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RESUMO

SOUZA ALVES, Natacha. Serpentinito como Alternativa para Carbonatacdo Mineral.
Porto Alegre. 2011. Mestrado em Engenharia e Tecnologia de Materiais. Programa
de PoOs-Graduacdo em engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

As mudancas climaticas ocasionadas por emissdes de gases de efeito estufa estdo
cada vez mais evidentes, tornando incontornavel seu enfrentamento. Entre o0s
principais responsaveis pelo aumento destes gases na atmosfera esta a queima de
combustiveis fosseis para a geracao de energia, que causa a emissado de didxido de
carbono (CO,). Uma alternativa que tem se apresentado como bastante promissora
para contribuir com a diminuicdo dos gases de efeito estufa na atmosfera é a
carbonatacdo mineral. Este trabalho investigou a viabilidade de se utilizar o
serpentinito, encontrado no Rio Grande do Sul, como alternativa para o
armazenamento de carbono. Apresenta-se um cruzamento de informacbes acerca
de regides brasileiras com a ocorréncia de serpentinito e de areas com elevadas
emissoes de CO,. Também sdo apresentadas diversas andlises sobre o serpentinito
e sobre o processo de carbonatag&o. Entre os principais resultados obtidos pode-se
citar: a constatacdo de que o serpentinito é, de fato, adequado para o processo de
carbonatacdo, devido a alta concentragdo de Mg em sua composicao (22,4% na
amostra); a verificacdo de relagcéo inversa entre o tamanho granulométrico da rocha
e o nivel de extracdo de magnésio; a maior eficacia do HCI com 4M como solucéo
de extracdo de magnésio (em comparacdo com as demais testadas); o melhor
desempenho do KOH e do LIOH como solu¢cBes de ajuste de pH (em relacao as
demais utilizadas), por terem sido capazes de manter por mais tempo o pH em nivel
ideal para a precipitagdo de carbonatos; e a constatacdo de que o LiOH foi a solugéo
mais eficaz entre todas as testadas para a obtencdo de carbonatos de magnésio.

Palavras-Chaves: aquecimento global, armazenamento de carbono, carbonatagcao
mineral, serpentinito.



ABSTRACT

SOUZA ALVES, Natacha. Serpentinite as an alternative for mineral caronata  tion.
Porto Alegre. 2011. Masterdegree in Materials Engineering and Tecnology. Post-
Graduate Program in Materials Engineering and Techonology. PONTIFICIA
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Climate change caused by emissions of greenhouse gases, mainly carbon dioxide
(COy), is increasingly apparent, making it necessary to mitigate the concentration of
these gases in the atmosphere. Mineral carbonation has been presented as a
promising alternative for the reduction of these gases in the atmosphere. This work
has investigated the feasibility of using serpentinite as a vehicle for carbon storage. A
mapping of Brazilian regions where the serpentinite occurs is presented. These data
are crossed with those about areas with high CO, emissions. Several analyses about
the serpentinite and the carbonation process are also presented. Among the main
results of the work are: the verification that serpentinite is, indeed, appropriate for the
carbonation process, due to the high concentration of Mg in its composition (22,4% in
the sample); the observation of an inverse relationship between the size of the rock
and the rate of Mg extraction; the higher effectiveness of HCI 4M as a solution for Mg
extraction (compared to others tested); the better performance of KOH and LiOH as
solutions for pH adjustment (compared to others tested), due to being capable of
maintain, for a longer period, the pH at an ideal level for the precipitation of
carbonates; and the verification that LIOH was the most effective, among the tested
solutions, in obtaining magnesium carbonates.

Key-words: climate change, carbon storage, mineral carbonation, serpentinite.



1. INTRODUCAO

A presenca de dioxido de carbono (CO;), assim como de outros gases
causadores de efeito estufa (GEE), na atmosfera tem aumentado bastante nos
ultimos séculos, principalmente a partir da Revolucdo Industrial (meados do século
XXVII). Entre os principais motivos deste aumento esta a crescente queima de
combustiveis fosseis para a geragdo de energia (Sun et al, 2007; IPCC, 2007,
Avzaradel, 2006; IPCC, 2005; Pacala e Socolow, 2004; Jepma e Munasinghe,1998).
Apesar desta constatacdo, a utilizagdo de combustiveis foésseis como uma das
principais fontes de energia devera continuar por um longo tempo, uma vez que nao
se vislumbra, no momento, um aumento significativo de participacdo das fontes
renovaveis na matriz energética mundial (Uibu et al, 2008; Avzaradel, 2006;
Widenborg, 2005; Metz et al, 2005 ).

Para além das questdes ecologicas e de saude publica, o problema da
emissdo de gases poluentes tem ganhado relevancia nos debates internacionais em
decorréncia das crescentes evidéncias de sua correlacdo com altera¢cées no clima
do planeta. Conforme Piri (2005) e Huet (2006), tais mudancas climaticas tem se
manifestado de diversas formas, como o derretimento de geleiras e aumento do
nivel médio dos mares, expansdo das areas acometidas de desertificacdo, e
recorréncia de catastrofes naturais como furacoes, ciclones e enchentes. Alguns
estudos projetam um aumento na temperatura média no planeta, associando tal
fendbmeno a emisséo de compostos de carbono e demais GEE (CGEE, 2008; IPCC,
2007; NETL, 2001).

Diante desse cenario, alternativas para frear o avanco das emissdes de GEE
na atmosfera tém sido estudadas por cientistas em todo o mundo (IPCC, 2007; Li et
al, 2006; Norrdbotten et al, 2005; IPCC, 2005; Soong et al, 2004; Pacala e Socolow,

2004; Roh et al, 2003). Entre as propostas mais corriqueiras estdo a de ampliacéo
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do uso de tecnologias que emitem pouco ou ndo emitem CO,, como, por exemplo,
algumas fontes de energia renovaveis, assim como a energia nuclear. Também se
discute a conservacao de florestas e seu papel como elemento para a mitigacédo de
GEE. Outra alternativa que se apresenta interessante € a carbonatacdo mineral, que
consiste na reacdo de fixagdo do CO,, capturado de uma fonte emissora, em
compostos metdlicos, tais como Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Ferro (Fe),
provenientes de fontes minerais, para formar carbonatos insoluveis (Teir, 2007;
IPCC, 2005). Contudo, a reacdo € muito lenta, tornando um desafio aos
pesquisadores implantar a carbonatagédo mineral como uma reag&o energeticamente
viavel para o processo de sequestro de carbono (Hanchen, 2007; IPCC, 2007;
Oelkers, 2005).

O presente trabalho visa verificar a viabilidade de se utilizar o serpentinito,
proveniente da regido do Rio Grande do Sul, para o processo de armazenamento de
carbono. Para isso, se faz necessario investigar os locais onde existem altas
concentracfes de emissdao de CO, no Brasil, assim como as areas onde ha fontes
naturais de serpentinito. O trabalho objetiva, também, verificar as melhores
condicdes reacionais, tais como tamanho de particula, temperatura, solucdo acida
empregada nos experimentos e solugcbes de ajuste de pH, tanto para a fase de

extracdo como para a de carbonatacéao.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o potencial da reacdo de
carbonatacdo do serpentinito como base para o desenvolvimento de uma técnica

para o armazenamento de carbono.

2.1. Objetivos Especificos

Entre os objetivos secundarios do trabalho estéo:

- Construir e avaliar um mapa identificando pontos de emisséo de CO; e regides que

possuem serpentinitos passiveis de serem carbonatados;

- Caracterizar o serpentinito, para identificar sua composi¢cao quimica e mineraldgica;

- Realizar reagOes de carbonatagao por meio de rota indireta;

- Identificar precipitados obtidos da carbonatacéo;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo tem como objetivo explorar alguns topicos da literatura
relevantes para este trabalho, tais como o cenario das emissdes de CO,, as opcdes
conhecidas para o armazenamento de carbono e alguns processos de carbonatacéo
mineral e de carbonatacéo de residuos alcalinos.

3.1. Cenario de Emissdes de CO ,

Estima-se que, na era pré-industrial, a concentracdo de CO, na atmosfera era
de 280 ppm (IPCC, 2007; Ferraz e Ambrizzi, 2006; Ketzer, 2006; Alexander et al,
1994). Nos dias atuais, no entanto, tal concentracdo encontra-se 39,71% mais
elevada, alcancando 391,19 ppm (NOAA, 2011), com tendéncia de crescimento,
devido a maior demanda energética por conta do incremento populacional, maior
grau de urbanizacdo e aumento do nivel de renda das pessoas (Furtado, 2009;
Schmidt e Lima, 2004; Andrade e Lobao, 1997). Projeta-se aumento de 50% a 250%
nas emissbes de GEE por conta da acdo humana (Pacala e Socolow, 2004).
Segundo Pacala e Socolow (2004), se as emissdes ndo forem estabilizadas na
atualidade, mantendo-se proximas de 380 ppm, o aquecimento global e as

mudancas climéaticas serao irreversiveis por volta do ano de 2050.

De acordo com as perspectivas tracadas por Pacala e Socolow, (2004), a
concentracdo de CO; na atmosfera no ano de 2050 devera ser superior a 550 ppm,
se confirmadas certas hipdteses acerca da evolucao da producdo e do consumo de
combustiveis fosseis. Para que este aumento na concentracdo nao ocorra, sera

necessario reduzir as emissdes expressivamente em 50 anos.
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Atualmente, a matriz energética mundial € composta basicamente por
combustiveis fosseis. O petroleo tem a maior participagdo, 36%. Em segundo lugar
aparece o carvao mineral, com 23%, seguido pelo gas natural, com 21%. Uranio e
derivados tém participacdo de 7%, enquanto fontes de energia renovavel, 13%
(Lépez e Starobinsky, 2009). No Brasil, as fontes de energia renovavel respondem
por 46%, devido ao fato do pais possuir geografia favoravel para instalagbes de
hidrelétricas. Todavia, mesmo possuindo alta utilizacdo de energia renovavel, o
Brasil utiliza 37% de combustivel féssil como matriz energética (LOpez e Starobinsky,
2009). Quanto as fontes geradoras de gases poluentes, destacam-se a geragédo de
eletricidade (39%), transportes (23%) e industria (22%), conforme Bennaceur et
al.(2004) (figura 3.1). Dados os incipientes avanc¢os na adocao de fontes renovaveis
de energia, é provavel que os combustiveis fésseis permanecam na condicdo de
principal fonte de energia no planeta, pelo menos pelas proximas décadas, o0 que
implica a continuidade da emissdo de CO, em niveis elevados.

Agricultura

Outros 2%
4%

Figura 3.1. Emisséo de CO, por setor no mundo no ano de 2004.
(Adaptado de Bennaceur et al, 2004).

Diante deste cenario de ampliacdo do emprego de combustiveis fosseis, tem-
se procurado desenvolver tecnologias voltadas a reducdo da emissdo dos GEE.
Pacala e Socolow (2004) indicaram as “Cunhas de Estabilizag&o”, divididas em sete
estratégias, onde cada uma destas corresponde a 25 bilhdes de toneladas de CO,
nos proximos 50 anos, conforme apresentado na figura 3.2. As cunhas representam

as medidas que poderdo ser tomadas para garantir esta estabilizacdo no nivel das



emissOes. Destas, cinco séo referentes a processos que emitam menos CO,, entre
as quais estdo o aperfeicoamento na eficiéncia energética, utilizacdo de energias de
fontes renovaveis, descarbonizacdo de combustiveis fosseis, utilizacdo de
hidrogénio e, até mesmo, energia nuclear como fontes energéticas. As demais

correspondem a conservacdo de florestas e a tecnologias de captura e
armazenamento de carbono (Pacala e Socolow, 2004).

<
i
.
A ’
Blihaes 4 toneladas -
4 | do carbono emitidas B
[P R ; ~ 14 GiCIa
Seta “Cunhas”
Efmigadas . T GiCTa
7 Higtoricas :
Vs f
I A
Loy Tempa
o
1955 200G ol ] 2105

Figura 3.2. Cunha da estabilizac&o proposta para a reducdo da concentracdo atmosférica de CO..

Adaptado de Pacala e Socolow, 2004.

Entre as alternativas propostas por Pacala e Socolow, esta o sequestro
geoldgico de carbono, que consiste na captura de CO, de fontes estacionarias e o
seu armazenamento. O CO, separado das fontes emissoras poderia ser injetado em
camadas de carvao, campos de petréleo depletados e/ou aquiferos salinos.

3.2. Armazenamento de CO ,
Diversas tecnologias para a mitigagdo das mudancas climéticas tém sido

pesquisadas e desenvolvidas no mundo, sendo que algumas delas ja estdo sendo

utilizadas de forma comercial. Alguns trabalhos que buscam encontrar alternativas



para mitigacdo dos gases de efeito estufa sdo Jolley et al (2006), IPCC (2005),
Bachu et al (2003), Kaszuba et al (2003) e Holloway et al (1997)). Entre as
tecnologias propostas para o armazenamento de CO,, podem-se destacar o
armazenamento oceanico, o armazenamento geoldgico, a carbonatacdo de residuos

e a carbonatacdo mineral, os quais sé&o descritos nas secdes seguintes.

3.2.1. Armazenamento Oceéanico

O armazenamento oceanico consiste no aprisionamento do CO, por meio de
sua dissolucdo na agua do mar. Outra possibilidade € o aprisionamento por
gravidade, a profundidades superiores a 3 km (Ketzer, 2006). Também é possivel a
injecdo do CO, em estado liquido a profundidades superiores a 1500 metros, onde o
mesmo poderd ficar aprisionado por meio da formacéo de hidratos de CO, (Simandl
e Voormeij, 2004). Quanto maior a profundidade de injecdo do CO,, maior devera
ser a eficiéncia do processo de armazenamento do mesmo (IEA, 2002). Os hidratos
de gas sdo mais densos que a agua do mar, o que contribui para que a pluma

formada de CO; se desloque até o fundo do oceano (Brewer et al,2000).

O armazenamento oceanico possui grande potencial. Contudo, estudos
mostram que o0 mesmo pode trazer desequilibrio ao ecossistema marinho
(Ketzer,2006). Além disso, com o aumento da temperatura média da terra, a
temperatura dos oceanos também se elevaria. Com isso, poderia haver a liberagédo
do CO; que estivesse armazenado, aumentando ainda mais a concentracao de CO,

na atmosfera (Ketzer,2006).

3.2.2. Armazenamento Geoldgico

O sequestro geologico de carbono consiste no principio de “devolver o
carbono ao subsolo” (Ketzer, 2006; Davidson et al, 2001; Beecy & Kuuskraa, 2001),
0 que significa retornar o excesso de carbono que se encontra na atmosfera para os
reservatorios geologicos (Ketzer, 2006). Esta forma de armazenamento é uma das
alternativas mais viaveis para o sequestro a longo prazo de CO,, devido ao fato de

gue a capacidade dos reservatorios geologicos € seis vezes maior que a quantidade
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estimada de emissdes acumuladas até o ano 2050. Segundo Ketzer (2006) e Gael
et al. (2001), a seguranca da estocagem geologica tem sido demonstrada tanto por
monitoramento de sitios de demonstracdo, como, também, por meio de modelagem

numeérica.

De acordo com Voormeij et al (2003), trés tipos de reservatérios geoldgicos
apresentam elevado potencial para estocar com seguranca grandes quantidades de
diéxido de carbono e impedir seu retorno para atmosfera. S&o eles: campos de

petréleo maduros ou depletados, aquiferos salinos profundos e camadas de carvao.

No Brasil, a pratica de injetar CO, para a atividade de recuperacdo avancada
de 6leo (Ennhaced Oil Recovery-EOR) ja é utilizada, para fins de aumentar a
producdo de 6leo (Ketzer, 2006). Estimativas indicam que nestes reservatorios de
Oleo e gas é possivel armazenar cerca de 1000 Gt de CO; (IEA, 2008). Além de
trazer beneficios econédmicos por meio da recuperacéo de 6leo de um campo, esta
pratica também pode trazer beneficios ambientais. Porém, até o momento, essas
operacdes de injecdo ndo tém entre 0s seus objetivos 0 armazenamento geoldgico

do CO; por longos periodos de tempo.

A mesma técnica também pode ser aplicada em camadas de carvao. Uma
vez injetado, o CO, pode resultar na producdo de gas, a partir da liberacdo de
metano, podendo este ser recuperado e aproveitado na geracao de energia (Shi et
al, 2005). Esta técnica € conhecida como Enhanced Coal Bed Methane Recovery —
ECBMR. Estima-se que seja possivel estocar cerca de 220 Gt de CO; nas camadas
de carvao no mundo (IEA, 2008).

Os aquiferos salinos séo outra alternativa para o armazenamento geoldgico.
Estes reservatorios sdo constituidos por agua subterrdnea com salinidade
semelhante ou superior a da agua do mar (impropria para o0 consumo humano). Tais
aguiferos funcionam como armadilhas geoldgicas e cerca de 30 % do CO; injetado
no aquifero devera se dissolver na agua devido a pressao, sendo que a maior parte

sera mantida como uma pluma imiscivel que ira se acumular na parte superior do



11

aguifero, sob o selo. Conforme Ketzer, ( 2006), seu grande diferencial é a elevada
capacidade de estocagem, superior a campos de petrdleo.

3.3. Carbonatacéao

A carbonatagcéo consiste na reacdo de fixagdo do CO, em minerais ou
residuos industriais que contenham metais alcalinos terrosos, tais como Célcio (Ca)
e Magnésio (Mg), e/ou Ferro (Fe). Por meio da passagem de um fluxo de gas CO,
numa solucdo rica nesses metais, obtém-se como produtos carbonatos estaveis
(Teir et al, 2007; IPCC, 2005). A reacdo de carbonatacdo é exotérmica. A
temperatura ambiente, ela é termodinamicamente favorecida, porém € cineticamente
desfavoravel. A quantidade de calor liberada esta intimamente relacionada com o
metal. Uma das formas de se apresentar esta reacdo quimica esta demonstrada na
reacao 3.1 (Hanchen et al, 2007; IPCC, 2005).

MO + CO, - MCOg; + calor [3.1]

Ha duas formas de carbonatacdo, sendo elas a carbonatacdo mineral e a

carbonatacao de residuos, que serdo abordadas a seguir.

3.3.1. Carbonatacao Mineral

A carbonatacdo mineral ocorre na natureza de forma espontédnea, mesmo
com baixa presséo parcial do CO, e a temperatura ambiente, ainda que ocorra em
escala de tempo geoldgico (Robie et at., 1978 apud IPCC 2005). Silicatos de calcio
(wolastonita) e de magnésio (olivinas, serpentinas, basalto, talco) sdo vastamente
encontrados na crosta terrestre e sdo estaveis ha milhares de anos. Sua composicao
quimica é constituida principalmente de Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Ferro (Ferro),
além de tracos de outros elementos (Fagerlund et al, 2009; Prigiobbe et al, 2009;
Teir et al, 2008; Uibu et al, 2008).
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Embora a reacdo seja exotérmica, a carbonatacdo natural de minerais de
silicato € muito lenta (Teir et al, 2008; Hanchen et al, 2007). Por isso, existe o
desafio de se encontrar formas de acelerar a carbonatacdo e explorar o calor de

reagdo, com um minimo de energia despendida (IPCC, 2005).

Uma das formas de acelerar o processo de carbonatacéo € pelo aumento da
area superficial, ou seja, por meio da reducdo da rocha ou do mineral de faixa
granulométrica de 106-150 um para < 37 um. Com isto, ocorre um aumento na
conversdo em carbonatos de 10% para 90 %, segundo a literatura (Huijgen et al.,
2003).

Outras formas de acelerar o processo de carbonatacdo sédo a agitacao da
reacdo e a adicdo de solucbes acidas e/ou basicas. Teir et al. (2008, 2007a)
realizaram estudos envolvendo o serpentinito nos quais testaram varios acidos (HClI,
HNO3, H,SO4, HCOOH e CH3COOH) e bases (NaOH, KOH, NH3, NH4CI) a fim de
melhorar a eficiéncia de dissolucdo dos silicatos, ou seja, deixando 0s metais
desejaveis mais disponiveis para posterior carbonata¢do. Segundo estes trabalhos,
a dissolucdo realizada apenas em solucao basica nao foi satisfatéria, diferentemente
do ocorrido com as solucdes acidas, que propiciaram excelentes resultados de

dissolucéo, principalmente com os acidos HCI , HNO3 e H,SO4,.

Trabalhando com cristais do mineral olivina, Priggiobe et al (2009) verificou
que a utilizacdo de solucdes tais como HClI e CgHgO;, antes da reacdo de
carbonatacdo (na etapa de extracdo e /ou dissolucdo) e LIOH, para manter o pH
entre 3 e 8, colaborou para a aceleragao da reacéo, tanto na dissolugdo quanto na

carbonatacao mineral.

A literatura (ver O’Connor et al, 1999; Lackner et al, 1998) também cita o
controle da temperatura e da pressao de CO, como formas de acelerar a reacéo de
carbonatacao, uma vez que possibilita a otimizagdo dos processos.
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Entre as opg¢bes para o armazenamento de carbono, a carbonatacdo mineral
possui a maior capacidade e o maior prazo de armazenamento entre as opgdes

atualmente conhecidas (Fagerlund et al., 2009).Apresentado na figura 3.3.
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Figura 3.3. Tempos e Capacidades de armazenamentos estimados para varios métodos de seqliestro
de CO, (Adaptado de Fagerlund, 2009; Zevenhoven,2006).

As rochas ultramaficas (peridotitos) sdo ricas em magnésio e estdo presentes
no mundo inteiro. As mais interessantes entre estas rochas para a finalidade da
carbonatacdo sao os serpentinitos porque estes contém principalmente o mineral
serpentina, que possui aproximadamente 40% de 6xido de magnésio (MgO) na sua
composicao (Fagerlund et al, 2009; Zevenhoven et al, 2007). Rochas que contém
silicatos de calcio, tais como o basalto, possuem apenas cerca de 10% de éxido de
calcio (CaO) (Hanchen et al, 2007).

A figura 3.4. esquematiza uma planta industrial para a carbonatagcédo mineral

de CO. utilizando olivina e serpentina.
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Figura 3.4. Planta de carbonatacao idealizada. Adaptado de Bauer, 2001.

Os processos de carbonatacédo propostos na literatura possuem duas rotas,
sendo elas rota direta e rota indireta (Teir et al, 2008, Uibu et al, 2008, IPCC, 2005).

3.3.1.1. Carbonatacao Direta

O processo de carbonatacdo direta é realizado em uma Unica etapa, que
pode ocorrer de duas formas. H4 a reagcdo gas-solido, que necessita de elevadas
temperatura e pressdo (500 € e 340 bar), o que torna o processo inviavel
economicamente. Sob essas condi¢cbes, Lackner et al. (1997a apud Teir et al,
2007a) relatam um percentual de conversao de 25%, em 2 horas de reacdo. Na
mesma direcdo, Baciocchi et al. (2006) informam uma conversédo de 57%, a uma

temperatura acima de 400 <.

Um pouco mais eficiente em carbonatacao direta € o processo em meio
aquoso, que envolve a dissolucdo do CO,, no qual a extragcdo dos metais da
matéria-prima ocorre juntamente com a carbonatacdo mineral. Todavia, a

carbonatacdo em meio aquoso é muito lenta. Por isso, sdo utilizadas altas pressao e
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temperatura, além de componentes para acelerar a reagdo, como a adicdo de
catalisadores (Uibu et al, 2008).

De acordo com Matter et al. (2009), ha um projeto na Islandia,
chamado Carbfix, onde é realizada a carbonatacéo in situ. Neste projeto, o CO; é
retirado de uma usina geotérmica que produz cerca de 30.000 t/ ano de CO, (este
possuindo 2% H,S em sua composicdo). O CO; é injetado em jazidas de basalto,
em profundidade entre 400 e 800 m, a temperatura entre 30 e 50C, apresentando
um resultado satisfatorio para carbonatacdo. A figura 3.5 apresenta a planta de
captacéo e injecdo de CO, em basalto.
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o7
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Figura 3.5. Planta de carbonatacao de basalto na Islandia. Adaptado de Matter, 2009.

3.3.1.2. Carbonatacao Indireta

O processo de carbonatacdo indireta esta dividido em etapas, podendo
ocorrer em duas ou mais etapas. A primeira consiste em uma lixiviagdo, ou seja,
extracdo dos metais interessantes (geralmente Ca, Mg e Fe) de um mineral ou
residuo utilizando diferentes solucfes, podendo ser elas acidas ou basicas, para
posterior reacdo de carbonatacao (Uibu et al, 2008; Teir et al, 2008 e 2007a; IPCC,
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2005) gerando assim carbonatos insoluveis e estaveis (Teir et al, 2008, Sipala et al,
2007).

Este processo de carbonatacéo indireta tem se mostrado promissor devido a
ampla possibilidade de variar parametros reacionais, desde a utilizacao de diferentes
minerais ou residuos como fontes de Ca, Mg e Fe, até a vasta gama de solu¢fes

passiveis de ser empregadas, além de diferentes temperaturas e pressoes.

Kakizawa et al. (2001) propuseram a carbonatacdo em duas etapas, a
primeira delas envolvendo a extracdo de ions de Ca a partir do calcio metassilicato,
proveniente do mineral wolastonita, utilizando solucdo de acido acético. A presenca
da solucédo de acido acético contribuiu para a aceleracédo da reacéo de extracdo dos

ions de calcio apresentada na equacéo 3.2.

CaSiO3 + 2CH3COOH > Ca®" + 2CH3COO™ + SiO; + H,0 [3.2]

O processo de carbonatagdo — a segunda etapa — foi realizado com a solucéo
rica em calcio (extraido do mineral), quando ocorreu a precipitacdo do carbonato de
calcio, conforme a equacéo 3.3.

Ca® + CO, + H,0 + 2CH3COO™ = CaCOx(]) + 2CH;COOH  [3.3]

As condicbes de trabalho relatadas por Kakizawa et al. (2001) foram:
temperatura de 60C e pressdo de CO , de 30 bar. O percentual de conversao foi de
100%, num periodo de 30 min.

Outro processo de carbonatacdo indireta utilizando silicato de célcio
(proveniente de rochas basalticas) foi proposto por Newall (2000, apud Teir et al,
2005). Porém, neste caso, para a etapa de extracéo, foi utilizado o acido cloridrico

(HCI). O processo proposto é apresentado na figura 3.6.
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Figura 3.6. Processo sugerido para carbonatacdo indireta utilizando HCI. (Adaptado de Newall, 2000
apud Teir,2005)

No entanto, este processo nao foi considerado adequado, devido a grande
demanda de agua para a recuperacdo do HCI, apdés a extracdo dos metais. O

processo nao foi experimentalmente testado.

Park et al. (2004) testaram uma solucdo de 1,4 M de bissulfato de aménio
para a extracdo dos metais do mineral serpentina, além de mistura de solucbes
acidas, composta de 1vol% acido ortofosforico, 0,9 wt % de acido oxalico e 0,1 wt%
EDTA. As condi¢cdes reacionais foram: temperatura de 70T, serpentina com
granulometria < 75 um e tempo reacional variando entre 0 e 120 min. Apés a etapa
de extracdo, a solucdo rica em Mg foi filtrada e analisada por espectrometria de
absorcdo por chama, onde se verificou que a solugdo de mistura conseguiu extrair
65% de Mg e a solugéo de bissulfato, 42% de Mg. Em seguida, elevou-se o pH da
solucédo rica em Mg para 8,6, com a adicdo de hidroxido de aménio (NH,OH), pois
segundo Druckernmiller et al. (2006) e Teir et al (2007b), o pH 6timo para a

formacao de carbonatos € elevado (aproximadamente 9).

O CO; com alta pureza foi borbulhado na solugao rica em Mg durante 10 min,
a temperatura ambiente. ApOs a saturacdo de CO, dissolvido, foi adicionado mais

NH4OH, para ocorrer a elevagcdo do pH para 9,5, e a reacdo seguiu-se por mais 5
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min. Os produtos precipitados foram identificados por meio de Difracdo de Raios-X
(DRX), identificando-se a presenca de MgCO3.3H,O (nesqueolita). Por meio de
Andlise Termogravimétrica (TGA) foi confirmado que o precipitado tratava-se de
MgCO3.3H,0, com estabilidade térmica acima de 320C, de acordo Park et al.
(2004).

Teir et al. (2008, 2007a, 2007b) exploraram outras possibilidades de solucao
para a extracdo de Mg do serpentinito e do mineral serpentina, para fins de
carbonatacdo. Foram testados varios acidos e bases, tais como acido cloridrico
(HCI), acido sulfarico (H,S0O,), acido nitrico (HNO3), acido formico (HCOOH), acido
acético (CH3COOH), hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH),
amonia (NHs), cloreto de amoénio (NH4CI), sulfato de amoénio (NH4).SO,4 e nitrato de
amonio (NH4NO3). Porém, os resultados obtidos com as solucdes basicas ndo se
mostraram eficientes para a extracdo de magnésio. Ja os resultados de extragcbes
conduzidas com solugdes &cidas foram mais eficientes. As concentracdes testadas
foram de 2M — 4M, a temperatura de 70C. Conforme os estudos, os melhores
resultados foram alcancados com o HCI 4M, com nivel de extracdo entre 88% e
93% de magnésio. Em Teir et al, (2008, 2007c), foi a partir de experimentos
utilizando HNO3; como solugédo de extracdo de magnésio, 50 wt% de NaOH como
solucédo de ajuste de pH, durante um tempo reacional de carbonata¢do de 30 min, a
temperatura de 30C na etapa de carbonatacdo, que se obteve precipitado de

hidromagnesita (figura 3.7.)
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Figura 3.7. Imagens de MEV do precipitado de hidromagnesita.

Fonte: Teir et al,(2007c, pg.6, fig. 5; 2008, pg.2, fig, 2)

Diante da vasta possibilidade de utilizacdo tanto de solucdes de extracao
como da grande gama de rochas e minerais presentes na crosta terrestre, a
carbonatacdo dos mesmos apresenta-se como uma alternativa promissora para o
armazenamento de carbono. Além da carbonatacdo mineral, ha na literatura
referéncias a carbonatacdo de outros materiais (Residuos Alcalinos), como, por
exemplo, cinzas, cinzas leves, escéria de aciaria e residuos de cimento e de
construcdo civil que, por possuirem em sua composi¢cao Ca e Mg, também revelam-
se como atrativos para a carbonatacdo. Outros trabalhos que buscam encontrar
alternativas para carbonatacdo de residuos alcalinos sdo Wang et al. (2008),
Bachiocchi et al. (2006), Teir et al. (2006a; 2006b), Stolaroff et al. (2005), Yogo et al.
(2005) e lizuka et al. (2004). Porém, a capacidade de armazenamento de CO,
empregando residuos como cinzas, apresenta-se limitada por conta das baixas
guantidades de metais interessantes presentes nestes residuos. Além disso, no caso
de cinzas e escoéria de aciaria, a presenca de metais pesados em sua composicao
torna dificil a separacdo dos metais interessantes para o processo de carbonatacéo
(Uibu et al, 2008).
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3.4. Fontes de serpentinito

Rochas ultramaficas tais como o serpentinito, cujo principal constituinte € o
mineral serpentina, estado distribuidas por todo o mundo (Teir et al, 2008, 2007a,
2007b). Conforme Teir et al (2006, 2007a,2007b) e Zevenhoven et al (2008), na
parte oriental da Finlandia a disponibilidade destas rochas é tal que permitiria o
armazenamento de carbono durante 200 a 300 anos, na hipotese de estocagem de
10 Mt de CO; por ano. Grandes quantidades de reservas minerais de Olivina
(Mg2SiO,) e de Serpentina (MgsSi,Os (OH),) foram identificadas em depdsitos nos
Estados Unidos e em Porto Rico, com grande potencial para armazenamento de
carbono (Goff et al, 2000). Grandes quantidades destes minerais também estédo
presentes, conforme Park et al (2004), no Canada e em partes da Europa. Lackner
et al (2000) indica a existéncia, em Oman, de depdsitos de 30.000Km? de silicatos
de magnésio capazes de armazenar grande quantidade de CO,. No Brasil, se
verifica a existéncia de serpentinitos nos estados de Minas Gerais, de Goias e do
Rio Grande do Sul.

No Cerro da Mantiqueira, no estado do Rio Grande do Sul, encontram-se
rochas de composicdo ultraméfica. Estas sdo geralmente serpentinito e sao
compostas por minerais ferro-magnesianos, como olivina, talco, tremolita, clorita (em
menores quantidades) e serpentina (o maior constituinte desta rocha) (Huijgen et al,
2003). Devido a abundancia desses minerais, o uso do serpentinito no processo de
carbonatacdo revela-se atrativa, podendo se tornar uma alternativa interessante
para o armazenamento de CO, em regides ricas nessa rocha (Bennaceur et al.,
2004).

A serpentina faz parte de um grupo de minerais de silicato de magnésio —
MgsSi.Os(OH)4 — que é originado por meio de alteracdes de hidratacdo de olivina em
rochas ultraméficas. Na natureza, a serpentina pode ser encontrada em trés formas

diferentes: lizardita, antigorita e crisotila, como pode ser visto na figura 3.8.
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Figura 3.8. Grupo do mineral serpentina.
Fonte: http://ns.rc.unesp.br/museudpm/rochas/index.html

O talco, segundo mineral mais presente nos serpentinitos analisados neste
trabalho, € um filossilicato de magnésio hidratado — 3MgO.4SiO,.H,O. Suas
principais caracteristicas sdo alta resisténcia ao choque térmico, leveza, baixo teor

de umidade e alto poder de absor¢éo de dleo e graxa (Campos et al, 2001).
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4. MATERIAIS E METODOS

Como etapa inicial deste trabalho, realizou-se um mapeamento de locais onde
existem altas concentracdes de emissdo de CO,. Estas informacdes foram cruzadas
com as de outro mapeamento, indicativo das areas onde ha fontes naturais de

serpentinito.

Outra etapa importante do trabalho consistiu na caracterizacdo quimica e
mineralégica das amostras de serpentinito obtidas, que foram submetidas a um

tratamento para posterior utilizagdo nos experimentos.

Finalmente, realizaram-se avaliagcbes das melhores condi¢bes reacionais,
como tamanho da particula utilizada, temperatura, tempo, concentracdo de solugcdes
de extracdo (dissolugéo), alternativas de solucdo de ajuste de pH, tanto para a
extracdo como também para a carbonatagdo, além da caracterizacdo dos produtos

das reacoes.

4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados para a preparacdo das solucdes de extracdo
estudadas estdo apresentados na tabela 4.1. Para a preparacdo das solucdes
utilizou-se agua deionizada, produzida no laboratério de carbonatacdo do Centro de
Exceléncia em Pesquisa de Armazenamento de Carbono (CEPAC).
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Tabela 4.1 SolucBes acidas para extracdo de magnésio

Solucéo Acidas Simbolos Concentrac6es (mol/L)
Acido Cloridrico HCI 1M, 4M
Acido Nitrico HNO; M
Mistura de acidos 1HNO;3:3HCI M

A tabela 4.2 apresenta as solucdes utilizadas para os ajustes de alcalinidade

das solucdes, bem como as suas concentracbfes antes do procedimento de

carbonatacao.
Tabela 4.2 Solucdes utilizadas para ajuste do pH.
SolucgBes Alcalinas Simbolos Concentracges (% p/v)
Hidréxido de sodio NaOH 4
Hidroxido de litio LiOH 4
Hidréxido de potassio KOH 4

Para a construgdo da curva de calibragdo para as andlises de Absorcdo
Atbmica por Chama foi empregada uma solucdo contendo o elemento magnésio

(Mg) de 1000 mg, com especificacdo de MgCl, em HCI, da marca Merck/ Tritisol.

4.2. Amostra de serpentinito

As amostras de serpentinito utilizadas foram provenientes da regido de Lavras
do Sul, situada no Bloco de Sao Gabriel, no Rio Grande do Sul, onde ha um

afloramento dessas rochas ultramaéafica.
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A figura 4.1(a) apresenta o local onde ha o afloramento de serpentinito, local de
origem da coleta das amostras. Na figura 4.1(b), esta disposta uma das amostras (antes

da preparacédo) utilizada nos experimentos.

Figura 4.1. Afloramento de serpentinito (a). Amostra retirada do afloramento (b).

As amostras foram doadas por geodlogos do CEPAC.

4.3. Preparagao da amostra

Com o objetivo de se obter uma amostragem representativa, as rochas foram,
primeiramente, quebradas de forma grosseira (usando-se um martelo). Em seguida,
realizou-se um quarteamento de todo o material. Depois disto, separou-se uma
fracdo para cada teste especifico, assim como para a caracterizacdo da amostra.

Uma parte da amostra foi moida em moinho de bolas de porcelana. O moinho
utilizado é composto de um jarro de 5 litros e por um total de 100 esferas de
porcelana (30 de 9,52 mm, 20 de 15,05 mm, 20 de 19,05 mm, 10 de 31,75 mm, 10

de 40 mm e 10 de 50 mm de didmetro). O tempo de moagem foi de 4 h.

Apo6s a reducdo de tamanho, realizou-se uma distribuicdo granulométrica.

Para isso utilizaram-se peneiras de 30, 60, 100 e 200 mesh, (em pm, estas mesmas
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peneiras eram de 600 pm, 300 pm, 150 pum, 75 um, respectivamente), conforme a
figura 4.2. Utilizou-se como referéncia o procedimento expresso na norma ASTM D
422, pela qual o tempo de peneiramento é alcancado quando ndao mais que 1% em
massa do material numa peneira nédo ultrapassa essa peneira durante 1 minuto de

peneiramento. O tempo total foi de 60 minutos.

Figura 4.2. Peneirador vibratério e o conjunto de peneiras.

Apés a distribuicdo granulométrica, foram escolhidas as amostras em

tamanhos especificos para a realizacdo das reacdes de extracdo de magnésio.

4.4. Caracterizacdo mineralégica da rocha

4.4.1. Analise de Difracao de Raio - X (DR-X)

A amostra de serpentinito foi caracterizada por Difragdo de Raio - X (DR-X)
por laboratério terceirizado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
por meio do método orientado, sob as formas Natural, Saturada com Etilenoglicol
(glicolada) e Calcinada a 550°C. O equipamento utilizado para Difracdo de Raio-X
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foi um difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS, Modelo D5000, com gonidémetro 6-68. A
radiacdo € Ka em tubo de Cobre, nas condi¢des de 40 kV e 25 mA. A velocidade e o

intervalo de varredura do gonidmetro para cada tipo de analise foram os seguintes:

Amostra do P6: 1 segundo para 0,02° de grau do goniémetro de 2° a 72° 26.

Amostra Orientada Natural: 2 segundos para 0,02° de grau do goniémetro de
2° a 28° 26.

Amostra Orientada Glicolada: 3 segundos para 0,02° de grau do goniémetro
de 2° a 28° 26.

Amostra Orientada Calcinada: 2 segundos para 0,02° de grau do goniémetro
de 2° a 28° 260.

4.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada tanto
para a caracterizacdo das amostras de serpentinito quanto para a caracterizacao
dos produtos das reagOes de carbonatacdo. Para a caracterizagcdo utilizou-se o
microscopio PHILIPS modelo XL 30, com resolugédo de 3,5 nm (no modo elétron
secundario) e faixa de aumentos de 10 a 300.000 vezes, tensdo de aceleracdo de
200V a 30 kV. O equipamento possui trés detectores acoplados — elétron secundario
(SE) e elétron retro espalhados (BSE) para verificar a morfologia, a textura do
material e a porosidade, e o Espectrometro a Dispersdo de Energia de Raios - X
(EDS), de modo a analisar qualitativamente e de forma pontual os elementos

existentes para facilitar sua identificacao.
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4.5. Caracterizacdo Quimica

45.1 Andlise de Espectroscopia de Emissdo Otica co m Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) é uma técnica utilizada para determinar tanto a composicdo como a
concentracdo da solucédo. Neste trabalho, analise de ICP-OES foi utilizada para a
caracterizacao do serpentinito, bem como para algumas caracteriza¢gdes de solucdes
apos reacdo de extracdo dos cations. A analise quimica foi realizada por meio de
uma analise multielementar. Esta analise foi realizada pelo laboratorio terceirizado
ALAC. O equipamento utilizado foi o ICP-OES 2100 DV, da marca Perkin Elmer.

4.5.2 Analise de Absorgdo Atémica por Chama (AA)

Para as caracterizacbes de solucdes apdés a extracdo dos cations (Mg)
utilizou-se um Espectrometro de Absor¢cdo Atdmica por Chama (AA), Varian
SpectrAA 55, com lampadas de catodo-oco. Para estas analises foi utilizada apenas
a lampada de Mg. As analises foram feitas no equipamento existente na Faculdade
de Quimica da Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS).

Para as analises de magnésio em solucéo, foi utilizada a chama oxidante de
ar/acetileno. O comprimento de onda foi de 285,2 nm, fenda de 0,5 e corrente de
lampada de 4,0 mA. A curva de calibracdo foi preparada com as solugbes padroes
do elemento magnésio (Mg) de 1000 mg com especificacdo de MgCl, em HCI, da

marca Merck/ Tritisol.

4.6. Sistema Reacional

Para verificar a influéncia do tamanho da particula sobre a extracdo de
magnésio da amostra utilizou-se um sistema reacional composto de um reator de

vidro de 150 mL, com uma dupla camisa para a circulacdo de um banho
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termostatizado que mantém o sistema com a temperatura controlada e com agitacéo

feita por meio de agitador magnético (Figura 4.3).

O reator € constituido de duas partes: um copo e uma tampa. A tampa
contém duas entradas: uma para a entrada do fluxo de CO, (para a etapa de
carbonatacdo) e uma saida de CO, (valvula de seguranca, visto que o sistema
encontra-se sob aquecimento). O sistema foi utilizado tanto para etapa de extracéo

guanto para a etapa de carbonatacao.

—_1le+— Fntrada de Gas

=N
Banho mrf

Termostatizado

—

Banho
Termostatizado

Agitlgr;éo Magnl_é'tica

Figura 4.3. Sistema empregado nos experimentos: reator, agitacdo e banho de controle de

temperatura.

As faixas granulométricas escolhidas para o estudo foram: entre 75 e 150 um,
entre 150 e 300 ym e entre 300 e 600 pm.

Os experimentos foram realizados em triplicata para cada faixa
granulométrica. As condi¢cdes reacionais fixadas para este estudo foram:
temperatura de 70° C, tempo de reacdo de 2h, solu¢des acidas de HCl 1M e
proporcdo solidofiquido de 1g de serpentinito para 50 mL de solu¢cdo acida
(seguindo Teir et al, (2008, 2007b, 2007a)). Apds o término da reacao, filtrou-se em
um funil de buchner (papel Whatman nr°. 42) para a separacdo da parte sélida da
liquida. O pH foi controlado antes e apos as reacfes. Tanto a parte solida como a

liguida foram reservadas para analises.
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Apbs verificar a existéncia de influéncia do tamanho da particula sobre o nivel
de extracdo de Mg, foi escolhida uma faixa granulométrica para o trabalho.
Posteriormente foram realizados experimentos com a razao solido/liquido de 1g de
serpentinito/ 50 mL de solucdo &cida e temperatura de 70C na reagdo de extracao
dos ions de Mg .

Realizaram-se procedimentos com diferentes solucdes de extracdo (HCI,
HNO3, mistura de HNO3: HCI na razdo 1:3), assim como com diferentes solucdes
para ajuste de pH (NaOH, KOH, LiOH).

Para a etapa de carbonatacao, utilizou-se a solucdo ja com o pH ajustado
(aproximadamente 11), a temperatura de 25T, tempo de contato com o CO; de 1h.
Apbés as reacdes, o pH voltava a ser verificado, com novo ajuste (para
aproximadamente 11) caso necessario. Em seguida, realizou-se uma filtracdo em
membrana de 0,22um (Milipore) sob vacuo e reservado o produto da reacédo para

andlise.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido a grande possibilidade de se encontrar serpentinito no mundo (Teir et
al, 2008, 2007a, 2007b, Hanchen, 2007), e da elevada concentragédo de Mg em sua
constituigéo, esta rocha se mostrou atrativa para os estudo de carbonata¢cao mineral.
O Rio Grande do Sul possui afloramentos desta rocha, que foi escolhida para efetuar

estudos de carbonatacéo.

5.1. Mapeamento

Segundo dados da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM),
o Brasil possui 1.098.248 toneladas de rochas do tipo serpentinito e do mineral talco,
concentradas principalmente nos estados de Minas Gerais e do Parana, (CPRM,
2005). Essa quantidade expressiva revela-se interessante para 0 emprego dessas

rochas para a carbonatacédo mineral.

Por meio do Projeto Carbmap: Mapa Brasileiro de Captura, Transporte e
Armazenamento geoldgico de CO, desenvolvido pelo CEPAC, solicitou-se a
elaboracdo de um mapa com o cruzamento das fontes de emissdo de CO, com a

incidéncia de locais ricos em serpentinito.

Realizou-se uma investigacdo dos tipos de fontes emissoras de CO; no
Brasil, apresentando-se a quantidade de emissdes (em kt/ano). Os dados séo
provenientes da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) e da International
Energy Agency (IEA). A partir destes dados, construiu - se um mapa com as
coordenadas geogréficas, atribuindo-se os valores de maior e menor massa de CO;
emitida. ldentificou-se que algumas regides no Brasil possuem altas concentracdes

de CO, préximas a fontes de serpentinito, o que facilitaria o transporte do CO; para a
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carbonatacao destas rochas, aumentando a probabilidade de tais processos serem

economicamente viaveis.

A tabela 5.1 mostra o resultado do cruzamento de informacGes sobre a

localizacdo de algumas fontes emissoras de CO, com os locais onde ha serpentinito

no Brasil. Os nomes das empresas envolvidas no mapeamento foram preservados.

Tabela 5.1 Emissdes de CO, das regides onde ha incidéncia de serpentinito pelo cruzamento

Estado Localizacéo Fonte emissora CO ,kt/ano
DF Sobradinho Combustivel Féssil 1226,52
GO Anapolis Combustivel Féssil 77,61
MG Campo Florido Bagaco de cana-de- 899,98

acucar
MG Belo Oriente Licor Negro 2999,59
MG Monlevade Combustivel Féssil 1356,99
PR Araucaria Gés Natural 1187,52
PR Imbituva Residuo de Madeira 344,95
PR Telémaco Borba Licor Negro 3397,04
SC Otalicio Costa Licor Negro 1012,21
SC Capivari de Baixo Carvéo Mineral 635,97
RS Triunfo Combustivel Féssil 2431,24
RS Dom Pedrito Casca de Arroz 1134,51
RS Canoas Carvéao Mineral 393,85
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Realizando o cruzamento das informacfes das fontes emissoras com a das
regides ricas em serpentinito, chega-se aos pontos demarcados na figura 5.1, que
indica regibes onde supostamente existe possibilidade de realizagcdo de
carbonatacao em serpentinito.

' . -
Recursos Minerais
&  Serpentnite

Massa de CO; Emitida (kt / ano)
< H800
9601 - 30000
30001 - 58000

B o001 - 11000

| M 110001 - 200000

]
#

Figura 5.1. Mapa da regido de serpentinito no Brasil e o cruzamento com as fontes emissoras
de CO,. (Fonte Carbmap 2006 — 2010)

Como se pode verificar na figura 5.1., o estado do Rio Grande do Sul ndo
€ uma das regides mais poluidoras do pais. Todavia, existem localidades no estado
onde ha presenca de industrias que emitem CO, nas proximidades de serpentinito.
Na cidade de Dom Pedrito, por exemplo, a emissédo de CO, atinge 1134,51 kt/ano e
ha afloramentos de serpentinito em regides proximas. Na regido de Triunfo, as

emissfes sdo mais expressivas quando comparadas as da regido de Dom Pedrito,



33

alcancando 2431,24 kt/ano. Contudo, as regides que possuem maior potencial de
armazenamento sao aquelas situadas nos estados de Minas Gerais e do Parana,
devido a alta concentracédo de fontes emissoras de CO; nas proximidades de areas

ricas em serpentinito.

5.2. Caracterizagao do Serpentinito Bruto

5.2.1. Caracterizacao Mineralédgica da Rocha

Visando conhecer os componentes do serpentinito bruto, primeiramente foi
realizada a caracterizacdo mineralogica. A figura 5.2 mostra os resultados das
analises de DRX da amostra, realizada através do método orientado, sob as formas

Natural, Glicolada e Calcinada. Esta analise foi conduzida a temperatura de 550 <.

2000 -
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Figura 5.2. Difratograma da amostra via método orientado.
Por meio desta andlise, verificou-se a predominancia de minerais tais como

talco e serpentina na amostra de serpentinito bruto, em consonancia com a

literatura, que aponta que serpentinito sdo predominantemente compostas pelo
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mineral serpentina (Prigiobbe et al, 2009; Teir et al, 2007a, 2007b, 2008; Hanchen et
al, 2007; Bennaceur et al, 2004).
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Figura 5.3. Difratograma da mineralogia total do serpentinito.

Para a andlise de mineralogia total, empregou-se o método do po, ou seja, a
amostra de rocha bruta foi pulverizada para a realizacdo do ensaio, por meio da
técnica de difracdo de raios-X. Os resultados indicaram que a rocha possui em sua
composicao: talco, serpentina (lizardita) e magnetita (figura 5.3). De acordo com a
analise semi-quantitativa desta mineralogia, verificou-se uma composicéo
aproximada de 58% de talco, 39% de lizardita e 4% de magnetita. Portanto, os
resultados obtidos foram diferentes daqueles reportados na literatura, que indicam a

predominéncia do mineral serpentina, em vez do talco.

5.2.2. Caracterizacao quimica do serpentinito

A andlise da composi¢cdo elementar do serpentinito bruto foi realizada por
ICP-OES, no laboratério ALAC, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.2.
Tais resultados evidenciaram uma elevada concentracdo de magnésio, assim como

de ferro.
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Tabela 5.2. Resultados da analise de ICP-OES

Determinacao dos elementos Resultados — Em % massa
Célcio (Ca) 0,204
Ferro (Fe) 11,8
Silicio (Si) 24,7
Magnésio (Mg) 22,4
Aluminio (Al) 0,207
Fasforo (P) 0,007

Os resultados indicaram que o0 serpentinito bruto possui um potencial
interessante para a carbonatacdo mineral, pois 22,4% da rocha é constituida por
magnésio. Comparando com o serpentinito estudado por Teir et al (2007a), cujo teor
de Mg era de 21,8%, verifica-se pouca diferenca em relacdo as rochas encontradas
no Brasil (Rio Grande do Sul) em termos de participacdo do Mg em sua composicao.
Contudo, em relacdo as rochas utilizadas por Park et al. (2004), originadas da
estado norte-americano da Pensilvania, a diferenca € mais substancial, uma vez que

naquele caso a participagédo do Mg era de 27%.

Apos ter sido moida, a amostra de serpentinito foi caracterizada por MEV e
EDS, por meios dos quais verificou - se, de maneira qualitativa, a existéncia de

magnésio, silicio, calcio, oxigénio e ferro, como pode ser visto na figura 5.4.
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Figura 5.4. Analise do MEV do serpentinito moido (a). O EDS do serpentinito moido (b). Obs: pico

nao assinalado atribuido ao ouro, metal usado na etapa de preparagcao da amostra para analise.

A amostra moida passou por um peneirador automatico. Visando determinar
sua distribuicdo por tamanho de particula, e estudar a influéncia deste sobre o nivel
de extracdo de magnésio, foram escolhidas as faixas granulométricas dispostas na
tabela 5.3.

Tabela 5.3. Distribuicdo granulométrica do serpentinito.

Peneira (mesh) Tamanho (um) Quantidade (%)
30 >600 4.2
60 300-600 15,3
100 150-300 25,7
200 75-150 30,9
Fundo <75 23,8
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Como pode ser visto na tabela 5.3, a faixas granulométricas pequenas
corresponderam percentuais elevados da distribuicdo. A faixa entre 75 e 150 ym,
respondeu por 30,9% do total, o que indica que o procedimento de moagem foi

satisfatorio.

O objetivo desse exercicio foi verificar a influéncia do tamanho da particula
sobre o nivel de extracdo de ions magnésio para posterior reacao de carbonatacéao.
Conforme Huijgen et al. (2003), quanto menor o tamanho da particula, mais eficiente
€ o0 procedimento de extracdo (lixiviacdo) de magnésio das rochas. Teir et al.
(2007a) também verificaram que a faixa granulométrica entre 74um - 125 um foi a

que proporcionou o maior percentual de extracdo de Célcio e Magnésio.

As faixas granulométricas escolhidas para o presente estudo foram: entre 75
e 150 uym, entre 150 e 300 ym e entre 300 e 600 ym. Para o estudo da influéncia do
tamanho de particula na extracdo de magnésio utilizou-se a solucdo de HCI 1M.
Para todas as faixas granulométricas, os experimentos foram realizadas em

triplicata. Os resultados podem ser vistos na figura 5.5.

Extracaode Mg- Em %meédio
g

33,95

30,51

19,77

300-600pm 300-150pm 150-75um

Figura 5.5. Extrac@o de Mg do serpentinito com HCI 1 M.

Os resultados de ICP-OES dispostos na figura 5.5, corroboram a hipotese de
que ha uma tendéncia de maior extracdo de magnésio quanto menor o tamanho de

particula nas condic¢des reacionais escolhidas.
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Para o0s experimentos seguintes, escolheu-se trabalhar com faixa
granulométrica de 75-150 uym, em decorréncia de seu maior percentual de extracao

de magnésio.

5.3. SolucBes de extracdo de Magnésio

Fixada a faixa granulométrica de 75-150 ym, outras solu¢fes acidas, além do
HCI, foram testadas a titulo de identificar qual delas seria mais eficiente na extragédo
de magnésio do serpentinito, mantendo-se sempre a concentracédo da solucéo a 1M.
Foram utilizadas no estudo, solucdo de acido nitrico (HNO3), assim como uma
mistura contendo solugdo de acido nitrico (HNOs) e acido cloridrico (HCI) na
proporcao 1:3. Fixaram-se a temperatura da extragdo em 70C, o tempo de contato
em 2h e a proporcao solido/ liqguido em 1g de rocha/50 mL de solugéo, para verificar
qual a solucdo seria mais eficiente em extrair o magnésio em condicbes de

concentracdo mais brandas.

As quantificacdes de Mg das extracdes com &cido nitrico e com a mistura de
acidos foram feitas através da técnica AA. Conforme a figura 5.6., 0s niveis de
extracdo foram relativamente baixas, com as duas solu¢des apresentando pouca
diferenca entre si em termos de eficiéncia. Os resultados foram substancialmente
piores do que aqueles obtidos com a solugdo de HCI, que para a mesma faixa
granulométrica, propiciou um nivel de extracdo de 33,95%, como pode ser visto na

figura 5.6.
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Extracdode Mg - Em % Médio
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Figura 5.6. Extracao de magnésio do serpentinito com solu¢des de 1M.

A partir dos resultados destes experimentos, escolheu-se a solucdo de HCI
para os experimentos seguintes, devido ao seu bom desempenho na extracdo de
magnésio do serpentinito em condigbes brandas de concentracdo. Todavia, para
melhorar o desempenho na extracdo de magnésio, aumentou-se a concentracdo da
solugéao de HCI para 4M, mantendo-se inalterados os demais parametros. Teir et al.
(2007b) relatam ter conseguido um nivel de extracdo de 93% de magnésio do
serpentinito utilizando uma solugdo de 4M de HCI, num tempo reacional de 2h a

temperatura de 70C.

Com o aumento da concentracdo para 4M, foi possivel obter um resultado
consideravelmente melhor, com nivel de extracdo de 79,38% a temperatura de 70C
e tempo de contato de 2h. Com a melhoria dos resultados de extragcdo, deu-se

prosseguimento para a etapa de carbonatacao.

5.4. Carbonatacao do serpentinito

5.4.1. A Influéncia do pH

Nas reacbOes de extracdo utilizou-se solucdo &cida de HCl 4M. O pH foi
monitorado, mantendo-o igual a 1 durante toda a reacdo. Utilizando a mesma
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solucéo, Teir et al. (2007c) relatam um nivel de extracdo de magnésio da ordem de
93%. Contudo, durante a reacdo de extracdo de magnésio, se extraem outros metais
presentes nas rochas. Por isso, para que nao ocorra interferéncia na etapa de
carbonatacao, o pH deve ser elevado, de modo a eliminar estes interferentes (Teir et
al., 2007b; Park et al., 2004). Utilizou-se, entédo, solucdes alcalinas, para ocorrer o
aumento do pH. Na literatura, a importancia do pH das reacdes é ressaltada, uma
vez que as reacdes de carbonatacdo necessitam de pH mais altos (entre 9 e 11)
para que ocorra carbonatagcdo com eficiéncia (Teir et al., 2008, 2007a, 2007b;
Druckernmiller et al., 2006).

Antes do uso de solucdes alcalinas para a eliminacdo de interferentes,
retirou-se o solvente da reacao (agua+HCI) em evaporador rotatorio (conforme Teir
et al., 2007b) por 45 min, até completa secagem. Apos a secagem, adicionou-se
100mL de agua deionizada, o que conduziu a um aumento do pH de 1 para 3. Em
seguida, testaram-se trés solucdes alcalinas (NaOH, LiOH, KOH), com vistas a
aumentar ainda mais o pH. Buscou-se, com isso, verificar a influéncia dessas
solugdes tanto no que se refere & manutencao do pH alcalino durante o processo de
carbonatacdo, como sua contribuicdo para a aceleragéo da carbonatacgéao.

Para todas as reacoes, realizou-se o ajuste de pH com solucédo alcalina em
duas etapas. Na primeira etapa, ajustou-se o pH para 8 adicionando a solucéo gota
a gota. Apoés este primeiro ajuste, ocorreu a precipitacdo dos possiveis interferentes.
Em seguida, filtrou-se a solug&o. No filtrado, foi realizado um segundo ajuste do pH,
com a adicao de mais solucao alcalina até se alcancar o pH 11. ApOs estes ajustes,

foram ent&o iniciados os processos de carbonatacéao.

5.4.2. Carbonatacao

As reacOes de carbonatacéo foram realizadas no tempo de 1h. Observou-se
que logo ao adicionar o CO, houve uma queda de pH bastante brusca (pH 5) para
as reacOes que foram ajustadas com a solucdo de NaOH. Para as carbonatacdes
ajustadas com as outras solu¢des alcalinas também foi verificado uma queda de pH,

(pH 6) porém estas quedas ocorreram proximamente ao fim do periodo de 1h de
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reacdo. ApoOs o término de cada reacgdo, o respectivo pH foi verificado e novamente
ajustado, com a adicdo de mais solucéo alcalina. O pH elevou-se para 11, quando

se observou a formacéo de precipitado.

Apés a carbonatacgdo utilizando a solucéo alcalina de NaOH, o precipitado foi
analisado por MEV. A microscopia eletrdnica esta apresentada na figura 5.7,

juntamente com o seu EDS.

Acc.V Spot Magn Det W[}\L—| 500 pm 1 e ‘ -
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Figura 5.7. Microscopia eletrénica do precipitado utilizando NaOH como solucéo alcalina (a) e EDS

do precipitado utilizando NaOH (b).

Na imagem do EDS, ha um pico sem identificacdo. Trata-se do ouro (Au),
metal utilizado para a etapa de metalizacdo da amostra. H4 também no EDS tragos
de ferro, o que se deve, possivelmente, ao fato de nao ter sido totalmente retirado no

primeiro ajuste, precipitando-se assim juntamente com o0 magnésio.

Nas reacdes nas quais se utilizou KOH como solugéo de ajuste de pH, os

precipitados podem ser observados na figura 5.8.
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Figura 5.8. MEV do precipitado da carbonatacéo utilizando KOH.

A regido destacada na microscopia da figura 5.8 trata-se, possivelmente, de
um sal KCl, originado durante a reagdo, pois apos a extracao o solvente (H,O + HCI)
€ retirado e provavelmente o cloreto da formacéo do sal de KCI deve ser proveniente
das impurezas que nédo foram retiradas totalmente nesta etapa. A confirmacéao de se

tratar de KCI pode ser conferida na figura 5.9.
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Figura 5.9. EDS da microscopia do destaque da figura 5.8.
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Também pode se observar no EDS da figura 5.9 que n&o ha presenca de
carbono, enquanto nas outras micrografias identificou-se a presenca deste elemento
na anélise. H4 também a presenca de magnésio e tracos de oxigénio na regido onde
foi analisada. Na figura 5.10 pode-se observar a predominancia de elementos

magnesio e oxigénio, com tracos de potassio.

Acc.V SpotMagn Det WD —— 10pum T " m ‘l. ik
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Figura 5.10. MEV do precipitado da carbonatacéo (a) e EDS do destaque do MEV (b).

A analise do EDS sugere que o destaque da microscopia trata-se de oxido de
magneésio. Também nao se verificou a presenca de carbono no EDS. Possivelmente

0 tempo em contato com o CO, ndo foi suficiente para haver melhor interagéo.

No caso da carbonatacao utilizando o LiOH para o ajuste de pH, verificou-se a
manutencao por mais tempo do pH 11. Tal solucdo mostrou-se, portanto, melhor que
o NaOH, uma vez que no caso da ultima, o pH reduziu-se para 5 logo no inicio da
reacdo. As microscopias do precipitado de carbonatacdo que utilizou LIOH podem

ser conferidas na figura 5.11 e 5.12, juntamente com o seu EDS.
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Figura 5.12. Imagem de MEV, ampliacao da microscopia da figura 5.11 (a). EDS da micrografia ao
lado (b).

A morfologia deste precipitado é visivelmente diferente daquelas dos
precipitados que utilizaram a solucdo alcalina de NaOH. Verificaram-se picos
acentuados de magnésio e de oxigénio, observando-se, também, a presenca de
carbono. Possivelmente trata-se de um carbonato de magnésio. O pico nédo

identificado na figura 5.13 refere-se ao Au da metalizacao.
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Para a confirmacdo dos carbonatos, foram realizadas ampliagbes das
micrografias dos produtos das reagbes com LIOH (figuras 5.13 e 5.14). Pode-se
observar a semelhanca entre a morfologia dos produtos resultantes dos
experimentos deste trabalho com os produtos obtidos por Teir et al. (2008, pg.2, fig.
2; 2007c, pg.6, fig. 5). Entretanto, nos trabalhos de Teir et al. (2008, 2007c), nos
quais o produto obtido foi o carbonato de magnésio (mais precisamente a
hidromagnesita), as reacdes foram feitas utilizando-se HNO3; como solucéo acida e
NaOH como solugéo para ajuste de pH para a etapa de carbonatacdo. Teir et al.
(2007c) relatam ter utilizado um reator de vidro pra realizar a carbonatacdo, com

tempo reacional de 30min.
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Figura 5.14. Imagem de MEV, ampliag&do do precipitado da carbonatacédo utilizando LiOH (a) e EDS

da ampliacéo do precipitado de carbonatacdo utilizando LiOH (b).
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Devido a morfologia do precipitado e aos resultados das analises por EDS,
acredita-se ter-se obtido carbonato de magnésio nas reacdes nas quais se utilizou
LiOH como solucdo de ajuste de pH. Assim como em Teir et al. (2008,2007c) o

precipitado possui cristais esféricos e estrutura lamelar.

Entre as trés solucdes testadas para o ajuste de pH, a que se mostrou mais
adequada foi o LiOH, devido a sua capacidade de manter o pH em torno de 11 por
mais tempo.
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6. CONCLUSOES

Diversos processos que empregam rochas e minerais como veiculos
para o armazenamento de carbono vém sendo investigados pela comunidade
cientifica. Contudo, o grande desafio € encontrar processos que sejam viaveis
tanto do ponto de vista energético como no que diz respeito a viabilidade

econdmica.

Este trabalho investigou a viabilidade de se utilizar o serpentinito como

alternativa para o armazenamento de carbono.

Primeiramente, buscou-se verificar a viabilidade, sob o aspecto de
custos de transporte, do uso do serpentinito para tal fim. Para isso, efetuou-se
o cruzamento de informacodes a respeito de regides onde ocorre a presenca de
destas rochas com dados relativos a areas com alta concentragdo de emissao
de CO, No caso do Brasil, as regides que possuem maior potencial de
armazenamento, devido a alta concentracdo de fontes emissoras de CO, nas
proximidades de areas ricas em serpentinito sdo os estados de Minas Gerais e
do Parana. O Rio Grande do Sul, estado do qual as rochas utilizadas neste
trabalho sdo provenientes, também possui um bom potencial, uma vez que ha

elevada emissdo de CO, em regides proximas aos afloramentos desta rocha.

A segunda etapa do trabalho consistiu na andlise da viabilidade técnica
da utilizacdo do serpentinito para o armazenamento de carbono. Efetuou-se a
caracterizacdo da amostra de serpentinito, por meio da andlise de DR-X,
verificando-se a predominéancia de minerais tais como talco e serpentina, além
de tracos de magnetita. Tais resultados ficaram em conformidade com a
literatura, que aponta que o0s serpentinitos sdo compostos pelo mineral

serpentina. Os resultados por ICP-OES indicaram que o serpentinito possui
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em sua composicdo 22,4% de magnésio, sendo um percentual interessante

para o processo de carbonatagdo mineral.

De acordo com o estudo sobre a influéncia do tamanho de particula, a
faixas granulométricas pequenas corresponderam percentuais mais elevados
de extracdo de magnésio, sendo a faixa granulométrica mais eficaz a de 75-
150 pum, por este motivo a escolhida para realizacado dos demais experimentos.

O estudo realizado com as solugdes acidas em concentracdo de 1M
(HCI, HNO3; e a mistura de HNOjs;: HCI (1:3)) indicou que aquela que
proporcionou 0 maior nivel de extracdo de magnésio (33,95%) foi o HCI. O
aumento da concentracdo da solucdo de HCI para 4M resultou num maior nivel
de extracdo, 79,38%, o que levou ao uso dessa concentracdo nos demais

experimentos.

Na andlise da influéncia do pH na etapa de carbonatacgédo, verificou-se
que as solucbes alcalinas que se mantiveram por mais tempo com o pH
proximo a 11 foram as solucdes de KOH e LiOH. As reacfes realizadas com o

NaOH tiveram seu pH reduzido bruscamente tdo logo o CO, foi adicionado.

As anadlises por MEV do precipitado das carbonatacdes indicaram a
presenca de carbonato de magnésio, no caso das rea¢cfes ajustadas com
LIOH. A morfologia esférica e lamelar semelhante a relatada na literatura,
assim como o0s resultados das micrografias sugerem tratar-se de

hidromagnesita.

Em suma, este trabalho apresentou uma proposta de carbonatacdo de
serpentinito, na qual a utilizacdo de LiOH revelou-se eficaz, pois proporcionou
a obtencéo de carbonato de magnésio, mais precisamente de hidromagnesita.
Esta solucdo de ajuste de pH mostrou-se mais adequada do que as demais
testadas pois é capaz de manter, por mais tempo, o pH em nivel ideal para a
precipitacéo de carbonatos.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Possiveis extensdes do presente trabalho poderiam envolver a busca da
otimizacdo dos ensaios com LiOH, assim como o emprego de outros métodos,
como andlise termogravimétrica (TGA) e Difracdo de raios-X (DRX), na anélise
do material produzido, a fim de se confirmar se o precipitado obtido trata-se
precisamente de hidromagnesita. Também se pode investigar se existe
influéncia, na precipitagdo dos carbonatos, dos cétions das bases utilizadas,
uma vez que ha diferenca na mobilidade dos cétions hidratados.

Outra linha de ampliacdo deste estudo seria investigar, de forma mais
detalhada, a viabilidade econémica do uso da carbonatacdo do serpentinito
como agente para o armazenamento de carbono, com a busca de dados mais
precisos quanto aos custos de transporte do CO, até as fontes desta rocha,
assim como o potencial de exploragéo comercial dos subprodutos do processo.
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