ser observados os valores de porosidades iniciais e finais
das amostras nas quatro simulagdes. Nas simulagcdes em sistemas mais porosos,
como nas simulacdes 1 e 4, pode-se verificar que ocorre maior preenchimento dos
poros pelos minerais secundarios. Além disso, nas amostras mais sodicas, a
porcentagem de preenchimento dos poros é relativamente maior em relacdo as

célcicas.

As amostras 1, 2 e 5, que foram submetidas a uma pressdo mais elevada de
COg, tiveram um intervalo de tempo maior de reacdo com os minerais da rocha na
fase de poés-injecdo de CO2. Isso permitiu uma maior precipitacdo de minerais
secundérios, diminuindo a porosidade da rocha. Além da diferenca hidroquimica
destas amostras, um importante parametro que contribuiu para a diferenca de suas
porosidades finais foi a alcalinidade. Valores mais elevados de alcalinidade permitem
gue mais minerais carbonaticos sejam precipitados. Conforme explicado por
GASTMANS (2013), as amostras do SASG com alta concentracdo de sbdio e
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alcalinidade refletem um processo de troca idnica e possivelmente uma contaminacao

pelas aguas provenientes do SAG.

Quadro 2 — Valores de porosidade inicial e final das amostras representativas nas quatro simulacdes.

Amostra | Simulacdo ,P_orosidade (%)
Inicio Fim
1 10% 8,77%
1 2 3,19% 2,34%
3 7,19% 6,12%
4 10,20% 8,95%
1 10% 8,78%
5 2 3,19% 2,34%
3 7,19% 6,13%
4 10,20% 8,96%
1 10% 9,34%
3 2 3,19% 2,73%
3 7,19% 6,62%
4 10,20% 9,52%
1 10% 9,44%
4 2 3,19% 2,81%
3 7,19% 6,70%
4 10,20% 9,62%
1 10% 8,81%
. 2 3,19% 2,37%
3 7,19% 6,16%
4 10,20% 8,99%

Fonte: Autor (2021)

5.5. Estimativa de massa de CO2 sequestrado

Conforme a Figura 19, pode-se observar que em todas as amostras, a pressao
de CO:2 consumida em relacdo aquela injetada é quase 100%. Dessa forma, os
volumes passiveis de serem armazenados em cada grupo sdo agueles inicialmente

definidos no modelo conceitual.

Para as simulacfes realizadas durante o trabalho, foi definido um volume
padrédo de 10.000 cm? de rocha. Levando em consideragdo um cenario mais préximo
a realidade, foram compilados na Tabela 12, as massas de CO:2 possiveis de serem
injetadas em cada poligono, considerando a porosidade de 10%, de acordo com seu

volume estimado anteriormente. E importante ressaltar que, para cada inje¢cdo de CO>
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no aquifero, seria injetado a pressao de CO:2 referente a presséo hidrostatica de cada
poco. Injetar uma pressao superior aquela definida durante as simulagdes, poderia

resultar num escape de gas para fora do aquifero.

Tabela 12 — Massa de CO2 em toneladas possiveis de serem injetada em cada poligono e seu
respectivo volume.

Poligono Volume (km?3) Massa de CO:z (t)
1 9266 9,9806 x 106
2 10609 1,1301 x 10%
3 4443 2,4612 x 10%®
4 4492 2,1701 x 10¢
5 4702 4,8329 x 106

Fonte: Autor (2021)

Do volume de CO: inicialmente injetado no aquifero, foi observado que,
aproximadamente, 98% dele é precipitado na forma de calcita e, 2% permanecem na
forma aquosa como CO3 e HCOgs'. Dessa forma, pode-se conferir uma alta eficacia

deste método.

Na amostra 1, por exemplo, foram injetados 2,448 mol/L de CO:2. Ao final da fase
de poés-injecdo de CO2, a soma das espécies carbonaticas aquosas foi de 0,0598
mol/L e o total mineral precipitado, em CaCOs, foi de 2,398 mol. A soma das espécies
aguosas e minerais resultou em 2,458 mol, representando 0,01 mol extra em relacao
ao injetado inicialmente. Essa diferenca no niumero de mols pode ser funcdo da
diferenca de densidade do fluido conforme o avancgo da simulagéo. Na fase de injecéo
de CO2, a densidade do fluido era de 1,064 g/cm?® e, ao final da fase de pds-injecéo
de CO2, a densidade do mesmo era de 0,998 g/cm?. Apds aplicar correcdes do niimero

de mols das espécies da fase de pos-injecéo, obteve-se um erro final de 0,009 mol.

Na Tabela 13, estdo definidos os valores em mol de CO: injetado em cada
amostra e precipitado na forma de calcita. A partir destes valores, pode-se observar
qgue quanto maior o numero de mols injetado de CO2, menor é porcentagem

precipitada em calcita.
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Tabela 13 — Relagcdo em mols de CO: injetado e calcita precipitada para cada amostra representativa.

Amostra representativa COzinjetado Calcita precipitada
mol
1 2,448 2,398
2 2,421 2,372
3 1,259 1,244
4 1,098 1,087
5 2,336 2,290

Fonte: Autor (2021)

Apesar das amostras que foram submetidas a uma maior pressdo de CO:
obtiveram uma menor porcentagem de calcita precipitada, estas ainda representam
aguelas com maior potencial de armazenamento de CO2. O poligono 2 (Figura 15),
por apresentar maior volume de rocha, seria a area mais propicia para o

armazenamento geolégico de COs..

Em raz&o dos volumes de basalto considerados para cada um dos blocos serem
muito altos, a composicdo quimica inicial das amostras de agua nao teve uma
influéncia relevante na potencialidade de sequestro de CO2. Dessa forma, a
potencialidade do sequestro de CO: estaria diretamente relacionada ao volume de
rocha. O gue indica que zonas com maior potencial de sequestro geolégico de CO2

sdo aquelas localizadas na por¢éo oeste do estado, proximas a calha do Rio Parana.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho procurou entender o potencial de injecdo de CO2 nas 4guas
subterrdneas do Sistema Aquifero Serra Geral (SASG), num cenario de crescente

emissao de CO2 na atmosfera, a partir do uso da modelagem geoquimica.

Para a avaliacao do potencial geoquimico de armazenamento geoldgico de CO2
nas aguas subterraneas do SASG, no estado de S&o Paulo, foram definidos trés
objetivos secundarios. Em relacdo ao primeiro objetivo, as areas consideradas mais
propicias para o armazenamento geoldgico de CO2 foram aquelas onde foi possivel
armazenar uma pressdo maior de CO2 num maior volume de rocha, sendo estas as
areas dos poligonos 1 e 2, conforme a Figura 15, na por¢ao oeste do estado, proximas
a calha do Rio Parana. Para o segundo obijetivo, foram definidas as condi¢cdes do
reservatério, com base na classificacao hidroquimica das 4guas subterraneas, volume
de basalto da Formacédo Serra Geral e a pressao hidrostatica dos pocos do SASG.
Em relacdo ao terceiro objetivo secundario, a pressdo de CO: passivel de ser
armazenada no SASG pode ser considerada aquele inicialmente injetada no basalto,
pois ao final da simulac¢éao, 98% do mesmo foi consumido para a formagé&o de minerais

secundarios.

A modelagem geoquimica, realizada a partir do software GWB, foi dividida em
duas fases: 1) fase de injecdo de COz: e; 2) fase de pés-injecdo de CO2. Durante a
fase de injecdo de CO2, o pH das amostras representativas diminuiu em,
aproximadamente, 4 unidades de pH, que sugere a dissolu¢cdo do CO2 has amostras
e a formacao de acido carbdnico. Na fase de pds-injecdo de COz2, ocorre a dissolucao
dos minerais inicialmente definidos na simulagéo, anortita e diopsidio. Durante a

simulacao, observou-se que ndo houve uma alta dissolucdo destes minerais.

Na fase de pos-injecdo, a calcita, seguida pela saponita-Ca, foram os minerais
que tiveram maior precipitacdo. A longo prazo, observou-se que quase todo o CO2
que foi injetado nas amostras na fase inicial, foi consumido. Cerca de 98% do CO: foi
armazenado na fase mineral como calcita e, 2% na fase dissolvida, como COs e
HCOs.

Dessa forma, as areas com maior potencial para o armazenamento geoldgico de

CO2 sdo as dos poligonos 1 e 2, que apresentam maior volume de rocha, 9266 km? e
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10609 km3 e maior volume de CO: passivel de ser injetado, 69,7 e 68,3 bar,
respectivamente. Nestes poligonos, as massas passiveis de serem injetadas sao
9,9806 x 10%*te 1,1301 x 10" t, respectivamente.

Considerando as porcentagens de CO2 que sdo armazenadas na fase mineral,
definiu-se para os poligonos 1 e 2, 9,7759 x 10 t e 1,1071 x 107 t de calcita
precipitada, respectivamente.

Em vista da relevancia do assunto deste trabalho e das informacdes coletadas
até o momento, sugere-se como topico a ser estudado nesta linha de pesquisa, a
influéncia do vidro vulcanico na simulacdo de injecdo de CO2 em aquiferos basalticos.
No software Geochemist's Workbench, o vidro vulcanico ndo esta presente em sua

base de dados termodinamica, porém é possivel adiciona-lo a partir de 6xidos.
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APENDICE A — Precipitacéo e dissolu¢do de minerais no sistema com porosidade

efetiva de 10% - amostra representativa 2
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APENDICE B — Precipitacéo e dissolu¢éo de minerais no sistema com porosidade

Some minerals (delta mol)
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APENDICE C — Precipitacéo e dissoluciio de minerais no sistema com porosidade

Some minerals (delta mol)
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APENDICE D - Precipitacéo e dissolucéo de minerais no sistema com porosidade
efetiva de 10% - amostra representativa 5
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