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RESUMO

SILVA, Carlos. Modelagem de Sistemas para Estocagem de Carbono (CCS) Utilizando
Python-Reaktoro. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduacdo em
Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, 2024.

Os niveis atuais de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera estio em patamares
elevados, em grande parte devido a continua queima de combustiveis fosseis, o que
intensifica o aquecimento global. Essa alta concentracao de CO, tem desencadeado uma série
de impactos negativos no meio ambiente, como o aumento das temperaturas globais, a
elevagdo do nivel dos oceanos e a acidificagdo dos mares. Para mitigar esses efeitos,
pesquisas buscam alternativas para capturar e fixar CO, durante a produg@o de petrdleo e seus
derivados, visando reduzir as emissdes desse gas de efeito estufa e conter o avango do
aquecimento global.

A tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS — Carbon Capture and
Storage) ¢ uma estratégia crucial no combate as mudangas climaticas, composta por trés
etapas principais: captura, transporte e armazenamento do CO2. Dentro desse processo,
existem trés métodos principais de mineralizagdo de carbono: ex-situ, superficial e in-situ. Na
mineralizagdo ex-situ, fontes alcalinas sdo transportadas para os locais de captura de CO?2,
onde sdo combinadas em um reator sob alta temperatura e pressdo. J4 na mineralizagdo
superficial, o CO2 reage com fontes alcalinas na superficie de rejeitos de mineracdo ou
escorias de fundi¢do. Por fim, a mineralizagdo in-situ, o método mais amplamente utilizado,
depende de condigdes geologicas e operacionais, ocorrendo através da injecdo de CO2 em
bacias sedimentares ou rochas reativas.

O Reaktoro ¢ um software de codigo aberto para modelagem de sistemas
quimicamente reativos, implementado em C++ com interface em Python. Ele ¢ aplicado neste
trabalho para a realiza¢do dos célculos de equilibrio quimico, pois utiliza métodos numéricos
eficientes para resolver o equilibrio quimico e a cinética em sistemas multifasicos, o que ¢
ideal para modelagem de transporte reativo. O Reaktoro utiliza o método de Minimizagao da
Energia de Gibbs (GEM) para determinar fases estaveis em equilibrio e pode importar base de
dados de experimentos e da literatura para calculos de sistemas termodinamicos.

Este estudo de caso simula, usando Python e o Reaktoro, condi¢des de reatores e

reservatdrios minerais para a dissolu¢do de minerais em contato com dgua saturada de CO,. O



objetivo ¢ observar a influéncia do pH, temperatura e pressao na solubilizagdo de minerais
presentes em rochas maficas e ultramaficas e sua conversao em carbonatos insoluveis a partir
do contato com o CO, solubilizado no meio reacional. Diversos sistemas foram testados,
incluindo minerais individuais e misturas de minerais com agua saturada. Os minerais
testados incluem feldspatos plagioclasios (Anortita), piroxénios (Diopsidio e Enstatita) e
olivinas (Forsterita). Neste estudo foram utilizados os seguintes parametros: (i) temperaturas
na faixa de 20 a 190°C e (ii) pressoes de 1 bar, 10 bar e 100 bar.

Notou-se que as condi¢des de mais baixas temperaturas e altas pressdes sdo mais
favoraveis a fixacdo. Além disso, a forsterita foi a que apresentou o maior potencial de
fixagdo de CO, pois teve a maior reatividade em toda a faixa de trabalho de temperatura e

para as pressoes testadas.

Palavras-chave: Carbono, Estocagem, Python-Reaktoro, Reservatorios.



ABSTRACT

SILVA, Carlos. Modeling Systems for Carbon Storage (CCS) Using Python-Reaktoro.
Rio de Janeiro, 2024. Undergraduate Thesis (Chemical Engineering) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

The current levels of carbon dioxide (CO2) in the atmosphere are at elevated levels,
largely due to the ongoing burning of fossil fuels, which intensifies global warming. This high
concentration of CO2 has triggered a series of negative environmental impacts, such as rising
global temperatures, sea level rise, and ocean acidification. To mitigate these effects, research
i1s seeking alternatives to capture and sequester CO2 during the production of oil and its
derivatives, aiming to reduce emissions of this greenhouse gas and curb the progress of global
warming.

Carbon Capture and Storage (CCS) technology is a crucial strategy in the fight against
climate change, consisting of three main stages: CO2 capture, transport, and storage. Within
this process, there are three main methods of carbon mineralization: ex-situ, surface, and
in-situ. In ex-situ mineralization, alkaline sources are transported to CO2 capture sites, where
they are combined in a reactor under high temperature and pressure. In surface mineralization,
CO2 reacts with alkaline sources on the surface of mining tailings or smelting slags. Finally,
in-situ mineralization, the most widely used method, depends on geological and operational
conditions, occurring through the injection of CO2 into sedimentary basins or reactive rocks.

Reaktoro is an open-source software for modeling chemically reactive systems,
implemented in C++ with a Python interface. It is applied in this work to perform chemical
equilibrium calculations, as it uses efficient numerical methods to solve equilibrium and
kinetics in multiphase systems, which is ideal for reactive transport modeling. Reaktoro uses
the Gibbs Energy Minimization (GEM) method to determine stable phases in equilibrium and
can import experimental and literature databases for thermodynamic system calculations.

This case study simulates, using Python and Reaktoro, conditions in reactors and
mineral reservoirs for the dissolution of minerals in contact with CO2-saturated water. The
objective is to observe the influence of pH, temperature, and pressure on the solubilization of
minerals present in mafic and ultramafic rocks and their conversion into insoluble carbonates
through contact with CO2 dissolved in the reactive medium. Various systems were tested,
including individual minerals and mixtures of minerals with saturated water. The tested

minerals include plagioclase feldspars (Anorthite), pyroxenes (Diopside and Enstatite), and



olivines (Forsterite). The following parameters were used in this study: (i) temperatures
ranging from 20 to 190°C and (i1) pressures of 1 bar, 10 bar, and 100 bar.

It was observed that lower temperatures and higher pressures are more favorable for
CO2 fixation. Additionally, forsterite showed the greatest potential for CO2 fixation as it had

the highest reactivity across the entire temperature range and for the pressures tested.

Keywords: Carbon, Storage, Python-Reaktoro, Reservoirs.
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1 INTRODUCAO

O planeta vem enfrentando, nos ultimos anos, um aumento dos niveis de didxido de
carbono (CO,) na atmosfera, em grande parte devido a queima continua de combustiveis
fosseis, como carvao, petroleo e gas natural (IPCC,2007). Este aumento da concentragdo de
CO, ndo apenas contribui para o aquecimento global, mas também desencadeia uma série de
consequéncias adversas, incluindo a elevacao do nivel do mar, a acidificacdo dos oceanos e
ameagas a disponibilidade de alimento, dgua, 4reas habitaveis e recursos energéticos.

O aquecimento global, impulsionado pela liberacio de gases de efeito estufa,
especialmente o COq, na atmosfera devido a queima de combustiveis fosseis, tem provocado
mudancas ecologicas e ambientais significativas em todo o mundo. Aproximadamente 2035 +
205 Gt de CO, foram emitidos na atmosfera entre 1870 e 2015 (Raza et al., 2022). Isso
resultou em um aumento de temperatura global de cerca de 1 °C desde o inicio da revolugao
industrial, e espera-se que aumente a uma taxa de aproximadamente 0,1 a 0,3 °C por década a
partir de 2017 (Tamura, 2022). Em 2020, a concentracdo anual média de CO, atingiu 412,5
ppm, quase 50% acima do nivel pré-industrial (Raza et al., 2022).

A urgéncia de limitar o aumento da temperatura foi enfatizada pelo Acordo de Paris de
2015, que tem como um objetivo manter o aquecimento global abaixo de 2°C em relagdo aos
niveis pré-industriais, com a aspiragao de limitad-lo a 1,5°C, reconhecendo as importantes
redugdes de risco associadas a esse limite inferior. Alcangar essas metas requer uma reducao
profunda e sustentada no influxo liquido de CO, na atmosfera. Uma das metas para atingir
esse objetivo ¢ o Net Zero das industrias, que visa zerar a emissdo de CO: até 2050
(Fankhauser, 2022). Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), isso pode ser
alcancado por meio da maximizagdo das estratégias de diminuig¢do e mitigacao de emissao de
CO, ja existentes, eliminando a necessidade de investimento em tecnologias novas para a
reducdo de CO, (IEA, 2017).

A carbon capture and storage (CCS) ¢ uma das tecnologias fundamentais para atingir
os objetivos do Acordo de Paris, conforme enfatizado tanto pela IEA em 2017 quanto pelo
Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (I/ntergovernmental Panel on Climate
Change - IPCC) em 2018. A CCS detém a chave para:

1) reduzir as emissoes liquidas de usinas de energia movidas a combustiveis fosseis
enquanto permanecem operacionais;

2) reduzir as emissoes liquidas de varios processos industriais, como producdo de ago,

aluminio e cimento; €



15

3) alcangar "emissOes negativas" extraindo diretamente o CO, da atmosfera e
armazenando-o até meados do século.

Embora a implantacao da remog¢ao de dioxido de carbono (Carbon dioxide reduction -
CDR) em grande escala ainda ndo tenha sido alcangada, todos os caminhos propostos para
limitar o aquecimento global a 1,5°C requerem algum grau de CDR (IPCC, 2018).

Este trabalho, portanto, tem como objetivo desenvolver um cddigo para calcular as
reacoes de equilibrio termodinamico no armazenamento de carbono dentro de um reator,
considerando uma faixa especifica de pressdo e temperatura. Com isso, busca-se avaliar a

viabilidade do uso de um mineral com base em sua reatividade.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Captura e Armazenamento de Carbono (carbon capture and storage — CCS)

A tecnologia de captura e armazenamento de carbono (carbon capture and storage -
CCS) ¢ considerada uma abordagem eficaz para mitigar as mudangas climaticas (Raza et al.,
2022). Ela envolve a captura de CO, de fontes estaciondrias de emissao, o transporte por meio
de dutos ou navios e 0o armazenamento em varias formacdes geologicas subterraneas, como
reservatorios de hidrocarbonetos esgotados, aquiferos salinos, camadas de carvao e formagdes
de xisto ndo convencionais (Snaebjornsdottir et al., 2020; Zhang e DePaolo, 2017).

A mineralizagdo de CO, permite a injecdo em rochas fraturadas e aumenta o
armazenamento mineral de CO,, especialmente quando injetado em rochas ricas em cétions
metalicos divalentes, como basaltos e rochas ultramaficas (Gislason et al., 2014). A seguranga
a longo prazo do armazenamento geoldgico de carbono € crucial para seu sucesso e aceita¢ao
publica (Gislason et al., 2014). Um dos principais riscos associados ao armazenamento
geologico ¢ a flutuabilidade do CO-, que, de acordo com Gislason et al. (2014), ocorre quando
0 CO:s, que deveria ser mineralizado e armazenado na rocha, ndo consegue ser capturado pelo
mineral no reservatério devido as suas propriedades fisicas. Para mitigar esse problema, uma
solugdo eficaz ¢ dissolver o CO: na dgua antes ou durante sua injecdo no subsolo. No entanto,
esse processo exige uma quantidade significativa de agua (Snaebjérnsdottir et al., 2020).

Para o armazenamento de carbono, sdo considerados locais de carbonatacao oceanica,
biologica e mineral, cada um com suas respectivas vantagens e desvantagens (Raza et al.,
2022; Snaebjornsdottir et al., 2020). Embora locais oceanicos e bioldgicos precisem ser
preservados, a crosta ocednica ¢ onde se encontra a maior concentracdo de rochas com
potencial para armazenar carbono (Oelkers et al., 2008). Regides geoldgicas (mineral)
requerem investigagcdes aprofundadas para projetos de armazenamento de CO: em grande
escala, como o projeto CarbFix (Snaebjornsdoéttir et al., 2020). Aquiferos oferecem boa
capacidade de armazenamento, mas demandam uma avaliagdo detalhada da integridade do
reservatorio. Por outro lado, reservatorios de hidrocarbonetos esgotados tém capacidade de
armazenamento comprovada, embora possam apresentar problemas relacionados a integridade

dos pogos (Raza et al., 2016).
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2.2 Métodos de Armazenamento de Carbono

O carbono pode ser armazenado de diferentes formas em um reservatorio geologico:
em primeiro lugar, no armazenamento estrutural/estratigrafico, o CO: migra em direcao a
superficie devido a diferenca de densidade em relagdo aos outros fluidos do reservatorio, até
ser contido pela rocha seladora, em um processo semelhante a acumulacdo de
hidrocarbonetos. Em segundo lugar, no armazenamento por solubilidade, o CO: dissolve-se na
agua intersticial, formando uma salmoura densa que, ao longo do tempo, afunda, aumentando
a seguranca do armazenamento. Em terceiro lugar, no armazenamento residual/capilar, parte
do CO: fica preso em poros devido a heterogeneidades capilares. Por fim, na mineralizacdo, o
CO: ¢ convertido em minerais de carbonato por meio de reagdes diagenéticas na rocha
reservatorio (Orita et al., 2022).

Existem trés categorias principais de métodos de mineralizacdo de carbono: ex-situ,
superficial e in-situ. A taxa de mineralizagdo de carbono depende da quantidade de CO,
dissolvido, da presenga de ions divalentes na rocha hospedeira e da alcalinidade da solucao
(Kelektsoglou, 2018). Ambientes com baixo pH (<7) promovem a dissolugdao mineral,
enquanto solugdes com alto pH (>7) favorecem a precipitagdo de carbonatos (Raza et al.,
2022).

Na mineraliza¢do de carbono ex-situ, fontes alcalinas sdo transportadas para locais de
captura de CO,, onde sdo combinadas em um reator sob alta temperatura e pressao
(Snaebjornsdottir et al., 2020), essas fontes sdo geralmente minerais que favorecem a
formag¢do de carbonatos como os silicatos de calcio e magnésio. Residuos industriais,
wollastonita e olivina sdo algumas fontes possiveis de serem utilizadas para produzir
carbonatos estdveis em grande escala anualmente (Sanna et al., 2014). Os métodos ex-situ sao
cerca de 10 vezes mais caros do que os métodos convencionais de armazenamento de CO, em
locais geoldgicos (Kelemen et al., 2019), porém eles podem gerar produtos importantes para a
industria de construcao civil (Yadav e Mehra, 2021).

A mineralizagdo de carbono superficial ocorre quando o CO, dissolvido em agua ou
em estado critico reage com fontes alcalinas na superficie de rejeitos de mineragao ou escorias
de fundicao (Raza et al., 2022). Residuos de mineragdao, como rochas maficas/ultramaficas,
sdo fontes com boa reatividade devido a alta relagdo superficie/volume (Kelemen et al.,
2019). Uma opcao dessa técnica ¢ espalhar as rochas trituradas em solos agricolas e florestais

para induzir a mineralizagdo de carbono superficial (Kantola et al., 2017), porém, devido aos
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metais toxicos presentes nessas rochas, pode haver a contaminagdo do solo e dos lengdis
freaticos (Kelemen et al., 2019).

Por ultimo, a mineralizagdo de carbono in-situ ¢ o método mais utilizado e estad em
exploracdo (Snaebjornsdottir et al., 2020). Este método depende diretamente das condig¢des
geologicas e operacionais para a realizacdo da CCS (Raza et al., 2016). Ele ¢ mais empregado
de duas formas diferentes:

1. Inje¢ao em bacias sedimentares: Nessa abordagem, o carbono capturado ¢ injetado
em bacias sedimentares, onde pode ser fisicamente retido sob uma rocha impermedvel,
impedindo sua migragdo para a superficie. No entanto, garantir a estabilidade de longo prazo
da rocha impermeavel para evitar vazamentos ¢ crucial para o sucesso desse método de
armazenamento.

2. Injecdo em rochas reativas (por exemplo, basaltos): Uma abordagem alternativa
envolve o armazenamento de carbono capturado por meio da injecdo em rochas reativas,
especialmente basaltos ou rochas ultramaficas. Essa técnica promove a mineralizagao do CO,
em minerais de carbonato estdveis como calcita, dolomita ou magnesita. O carbono injetado

torna-se permanentemente fixo, com risco negligenciavel de retornar a atmosfera.

2.3 Solubilidade dos carbonatos e especia¢iao do CO,

De acordo com Silva-Junior (2020), a especiacao do CO, e sua solubilizagdo em agua
se deve a sua dissociagdo. O CO, gasoso € solubilizado em meio aquoso e este passa a HCO;’

em reacdo com agua, conforme equacdes 2.1 € 2.2.

CO, + H,O < H' + HCO;y (2.2)

O HCO; em solugdo podera reagir com agua, gerando carbonato (Eq. 2.3). O CO;* em

solugdo reagira com algum metal em solucao formado algum carbonato desse metal (Eq. 2.4).

HCO, + H,0 < H" + CO,> (2.3)

M2+ CO;> © MCOs, (2.4)
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Outras reagdes paralelas podem ocorrer, gerando outras espécies a partir da
dissociagao do CO, na agua, como a formagdo de hidréxidos (Eq. 2.5) e bicarbonatos (Eq.
2.6).

M*" + OH < M(OH), (2.5)

M* + HCOy < M(HCO,), (2.6)

A dissolugdao do dioxido de carbono (CO,) na agua gera acido carbdnico (H,CO;),
sendo a quantidade dissolvida dependente da pressao parcial do CO,, temperatura e salinidade
(Hegde et al., 2024). Em um ambiente com agua pura, a 25 bar de pressdo e 25°C, a
concentragdo total de carbono inorganico dissolvido atinge 0,9 mol/kg, com um pH de 3,2
(Gislason et al., 2014).

O pH inicialmente baixo torna a agua altamente reativa, com ions H" atacando
minerais primarios, como basaltos € minerais que abrigam cations divalentes como Ca*", Mg**
e Fe’*. Esse processo de dissolugdo consome fons H" e libera os cations divalentes,
tornando-os disponiveis para a subsequente precipitacdo de carbonato, conforme indicado na
reagdo quimica.

A quantidade relativa de minerais primarios, vidro basaltico e a composi¢ao global da
solugdo desempenham um papel significativo na determinagao dos minerais de carbonato que
serdo formados. Além disso, as taxas de dissolugdo de minerais basalticos e vidros sao
sensiveis ao pH, com a liberacao de cations divalentes variando com as mudangas de pH em
uma temperatura constante.

Em pH baixo, como ¢ tipico nas proximidades de pocos de injecdo durante a inje¢ao
de CO2 dissolvido em &gua, a dissolugdo de minerais como a olivina e a piroxénios, que
contém Mg e Fe, domina. A medida que o pH aumenta devido a dissolu¢io de minerais
primarios, ocorre a aceleracdo da dissolucdo do vidro basaltico e da plagioclase, esta que ¢
rica em Ca, especialmente em pH superior a 8-9. Consequentemente, espera-se que 0s
carbonatos de Mg-Fe sejam predominantes em pH mais baixo, enquanto os carbonatos de
Mg-Fe-Ca se tornam mais abundantes em pH intermedidrio, e os carbonatos de Ca
prevalecem em pH mais alto (Gislason et al., 2014).

Em condigdes de pressdo parcial de CO2 intermedidria, observa-se a predominancia

dos carbonatos de Mg-Ca, enquanto em pressdes parciais mais baixas, os carbonatos de Ca
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tornam-se mais predominantes (Gislason et al., 2014). Esse fenomeno estd associado a
dissolugcdo de silicatos de aluminio enriquecidos com cations divalentes, resultando na
liberacao nao apenas de cations que tém a capacidade de formar carbonatos, mas também de
silicio e aluminio, os quais podem se combinar com os referidos cations divalentes, levando a
precipitagdo de argilas e zedlitas. Esse processo, por sua vez, impacta negativamente na
eficiéncia da carbonatagdo, uma vez que esses minerais secunddrios competem com o0s

carbonatos por esses cations divalentes e pelo espaco poroso disponivel nas rochas.

2.4 Composicao das rochas

As rochas sdo compostas principalmente por minerais. Os principais grupos de rochas
incluem:

1. Rochas igneas (magmaticas):

Composi¢do Principal: Minerais como feldspato, quartzo, mica e minerais
ferromagnesianos (como olivina, piroxénio e anfibolio). Rochas igneas podem ser
classificadas como intrusivas (formadas abaixo da superficie, como granito) ou extrusivas
(formadas na superficie, como basalto) (De Oliveira Menezes, 2013).

2. Rochas sedimentares:

Composi¢do Principal: Particulas de minerais, fragmentos de rochas pré-existentes,
materiais organicos ou precipitados quimicos. Rochas sedimentares incluem arenito, calcario,
folhelho e carvao (De Oliveira Menezes, 2013).

3. Rochas metamorficas:

Composic¢ao Principal: Minerais que foram submetidos a altas pressdes e temperaturas,
resultando em recristalizacdo e rearranjo mineral. Exemplos de rochas metamorficas incluem
marmore (a partir de calcario), gnaisse (a partir de granito) e ardésia (a partir de folhelho) (De
Oliveira Menezes, 2013).

A composi¢do mineraldgica especifica de uma rocha pode variar amplamente,
dependendo de sua origem geoldgica e historia de formacgao (Klein, 2009).

Os principais minerais encontrados nas categorias mafica e ultraméafica sao utilizados

na CCS, esses minerais sao representados na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Classificacdo dos minerais das rochas igneas.
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2.4.1 Feldspatos plagioclasios

O feldspato plagiocldsio ¢ um tipo amplamente conhecido de feldspato e ¢ um
importante constituinte de muitas rochas igneas, metamorficas e sedimentares,
desempenhando um papel fundamental na geologia ¢ na formagdo da crosta terrestre
(Cherniak, 2010). Esses minerais sdo compostos principalmente de silicio (Si), oxigénio (O),
aluminio (Al), s6dio (Na) e/ou célcio (Ca) e a formula geral para as plagiocldsios ¢
(Na,Ca)(S1,Al),0O4. A propor¢do exata desses elementos varia dependendo do tipo especifico
de plagioclasio (Ribbe, 2018).

A composicao geral dos plagiocldsios ¢ expressa como uma série solida, na qual a
proporcao de sodio para cdlcio varia gradualmente. As extremidades dessa série sdo a albita,
que contém apenas sodio, e a anortita, composta exclusivamente de calcio. Entre esses dois
extremos, existem varias composi¢des intermedidrias, formando uma série continua de
minerais que sdo classificados com base na quantidade relativa de sddio e calcio presentes em
sua estrutura (Ribbe, 2018).

Alguns exemplos de plagioclasios com diferentes composicdes sao:

- Albita: (NaAlSi;0q) - Rica em sodio.
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- Oligoclase: (Na,Ca)(AlSi;Oy) - Composi¢do intermediaria.

- Andesina: (Na,Ca)(S1,Al),04 - Composicao intermediaria.

- Labradorita: (Ca,Na)(Al,Si1),04 - Composic¢ao intermediaria.
- Bytownita: (CaNa,)(Al,Si1,05) - Composicao intermediaria.
- Anortita: (CaAl,Si,0y) - Rica em calcio.

2.4.2 Piroxénios

Sdo um grupo de minerais silicatos que consistem principalmente de silicio (Si) e
oxigénio (O), juntamente com outros elementos como ferro (Fe), magnésio (Mg), célcio (Ca),
aluminio (Al) e outros elementos em quantidades menores (Prewitt, 2018). Eles fazem parte
de um grupo de minerais ferromagnesianos que sao comuns em rochas igneas, como basalto e
diorito, bem como em algumas rochas metamorficas.

A composi¢do exata dos piroxénios varia dependendo do tipo especifico de piroxénio.
Os piroxénios sao divididos em duas séries principais, com base na substituicao de célcio (Ca)
e sodio (Na) por outros cations em seus sitios cristalograficos (Cameron, 1981):

1. Série do Piroxénio Clinopiroxénio (Sodio-Calcio): Nesta série, os piroxénios variam
em composi¢do desde o diopsidio, que € rico em cdlcio, até a augita, que ¢ rica em sodio e
calcio. A formula geral dos piroxénios na série do clinopiroxénio ¢
(Ca,Na)(Mg,Fe,AlTi)(Si,Al),O¢ (Prewitt, 2018).

2. Série do Piroxénio Ortopiroxénio (Magnésio-Célcio): Nesta série, os piroxénios
variam em composi¢ao desde o enstatita, que € rico em magnésio, até o hipersténio, que € rico
em calcio. A formula geral dos piroxénios na série do ortopiroxénio ¢ (Mg,Fe,Ca)(Si,Al),Oq

(Prewitt, 2018).

2.4.3 Olivina

E um grupo de minerais silicatos comuns em rochas igneas e metamorficas. A
composi¢do geral da olivina ¢ um silicato de magnésio e ferro, com a férmula geral
(Mg,Fe),Si0, (Know et al., 2011).

A olivina possui um custo baixo e ¢ o mineral que ¢ mais suscetivel ao intemperismo

(Smith et al., 1987).
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A composi¢do exata da olivina pode variar dependendo da quantidade relativa de
magnésio e ferro presentes (Banfield et al., 1991). Existem duas formas principais de olivina
com base em sua composi¢ao:

1. Forsterita: (Mg,SiO,) - E uma variedade rica em magnésio da olivina e ¢
frequentemente encontrada em rochas ricas em magnésio, como o peridotito. Tem uma cor
verde-amarelada e ¢ usada como uma gema chamada peridoto.

2. Fayalita: (Fe,SiO,) - E uma variedade rica em ferro da olivina. Tem uma cor mais

escura e ¢ menos comum que a forsterita.

2.4.4 Anfibolios

E um grupo de minerais silicatados amplamente distribuidos na crosta terrestre e tém
uma composicdo quimica geral bastante variada (Schumacher, 2007). Eles sdo classificados
como minerais do grupo dos inossilicatos, sendo caracterizados pela presenca de ions
hidroxila (OH-) em sua estrutura cristalina (Hawthorne e Oberti, 2007).

A composi¢do especifica de um mineral anfibdlio pode variar dependendo do tipo de
anfibolo e das condi¢des geoldgicas em que se formou. Alguns exemplos de cations que
podem ocorrer nos sitios A, B e C incluem sodio (Na), calcio (Ca), ferro (Fe), magnésio (Mg),
aluminio (Al) e outros (Hawthorne e Oberti, 2007). . Essa variagdo na composi¢ao resulta em
diferentes tipos de anfibolios, como a hornblenda, a actinolita e a tremolita (Hawthorne e

Oberti, 2007).

2.4.5 Reacoes dos minerais com CO,

A especiagao do CO, como ja visto, libera H" em solug@o, o que resulta na diminui¢éo
do pH. O pH dessa solu¢ao depende da pressao parcial de CO2, temperatura, alcalinidade e
salinidade da agua (Sun et al., 2023). A reagdo de interesse da CCS para cada mineral pode

ser descrita em meio acido da seguinte forma:

Anortita: CaAL,SiO; + CO, —» CaCO; + SiO, + 2A1°";
Diopsidio: CaMgSi,O, + 2CO, —» CaCO; + MgCO; + 2Si0; ;
Forsterita: Mg,SiO, + CO2 - 2 MgCO; + Si0O, .
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2.5 Modelos termodindmicos e Ferramentas computacionais
2.5.1 Utilizacao de Modelos termodinamicos para CCS

A simulacao e a criagdo de cddigo para calculos de equilibrio de processos e reagdes
quimicas sdo fundamentais para a compreensdo e a otimizagdo de sistemas complexos em
diversas areas da ciéncia e da engenharia. A modelagem computacional facilita a analise de
sistemas multifasicos e multicomponentes, como visto em Moreira et al. (2024). Os autores
utilizam o algoritmo em MATLAB e destacam a utilizagdo de modelos termodinamicos
classicos para prever a viabilidade de processos reacionais e determinar a composi¢do
quimica esperada das espécies participantes no equilibrio.

A literatura aponta a aplicagdo de diversos modelos termodinamicos para calcular o
equilibrio de processos e reacdes quimicas em sistemas complexos, utilizando a minimizagao
da energia livre de Gibbs com dados termodindmicos de bases de dados diversas. Além disso,
a equacdo de estado de Peng-Robinson ¢ utilizada para modelar gases em sistemas
geotérmicos e de sequestro de CO: (Moreira et al., 2024). Ela se destaca por sua flexibilidade
em sistemas homogéneos e heterogéneos, bem como por sua boa concordancia com os valores
experimentais em altas pressdes (Peng e Robinson, 1976). Em Walsh et al. (2017), Gysi e
Stefansson (2011) e Daminiani (2020), sdo utilizados modelos como Peng-Robinson e
Soave-Redlich-Kwong para gases e modelos de atividade como Davies, Debye-Huckel, Pitzer
e HKF para solugdes aquosas, além de modelos como Redlich-Kister e técnicas de somatorio
de 6xidos para solucdes solidas nao ideais (Tardy e Garrels,1977).

Na modelagem e criagdo de codigos para estudo de casos voltados a otimizacdo e ao
aperfeicoamento de processos quimicos, diversos softwares, como MATLAB, Aspen Hysys e
Reaktoro, sdo amplamente utilizados. Ferramentas computacionais como Reaktoro e FEniCS
sao fundamentais para a simulagdo precisa e a otimizacdo dos processos, fornecendo uma
plataforma robusta para testar cendrios e desenvolver novas tecnologias de forma eficiente e

segura (Walsh et al., 2017).

2.5.2 Reaktoro

O Reaktoro ¢ um software de codigo aberto para a modelagem de sistemas
quimicamente reativos, desenvolvido em C++ e com uma interface em Python. Ele utiliza
métodos numéricos avancados para resolver problemas de equilibrio quimico e cinético em

sistemas multifasicos, tornando-se especialmente adequado para aplicacdes complexas, como
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a modelagem de transporte reativo. O Reaktoro emprega o método de Minimizagdo da
Energia de Gibbs (Gibbs Energy Minimization - GEM) para determinar as fases estaveis em
equilibrio e possui a capacidade de importar arquivos contendo dados para atualizacdo e
enriquecimento da base de dados (Leal, 2015).

O software Reaktoro ¢ capaz de modelar solugdes aquosas que ndo seguem o
comportamento ideal, fazendo uso de uma variedade de modelos de coeficiente de atividade,
que incluem Davies, Debye-Huckel, Pitzer e HKF (Damiani et al. 2020). No que se refere aos
gases, o programa incorpora equacdes de estado cubicas, como as equacdes de
Peng-Robinson, Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong, bem como disponibiliza modelos
especificos destinados a misturas particulares, como o descrito em Spycher (2003) para H,O -
CO, e Spycher (1988) para H,O - CO, - CH,,.

Além disso, o software oferece suporte a diversos bancos de dados termodinamicos,
como o CEMDATA, voltado para componentes do cimento, o banco de dados PSI-Nagra, o
SUPCRT98 ¢ o banco de dados Phreeqc. O Reaktoro proporciona flexibilidade para modelar
altas temperaturas e pressoes, podendo alcangar at¢ 1000 °C e 5000 bar (Damiani et al.,
2020). No entanto, esses limites podem ser menores, dependendo do banco de dados utilizado

nos testes.
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3 METODOLOGIA

O caodigo foi desenvolvido em Python utilizando o software Reaktoro, que permite
realizar calculos de equilibrio para as rea¢des quimicas envolvidas no CCS, considerando as
fases e componentes presentes. A classe ChemicalSystem foi empregada para adicionar os
componentes ¢ avaliar as fases presentes, possibilitando a formulag¢ao dos diferentes sistemas
estudados. Essa abordagem foi implementada por meio de programagao orientada a objetos,
utilizando uma base de dados do Reaktoro (SUPCRT98) para selecionar os componentes e
fases necessarios.

As fases sdo definidas a partir dos componentes presentes em cada sistema avaliado
neste trabalho. A fase aquosa (LiquidPhase ou AqueousPhase) ¢ composta por agua (H:0) e
ions dissociados, formados pelos elementos que integram o sistema — como no caso do
sistema "CO: + H20", que inclui C, O e H. A fase mineral (MineralPhase) consiste em um ou
mais minerais selecionados para estudo (Calcita, Magnesita, Anortita, Enstatita, Diopsidio e
Forsterita), os quais estdo presentes em determinadas rochas, além dos carbonatos que podem
se formar nessa fase. Por fim, a fase gasosa (GaseousPhase) ¢ composta exclusivamente por
CO:., que serd mineralizado ao sair da fase aquosa dissolvida e se incorporar aos minerais.

ApoOs definir os sistemas quimicos e criar um objeto ChemicalSystem, ¢ necessario
criar um estado quimico (ChemicalState). No ChemicalState, sdo especificadas as variaveis de
processo do sistema, como temperatura, pressao e as quantidades das espécies presentes. No
Reaktoro, é comum trabalhar com um unico objeto ChemicalSystem e varios objetos
ChemicalState, permitindo a definicdo das condi¢des especificas para cada cenario. Além
disso, foram desenvolvidas func¢des para criar diferentes ChemicalStates, aplicaveis tanto para
agua pura quanto para agua saturada com CO:. Essas fungdes permitem ajustar a quantidade
de cada componente inicial, bem como definir faixas de pressdo e temperatura.

Para a realizacdao dos calculos pelo software, foram adotados os seguintes valores para

os componentes (Tabela 3.1) e parametros (Tabela 3.2) dos sistemas reacionais:

Tabela 3.1: Componentes dos ChemicalState

Componentes Quantidade(mol)
Agua 55,6
COx(g) 100,0
Minerais 10,0
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Tabela 3.2: ParAmetros do sistema reacional

Parametros

Temperatura 20-190°C

Pressao 1 bar, 10 bar e 100 bar

Em primeiro lugar, analisou-se a influéncia do CO: no pH da dgua pura para entender
a relacdo do pH com a absor¢do do CO:(g) em agua. Esses valores de pH servirdo de base
para comparar o sistema “CO:+H:0” com o sistema “CO:+H:O+mineral”, permitindo avaliar
como a presen¢a de cada mineral afeta o pH e, consequentemente, a solubilidade do CO: e
dos carbonatos insoluveis, como célcio e magnésio, tanto em 4gua pura quanto em agua
saturada com CO.. Para isso, foi realizada uma analise de solubilidade dos minerais calcita e
magnesita, considerando-se tanto a dgua pura, sem a presenga de ions, quanto a dgua saturada
com COq, a fim de avaliar a influéncia da matriz sobre cada mineral.

Apos a andlise de solubilidade dos carbonatos insoluveis, foram realizados novos
testes para investigar como os minerais presentes nas crostas terrestres e ocednicas se
mineralizam em uma matriz com agua saturada de CO:. Os parametros utilizados tanto na
analise de solubilidade quanto na formacdo de carbonatos insoliveis sao os mesmos. Nos
testes, foram avaliadas (i) a influéncia do pH devido a solubilizagdo dos minerais e (ii) a
conversao dos minerais em carbonatos insoliveis.

Foram utilizados modelos termodinamicos para as diferentes fases do sistema: aquosa,
gasosa e mineral. Para solucdes aquosas, o modelo de Pitzer e 0 modelo de Drummond (1981)
foram empregados para descrever as interagdes entre ions em solugdo. Para a fase gasosa, a
equacdo de estado de Peng-Robinson foi utilizada devido a sua eficdcia em modelar o
comportamento de gases sob diferentes condi¢des. Além disso, a transi¢do de fase mineral foi
modelada usando o modelo de Landau, conforme descrito por Holland e Powell (1998),
permitindo uma analise detalhada das mudangas de fase em minerais sob condigdes variaveis

de temperatura e pressao.
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4 RESULTADOS

Com o intuito de entender os efeitos correspondentes a cada sistema quimico e as suas

propriedades, os testes foram divididos em 3 tipos de sistemas:

4.1 - Sistema 1 - Solubilidade do Diéxido de Carbono (CO-) em Agua (H:0);
4.2 - Sistema 2 - Solubilidade da Calcita e Magnesita

4.3 - Sistema 3 - Formagdo de Carbonatos insoltveis a partir dos minerais a base de

Cae Mg.

4.1 Sistema 1: Solubilidade do CO: em H:0

Para o sistema 1, foram realizados os testes de pH, conforme demonstrado na Figura
4.1. O CO: absorvido pela dgua faz com que o pH da agua diminua, pois a essa reagdo libera
ions H" (Equagdes 2.2 e 2.3), gerando uma solugdo acida proporcional a quantidade de CO,
dissolvido. O pH da solu¢do também varia com o aumento da temperatura, uma vez que o
aquecimento diminui a solubilidade do CO,, liberando moléculas de gas antes dissolvidas
devido a agitacdo das moléculas. O resultado desse processo ¢, entdo, a elevagdao do pH. Além
desse, um outro fator que influencia diretamente o pH ¢ a pressao do sistema; quanto maior a

pressdo, aumenta o CO: solubilizado em agua e, consequentemente, menor € o pH da solugao.

Figura 4.1: pH da solugdo CO: + H:0
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Também foi verificado o comportamento do CO: dissolvido (Figura 4.2). Os
resultados reforcam a andlise de que a variacao do pH ¢ causada pela solubilizagdo do CO: em
agua. Assim, o comportamento do CO: dissolvido acompanha o do pH: sua concentragao

aumenta com o aumento da pressao e a diminui¢do da temperatura.

Figura 4.2: Solubilidade do CO: em agua
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4.2 Sistema 2: Solubilidade da Calcita e Magnesita

No sistema 2, foi realizado o teste de solubilidade dos carbonatos de calcio e
magnésio. Observou-se que a solubilidade de ambos os compostos ¢ muito baixa, o que

evidencia a estabilidade desses carbonatos e sua capacidade de fixar CO,, se este for

mineralizado.
A Figura 4.3 mostra a solubilidade da calcita em 1 kg de agua, representada pelo eixo

vertical. Pode-se observar que a solubilidade da calcita aumenta com a elevacdo da
temperatura até alcangar um pico apds o qual, a partir de 120°C, comeca a diminuir. Esse

comportamento ¢ consistente em todas as pressoes testadas.
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Figura 4.3: Solubilidade da Calcita (CaCOs) em agua
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Diferente da calcita, a solubilidade da magnesita em agua (Figura 4.4) diminui
continuamente com o aumento da temperatura. No entanto, os valores apresentados sdo
quantitativamente baixos (da ordem de 10 mol) em compara¢do com a quantidade inicial de
mineral inserida na reagdo (10 mol). Assim, os valores obtidos de solubilidade revelam uma
semelhanca na quantidade pouco significativa de carbonatos dissolvidos em solugdo saturada

de CO,, tanto de célcio quanto de magnésio.

Figura 4.4: Solubilidade da magnesita (MgCO:s) em agua
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As Figuras 4.5 e 4.6 a seguir ilustram os testes de solubilidade da calcita (Figura 4.5) e
da magnesita (Figura 4.6) em agua saturada com CO:, em fun¢do da temperatura para trés
diferentes pressoes. Na Figura 4.5, observa-se que a solubilidade da calcita diminui com o
aumento da temperatura em todas as pressoes, sendo maior a 100 bar e menor a 1 bar. De
maneira semelhante, a Figura 4.6, que apresenta a solubilidade da magnesita, revela um
comportamento similar: a solubilidade também diminui com o aumento da temperatura e ¢

maior em pressoes mais elevadas, com a solubilidade méxima a 100 bar € minima a 1 bar.

Figura 4.5: Solubilidade da Calcita em agua saturada com COx
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Figura 4.6: Solubilidade da magnesita em agua saturada com COx
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A magnesita apresenta uma solubilidade inicial maior do que a calcita em todas as
pressoes. A solubilidade de ambas ¢ mais sensivel a pressdo, aumentando significativamente
de 1 bar para 100 bar, especialmente em temperaturas mais baixas. Em temperaturas acima de
150°C, a diferenca de solubilidade entre as pressdes tende a diminuir para ambas as
substancias. Esses resultados estdo de acordo com a literatura, que indica que a solubilidade
da calcita (Plummer, 1982) e da magnesita (Pokrovsky, 1999) em agua saturada com CO:
diminui com o aumento da temperatura e aumenta com a pressao, confirmando as tendéncias

gerais observadas nos graficos.

4.3 Sistema 3: Formacido de Carbonatos insoliveis a partir dos minerais a base de

Calcio e Magnésio

No sistema 3, a reatividade de cada mineral sera avaliada e comparada com o que ja
foi observado na literatura. De acordo com a ordem de reatividade, a olivina € o vidro
baséltico sdo os mais reativos, seguidos por clinopiroxénio, ortopiroxénio, plagioclasio,
K-feldspato, magnetita, apatita e quartzo (Kwon et al., 2011).

Os sistemas testados com 0s minerais seguiram os mesmos parametros do sistema 2,
com a diferen¢a de que, em vez de minerais carbonaticos, foram utilizados minerais que serdo
mineralizados com CO2. Para padronizar o experimento, a quantidade inicial de cada mineral

no sistema foi fixada em 10 mol.

4.3.1 Mineral 1: Anortita:CaAl,Si,O; - Aluminossilicato de calcio

A Figura 4.7 ilustra o efeito do pH da solugdo apds a dissolugdo da anortita solida.
Observa-se que, conforme demonstrado anteriormente pela solubilizagdo do CO2, o pH da
solucdo diminui com o aumento da temperatura em todas as pressoes, tornando-se mais acido
em pressoes mais elevadas. Esse comportamento ocorre devido a liberagdo de ions H+ na
agua apo6s a formagdo dos carbonatos, uma vez que a fase aquosa continua a absorver o CO2
presente na fase gasosa até atingir sua saturacdo (Equagdes 2.2 e 2.3). Portanto, o pH diminui

tanto com o aumento da temperatura quanto com o aumento da pressao.
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Figura 4.7: pH da solucéo do sistema 4.3.1
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A Figura 4.8 ilustra a dissolugdo da anortita em agua saturada de CO2 para as
diferentes temperaturas e pressdes. O eixo vertical indica a quantidade de anortita que
permaneceu em estado solido apds os calculos de equilibrio. Os dados indicam que a
quantidade de anortita s6lida, a qual ndo reage, aumenta com o aumento da temperatura, e,
posteriormente, mantém-se inalterada durante a maior parte do intervalo estudado. A medida
que a anortita € consumida, ocorre também a formacao de calcita, como mostrado na Figura
4.9. Essa formagdo de calcita resulta da reacdo entre o CO: e a agua saturada, sendo
diretamente proporcional ao consumo de anortita. Sendo assim, a formacao de calcita tende a
aumentar em pressdes maiores e temperaturas menores. Além disso, para a anortita, a maior
acidez correlaciona-se com uma maior dissolu¢do do mineral, o que ¢ evidenciado pelo

aumento na quantidade de anortita consumida em pressdes maiores.
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Figura 4.8: Dissolugdo da anortita em contato com agua saturada de CO,
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Dessa forma, condi¢des de alta temperatura e baixa pressdo ndo apenas reduzem o pH
da solucdo, mas também diminuem o consumo de anortita na reagdo de equilibrio, apesar de
essa dissolu¢do ser quantitativamente pequena, conforme indicado pelos graficos acima.A
anortita, devido a sua composi¢do, libera ions de aluminio na solugdo, que precisam ser

tratados antes do descarte, pois seu despejo no ambiente pode prejudicar o ecossistema local.
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4.3.2 Mineral 2: Enstatita (Mg:Si-Os) - Silicato de Magnésio

As Figuras 4.10 e 4.11 ilustram, respectivamente, a quantidade de enstatita que
permaneceu em estado sélido apos nao reagir na solugdo acida e a formacdo de magnesita
(MgCQO:s) a partir da enstatita (Mg:Si20s). As condi¢des de temperatura e pressao sdo idénticas
as utilizadas nos testes anteriores. Observa-se que, a medida que a temperatura aumenta, a
quantidade de enstatita consumida diminui, pois temperaturas mais elevadas favorecem a
permanéncia do mineral como enstatita.

Devido a presenga de dois atomos de magnésio na molécula de enstatita, espera-se que
a quantidade de magnesita gerada seja o dobro da quantidade de enstatita consumida. Ou seja,
se 10 mol de enstatita forem consumidos, at¢ 20 mol de carbonato de magnésio podem ser
formados. Na Figura 4.11, observa-se que, a medida que a temperatura aumenta, a quantidade
de magnesita formada diminui em todas as pressoes, com a redugdo sendo mais gradual em
pressdes maiores. Isso indica que a formagdo de magnesita a partir da enstatita ¢ mais
favorecida em condigdes de baixa temperatura e alta pressdo, com as pressoes mais elevadas
promovendo maior conversdao de enstatita e, consequentemente, maior formacgdo de
magnesita.

Quando comparada a formagdo de carbonato a partir da anortita (Figura 4.9),
observa-se que, com a mesma quantidade inicial de mineral, a enstatita resulta em uma maior
formagdo de carbonato. Isso indica que a enstatita ¢ mais reativa para a carbonatagdo do que a

anortita.
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Figura 4.10: Dissolug@o da Enstatita em contato com agua saturada
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Figura 4.11: Magnesita formada a partir da dissolugdo da enstatita
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A Figura 4.12 apresenta a variagdo do pH da solu¢do no sistema testado com a
Enstatita, evidenciando uma diminui¢do do pH com o aumento da temperatura em todas as
pressoes, o que indica que a solucdo se torna mais acida em temperaturas mais elevadas. A 1
bar, o pH ¢ de aproximadamente 6 a 25°C, caindo para 5,5 a 190°C. Em 10 bar, o pH passa de
cerca de 5,5 a 25°C para aproximadamente 5 a 190°C. Ja em 100 bar, o pH varia de cerca de
5,1 a 25°C para 4,6 a 190°C. Esses resultados demonstram que o delta de pH entre as

diferentes pressoes ¢ relativamente pequeno. Conforme observado anteriormente, esse
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comportamento resulta da absor¢do de CO: pela fase liquida e da dissocia¢ao do CO: na dgua

(Equacgdo 2.2).

Figura 4.12: pH da solugdo do sistema 4.3.2
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4.3.3 Mineral 3: Diopsidio: CaMgSi,Oq - Silicato de Calcio e Magnésio

A Figura 4.13 apresenta a dissolu¢do do diopsidio em éagua saturada com CO: em
diferentes temperaturas e pressdes. Ao analisar o grafico, observa-se que o diopsidio ¢
completamente consumido em baixas temperaturas e alta pressdo (100 bar), pois, nessas
condig¢des, a concentragdao do mineral no sistema em equilibrio € praticamente zero entre 0°C
e 50°C. Além disso, a medida que a temperatura aumenta, o consumo do mineral diminui.
Esse comportamento, esperado, ¢ similar ao observado na enstatita (Figura 4.10), ja que
ambos pertencem ao mesmo grupo de minerais, os piroxénios. O diopsidio resulta na

formacdo de trés minerais diferentes: calcita, magnesita e dolomita (CaMg(CO:s)2).
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Figura 4.13: Dissolug@o do Diopsidio em contato com agua saturada de CO,
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Nas Figuras 4.14 e 4.15, observam-se os resultados dos testes realizados em diferentes
pressoes e temperaturas para a formagao de magnesita e calcita, respectivamente. A formacao
de magnesita, por exemplo, inicialmente aumenta com a temperatura, atingindo um pico antes
de diminuir (Figura 4.14). Esse padrao ¢ evidente nas pressdes de 10 e 100 bar, sendo mais
acentuado a 100 bar. A pressdo mais elevada favorece a formagdo de magnesita em
temperaturas mais baixas, com a maior quantidade de carbonato sendo formada entre 70 e
80°C. A calcita (Figura 4.15) apresenta um padrao de formagdo semelhante ao da magnesita,
devido a proporcao 1:1 entre Mg e Ca, resultando em quantidades muito préximas de

magnesita e calcita formadas.
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Figura 4.14: Magnesita formada a partir do Diopsidio
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De maneira semelhante, a formag¢do de dolomita (Figura 4.16) aumenta com a
diminui¢do da temperatura e o aumento da pressdo. Sob pressdes elevadas, a dolomita se
forma em quantidades mais significativas, embora, em temperaturas mais altas (acima de
100°C), sua formagdo seja menor, atingindo valores proximos as quantidades de calcita e
magnesita formadas nas mesmas condi¢des. A Figura 4.16 ilustra a formacdo de dolomita a

partir do diopsidio em diferentes temperaturas e pressoes.
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Figura 4.16: Dolomita formada a partir do Diopsidio
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Comparando os trés minerais formados, a calcita e a magnesita revelam um padrdao em
que a formagdo aumenta com a temperatura até um certo ponto e depois diminui, com os
picos de formagdo variando entre 50°C e 100°C. J& a dolomita tem sua formagao favorecida
em temperaturas mais baixas e possui uma queda acentuada na faixa de pico dos outros dois
carbonatos nas pressdes de 10 e 100 bar. A pressao alta (100 bar) sempre favorece a formacgao
de maiores quantidades de cada mineral. No entanto, a quantidade de dolomita formada ¢
significativamente maior do que a de magnesita e calcita, especialmente sob altas pressdes.
Esse padriao sugere que as condigdes de formacdo favorecem mais a dolomita do que os
outros minerais, isso porque a calcita reage com o magnésio dos minerais (diopsidio e
magnesita) para a uma formac¢do maior de dolomita, através da dolomitiza¢do (Brey, 1983;
Mckenzie, 2009).

Por fim, a Figura 4.17 apresenta o resultado do pH da solugdo aquosa, obtido a partir
dos calculos de equilibrio quimico. A analise do pH do sistema revelou um comportamento
similar ao observado nos outros dois minerais estudados, Anortita e Enstatita, em que o pH

diminui com o aumento da temperatura e em condi¢des de menor pressao.
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Figura 4.17: pH da solugdo do sistema 4.3.3
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4.3.4 Mineral 4: Forsterita: Mg,SiO, - Silicato de magnésio

Inicialmente, no sistema, foram adicionados 10 mol de forsterita, conforme feito nos
outros casos. A Figura 4.18 apresenta a quantidade de forsterita que nao reagiu com a agua
saturada em diferentes pressdes e temperaturas. Apos os calculos de equilibrio, foram obtidos
os seguintes resultados: (i) a quantidade de forsterita restante (ndo reagida) aumenta com o
aumento da temperatura (Figura 4.18); e (ii) maiores pressdes sdo favoraveis para o consumo
de forsterita neste sistema. A 100 bar, quase ndo ha forsterita até temperaturas muito altas
(acima de 175°C), o que significa que nessa pressao o mineral ¢ totalmente consumido para a
formacdo de magnesita. Conforme Know et al. (2011), temperaturas abaixo de 200°C

favorecem a utilizagdo da olivina para a CCS devido ao delta G favoravel (Know et al., 2011).
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Figura 4.18: Dissolu¢éo da Forsterita em contato com a agua saturada de CO,

== 1 bar
3 =@=10) bar
== 100 bar
=
E 6
T
S 4
o
o
L
= B
0
50 100 150 200

Temperatura [°C]

A formacdo de magnesita a partir da forsterita, representada na Figura 4.19, diminui
com o aumento da temperatura em todas as pressoes, com o efeito sendo mais acentuado em
pressdes mais baixas. A quantidade de magnesita formada ¢ o dobro da quantidade inicial de
forsterita (20 mol de magnesita a partir de 10 mol de forsterita) devido a presenca de dois
atomos de magnésio, como também foi observado na enstatita. Assim, com base nos graficos

apresentados, pode-se afirmar que a forsterita ¢ mais reativa do que a enstatita.

Figura 4.19: Magnesita formada a partir da forsterita
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Por fim, a Figura 4.20, que representa o pH da solucdo, revela que o pH diminui com
o aumento da temperatura em todas as pressdes analisadas, indicando uma maior acidez a
medida que a temperatura aumenta. Esse comportamento estd de acordo com o observado
antes para os outros minerais, Anortita, Enstatita e Diopsidio. Além disso, para a pressao de
100 bar, o pH ¢ inferior ao observado em 1 bar, ja que pressdes mais elevadas resultam em
maiores quantidades de CO, solubilizado (Equagdes 2.2 e 2.3). Considerando-se as condigdes
de pH, espera-se que carbonatos de Mg-Fe predominem em pH baixo; carbonatos de
Mg-Fe-Ca, em pH intermediario; e carbonatos de Ca, em pH alto (Gislason et al., 2014).
Portanto, o pH desempenha um papel crucial, pois também influencia diretamente o produto

da reacao (Gysi, 2017).

Figura 4.20: pH da solugdo do sistema 4.3.4
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Assim, a ordem de reatividade dos minerais estudados, do mais reativo ao menos
reativo, ¢é: Forsterita > Diopsidio e Enstatita > Anortita. Essa ordem se deve a menor
estabilidade das olivinas e piroxénios em temperaturas mais baixas, os quais sofrem
reestruturacdo na superficie. Essa reestruturacdo torna esses minerais mais reativos,

facilitando a remogao dos cations de interesse dos sitios cristalograficos (Banfield, 1991).
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostram a eficdcia e as varidveis envolvidas no processo
de mineraliza¢do de CO: utilizando diferentes sistemas quimicos. O estudo foi dividido em
trés sistemas principais para entender os efeitos e propriedades de cada um: dioxido de
carbono e agua (Sistema 1), solubilidade de calcita ¢ magnesita (Sistema 2), e formagao de
carbonatos insoltveis a partir de minerais a base de calcio e magnésio (Sistema 3).

No Sistema 1, observou-se que o pH da solu¢do de CO: e H20 diminui com o aumento
da pressdo e a diminuicao da temperatura, devido a solubilizacdo do CO: na 4gua. No Sistema
2, a solubilidade de carbonatos de calcio (calcita) e magnésio (magnesita) aumenta com a
pressdo e a temperatura, embora quantitativamente seja baixa, demonstrando a estabilidade
desses carbonatos como formas de armazenamento de CO: No Sistema 3, envolvendo a
formacdo de carbonatos insoluveis a partir de diferentes minerais, a forsterita mostrou-se a
mais reativa, seguida por diopsidio e enstatita, e, por ultimo, a anortita, com a formagao de
carbonatos como calcita, magnesita e dolomita sendo favorecida em condic¢des de alta pressao
e baixa temperatura.

Esses resultados confirmam as tendéncias esperadas e os dados da literatura, validando
0 uso desses minerais na captura ¢ armazenamento de CO: (CCS). A ordem de reatividade dos
minerais analisados e a influéncia das condi¢des de pressao e temperatura fornecem uma base
solida para futuras aplicagdes e estudos na area de mitigacao de carbono.

Para estudos futuros, planeja-se realizar analises cinéticas dos sistemas apresentados
neste trabalho, visando também avaliar a viabilidade econémica desses processos, ja que o
tempo de reagdo pode ser decisivo para a implementacao de projetos de armazenamento de
carbono. Além disso, o tipo de sistema heterogéneo (mineral + solugdo saturada de COz:) pode
prolongar o tempo de reagdo, tornando o sistema inviavel. E também fundamental realizar
experimentos para validar os valores obtidos com dados experimentais reais. Adicionalmente,
testes utilizando aguas salinas e de chuva serdo realizados para calcular a absor¢ao de COs,
especialmente em condigdes de pressao e temperatura mais elevadas, simulando as condigdes

dos reservatorios na crosta oceanica e no manto (mineralizagdo in situ).
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