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RESUMO

CARNEIRO, Patricia. Carbonatagao de basalto para armazenamento de
carbono. Porto Alegre. 2009. Mestrado em Engenharia e Tecnologia de
Materiais. Programa de Pdés-Graduagdo em engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO
SUL.

As mudangas climaticas ocorridas nos ultimos anos como os recordes de
temperatura, furacdes e tornados sdo conseqiéncia do que chamamos
aquecimento global, que é causado, principalmente, pela alta concentragédo de
gases, principalmente de CO,, CH; que séo gases resultantes da queima de
combustiveis fosseis, processos industriais e outros. Para frear as previsdes
catastréficas, cientistas do mundo inteiro buscam solugées para estabilizar e
baixar as concentragcdes desses gases. Uma das alternativas é a captura e
armazenamento de carbono. Este trabalho descreve o uso do basalto, que é
uma rocha largamente encontrada no Sul do Brasil e possui em sua
composi¢cao quimica Oxidos de calcio, ferro e magnésio, passiveis de
carbonatagao por CO,. Foi realizado o cruzamento de mapas com areas com
alta emissdo de poluente e com &rea rica em Basalto para fins de
armazenamento de carbono, assim como métodos de carbonatacdo mineral
direta e indireta de amostras de basalto coletadas da area selecionada. A
carbonatacgao indireta consistiu na lixiviacdo das amostras de basalto com HCI
em concentragcado de 4M e posterior etapa de carbonatagao através de corrente
CO2 gasoso. Por analise de absorgao atdmica chegou-se a um percentual de
17,76% de magnésio e 14,29% de calcio lixiviado. Na reagédo de carbonatacao
obteve-se 93,85% de magnésio carbonatado e 97,06% de calcio carbonatado.
As analises de MEV-EDS mostraram a formagdo dos precipitados de
carbonatos na amostra apds a reagao de carbonatacgao indireta.

Palavras-Chaves: aquecimento global, captura e armazenamento de carbono,
basalto.
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ABSTRACT

CARNEIRO, Patricia. Carbonatation of basalt for carbon storage. Porto
Alegre. 2009.Masterdegree in Materials Engineering and Tecnology. Poés-
Graduation Program in Materials Engineering and Techonology. PONTIFICIAI
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Climatic changes that occurred in recent years as temperature records,
hurricanes and tornados are consequence of what we call global warming, that
are caused by high gases concentration, mainly CO, and CHj4, which are
resultant of the fossil fuel burning, industrial processes and others. To break the
catastrophic forecasts entire world scientists are searching solutions to stabilize
and to lower these gases concentrations. One of the alternatives is the carbon
capture and storage. This work describes the use of basalt that is a wide found
rock in the south of Brazil that possesss in its chemical composition high
concentrations of calcium, iron and magnesium oxides, composites that can be
carbonated by CO,. It was made a crossing of maps of areas with high
emissions of pollutant and areas that are Basalt rich aiming the carbon storage,
as well as direct and indirect methods of mineral carbonation of the samples
extracted from the selected area. The indirect carbonation consisted of the
leaching of basalt samples with HCI in a concentration of 4M and posterior
carbonation by CO,. Atomic absorption analyses showed that 17.76% of
magnesium and 14.29% of calcium was leached, and 93.85% of magnesium
and 97.06% of calcium were carbonated. The analysis of SEM-EDS showed the
formation of carbonate precipitates in the sample after the indirect carbonation
reaction.

Key-words: global heating, carbon capture and storage, basalt.
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1. INTRODUCAO

O ano de 2008 foi marcado por varios desastres ecolégicos que foram
consequéncias do aquecimento global, estamos presenciando a cada ano,
mudancgas climaticas como, tornados, enchentes fora de épocas e recorde de

temperaturas.

Desde a terceira revolugao industrial (1960), com o rapido crescimento
da populagdo, tem aumentado drasticamente (ver figura 1) a demanda de
energia sendo que 85% desta energia sdo provenientes de combustiveis
fésseis que emitem os gases do efeito estufa. O efeito estufa nédo € um efeito
negativo, vapor dagua, CO; e CHj; impedem que parte da radiagao
infravermelha recebida do sol seja irradiada para o espago, mantendo a
temperatura da atmosfera confortavel, mas com as altas concentracdes de CO,
e CHs ha um aumento de temperatura, que resulta no degelo das calotas
polares, recuo das geleiras e nas maximas temperaturas registradas nos
ultimos 80 anos. Um aumento de 4°C na média da temperatura da terra ira
causar o derretimento de grande escala de geleiras do planeta e uma
expansao térmica da agua do mar, aumentando o volume de agua nas bacias
oceanicas, causando uma elevagao no nivel do mar de até um metro e também

extingdo de varias espécies de animais (KETZER M.J, 2006)

A concentragao de CO; estda 30% mais alta que na era pré-industrial
(280 ppm), hoje estamos com uma concentragao média de CO, de 380 ppm

(ver figura 1) estima-se que a demanda de energia (ciclo e investigagao)
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cresca 1,7% ao ano, com isto em 2030 estaremos com a concentragcdo de CO,
58% mais alta que o nivel considerado seguro (280ppm) com consequéncias
catastréficas para vida terrestre(DAMM Davis L., 2008) (KHOO H. Hsien, 2006)

Concantragio de cos

Produgdo de carvan, dleo, gas
na atmosfera (ppm)

(édeo eguivalente em bilhfies de toneladas por anc)

5 100L
Produgao de carv3o /
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_i’:] Ewvolugdo da concentragio de COx na atmaosfera.

— \alor médio da evolugdo.

Figura 1.1. Evolugdo da concentragédo de CO, (KETZER M.J, 2006).

Entre as fontes geradoras de gases poluentes na atmosfera estdao em
primeiro lugar a geracéo de eletricidade 39%, Industria 22%, transporte 23%,
residencial 10%, agricultura 2% e 4% outros (BENNACEUR, Kamel et al.,
2004)

A comunidade cientifica estd a algum tempo procurando alternativas
para previsdes catastroficas, em 1988 houve a primeira reunido entre
governantes e cientistas sobre as mudangas climaticas com projecéao
catastroficas, em 1990 houve o primeiro informe internacional cientifico IPCC
(Painel Intergovernamental sobre Mudangas climaticas), onde os cientistas

advertiram para os perigos dos niveis de didxido de carbono CO, na atmosfera.
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Em 1997 em Kyoto no Japao é assinado o Protocolo de Kyoto, que contém
pela primeira vez um acordo vinculante que compromete os paises do Norte a
reduzir suas emissdes. Os 84 paises que fazem parte do protocolo se
comprometeram a reduzir suas emissées em 5,7% em relagédo a 1990 para o
periodo de 2008-2012 e foram firmados mecanismos de flexibilidade, entre

estes mecanismos, o comércio de créditos de carbono (GREENPEACE.)

Como alternativas para o problema do aquecimento global Socolow e
Pacala (2006) criaram um “Triangulo de Estabilizagado” (figura 1.2), formado
entre a reta de emissao de CO, estabilizada a niveis atuais e a reta da

tendéncia histérica considerando uma acao adiada para 2056.

\ 4

& Tendéncia histdrica

@ Acho adiada até 2056
- Acdo imediata

Triangulo de estabilizagdo

Carbono emitido (bilhdes de toneladas anuais)

T T T ]
1956 2006 2056 2106

Figura 1.2. Triangulo de estabilizacdo de Socolow e Pacala (VOORMEIJ A.
Danae; 2003).

O “Triangulo de Estabilizagao”, pode ser dividido em sete estratos, cada
um representa a reducao de 25 bilhées de toneladas de emissédo de carbono
nos préoximos 50 anos. Para se conseguir um estrato Socolow e Pacala (2004)
propde 15 tecnologias que podem ajudar a preencher os sete estratos (figura
1.3) (VOORMELJ A. Danae; 2003).

A reducdo das emissdes de CO, causadas pelas mudangas propostas

pelos estratos (figura 1.3) devera ser feita em etapas compativeis com as
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tecnologias disponiveis e para torna-las viaveis teremos que ajustar os pregos

da captura desenvolvendo novas tecnologias e aprimorando-as.

e

T

2w
-

Figura 1.3. Tecnologias propostas para redugédo das emissdes de CO,
(VOORMELJ A. Danae; 2003).

Entre as alternativas propostas para preencher os estratos o CAC
(captura e armazenamento de carbono) esta sendo visto pela comunidade
cientifica como uma forma eficaz para reduzir e estabilizar os niveis de gases

poluentes juntamente com vastas possibilidades de armazenamento.

1.1 JUSTIFICATIVA
Uma das formas viaveis de estabilizagdo dos niveis de CO;, é a captura e

armazenamento de carbono, levando-se em consideragdo que € uma forma
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efetiva por tempo indeterminado de armazenamento de CO, Isso nos leva a

desenvolver novas tecnologias com custos energéticos favoraveis a CAC.

O basalto € uma rocha ignea vulcanica largamente encontrada no Rio
Grande do Sul, cerca de 50% de sua area é composta por basalto, sua
composi¢ado quimica € muito constante e possui elevados teores de calcio,
ferro e magnésio. A classificacao do basalto encontrado na regidao de Estancia
Velha- RS é basalto tipo gramado e caracteriza-se por apresentar baixa
concentracdo de Ti. Sua abundancia, proximidade de regibes com altas
emissdes de CO, e composi¢ao quimica nos levam a propor sua utilizacéo

como forma de armazenamento de carbono.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal testar duas vias de
carbonatagdo direta e indireta, sugerindo um método eficiente de

armazenamento de CO,, utilizando basalto.

2.1 Objetivos especificos

- Construir um mapa identificando pontos de emissdo de CO,, com o
cruzamento de regides que possuem jazidas de rochas basalticas passiveis de

carbonatacao;

- caracterizar o basalto, para identificar composicado quimica passivel de

carbonatacao;

- realizar rea¢des de carbonatacgao direta e indireta;

- identificar precipitados obtidos da carbonatagéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Mesmo com todas as previsdes catastréficas mostradas, nao podemos
frear o crescimento econbmico de paises em desenvolvimento, pois todos
devem ter acesso a condi¢bes basicas de existéncia como acesso a luz
elétrica, agua encanada, etc. Seria utopia simplesmente querer que o mundo
parasse de utilizar combustiveis fosseis, primeiramente porque sado, hoje em
dia, formas eficientes de energia e ainda temos reservas para pelo menos 100
anos, sendo assim precisamos encontrar formas de gerar tecnologias limpas
que permitam o crescimento econémico com responsabilidade ecoldgica. Ha
varias sugestbes para a redugdao dos niveis de CO, a Captura e
Armazenamento de Carbono (CAC) é uma forma eficaz de diminuir a
concentragao de CO.. (IPCC; 2007)

Captura e armazenamento de dioxido de carbono é um processo que
consiste separar o CO, emitido por industrias e de fontes geradoras de energia,
transportar para um local de armazenamento e isola-lo da atmosfera por um
longo periodo. Existem diversas etapas para CAC, iremos discutir cada uma

delas detalhadamente.

3.1- Captura de CO;,

Muitas pesquisas tém se dedicado a avaliagdo de desenvolvimento de
tecnologias para separagao de CO, de correntes industriais gasosas, buscando
métodos efetivos e economicamente viaveis para a captura e armazenamento
de emissdes de CO,. As tecnologias para captura de CO, podem ser dividas
em tecnologias de pés-combustdo, de pré-combustdo e de combustdo com
oxigénio. (MEDEIROS, 2007).
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3.1.1 Tecnologias de Pds-combustao

Nas tecnologias de pds-combustdo, o CO, é separado dos gases
exaustos apdés a combustdo. Fontes de CO, provenientes de combustdo em
turbinas a gas, fornos e caldeiras totalizam um grande montante deste gas
langado na atmosfera, portanto melhorar a economicidade de processos de
captura em pos-combustdo tem um papel critico no esforgo para mitigagdo das
emissdes (MEDEIROS G. Ana C.; 2007).

As tecnologias de captura em pods-combustdo sdo a absorgdo, a
adsorgao, separagao criogénica e as membranas semipermeaveis (MEDEIROS
G..Ana C.; 2007).

Nos processos de absor¢do um ou mais componentes de uma mistura
gasosa € dissolvido em um liquido, a absorgdo pode ser um fenémeno
puramente fisico ou pode envolver a solubilizagdo da substancia no liquido
seguida por uma reagao com uma ou mais substancias de um constituinte do
liquido, a operagéao inversa denominada dessor¢cdo é usada para transferir um
ou mais componentes volateis de uma mistura liquida para um gas. O método
mais utilizado é a absor¢gdo com o MEA, monoetanolamina, devido sua alta
capacidade de absorver CO; e produzir um produto com alto grau de pureza
(99%) (MEDEIROS G. Ana C.; 2007).

Nos processos de adsorcdo as moléculas de fluido s&o atraidas para
uma superficie sélida em funcido de uma forca resultante decorrente da
descontinuidade existente nas moléculas desta mesma superficie, a adsorcao

pode ser fisica ou quimica (IPCC, 2005).

Sob certas condigdes com respeito a temperatura e presséo,
componentes de uma mistura gasosa podem coexistir em diferentes fases, este
fendbmeno pode ser usado para separar CO, de emissdes gasosas industriais e
este processo é chamado separagao criogénica (MEDEIROS G. Ana C. et al;
2007).



26

A tecnologia de membranas seletivas é largamente utilizada em
diversos sistemas industriais, em casos em que a corrente de CO; esta a altas
pressdes como de corrente de gas de pogos provenientes da produgédo de
petroleo e gas natural. A separacdo em membranas baseia-se no principio que
a estrutura de poro da membrana permite preferencialmente que certos
constituintes permeiem através dela, assim a separacdo de gases por
membrana sé é possivel porque gases diferentes atravessam a membrana a
diferentes taxas. As membranas comerciais para separagdo de gases sao
fabricadas com celulose modificada, polissulfona tratada ou policarbonato
substituido (IPCC, 2005).

3.1.2 Tecnologias de Pré-combustao

Nas tecnologias de pré-combustdo o gas natural ou combustivel
gaseificado é convertido em hidrogénio e CO, em uma reforma a vapor seguido
de uma conversdo de CO a CO,; O CO; a alta pressdo € separado do
hidrogénio e comprimido para armazenamento, enquanto o hidrogénio é
enviado para a combustdo com o ar, gerando apenas nitrogénio e agua
(MEDEIROS G. Ana C.; 2007).

3.1.3 Tecnologias de combustao com oxigénio

Na combustdo com Oxigénio, o oxigénio puro € obtido de processo de
separagdo do ar e queimado juntamente com o combustivel féssil. O gas
exausto é constituido apenas de CO; e agua, da qual o CO, é facilmente
separado por condensagao de agua (MEDEIROS G. Ana C.; 2007).

3.2. Transporte de CO;

Apos a captura na maioria dos casos o CO; deve ser transportado para
lugares onde é possivel seu armazenamento. O transporte de CO, pode ser
realizado em trés estados, solido, liquido e gasoso. Em escala comercial
podem ser usados tanques, tubulagdes e navios para dioxido de carbono em

estado liquido ou gasoso. O gas em pressao atmosférica ocupa um grande
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volume, para diminuir esse volume o gas € comprimido. O volume do gas pode
ser diminuido por liquefagao, solidificagdo ou hidratacdo. O processo de
liquefacdo ja é bastante utilizado para gases como GLP, tornando-se uma
forma bastante viavel para transporte de CO,, neste processo o CO, gasoso é
comprimido a uma pressao acima de 80 atm, ja a solidificacao requer mais
custos e energia (IPCC, 2005).

3.3. Armazenamento de Carbono

Existem varias tecnologias de armazenamento de carbono sendo
estudadas e algumas ja sendo utilizadas, podemos citar o armazenamento
oceanico, armazenamento geoldgico, carbonatagdo mineral e de residuos

alcalinos.

3.3.1 Armazenamento Oceéanico

O CO; puro pode ser aprisionado por dissolugdo na agua do mar ou
aprisionado por gravidade a profundidades superiores a 3 km. Nestas
profundidades a pressao e a temperatura fazem com que o CO, esteja na
forma de um liquido mais denso que a agua e o armazenamento ocorre através
de um lago de CO; imiscivel no fundo do mar (KETZER M.J, 2006).

O oceano possui um enorme potencial para armazenamento, mas
estudos recentes mostram que o armazenamento ocednico pode causar
desequilibrio no ecossistema maritimo além deste fato sabe-se que os oceanos
sao suscetiveis a mudangas climaticas e com as alteragcbes climaticas
previstas, como o aumento da temperatura, poderia ocorrer liberagao do CO,
armazenado (KETZER M.J, 2006).

3.3.2 Armazenamento geoldgico

O armazenamento geoldgico esta baseado no principio de “devolver o

carbono para o subsolo”, que é uma tecnologia ja usada em empresas
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exploradoras de petroleo em um processo conhecido por EOR (Enhanced Oil
Recovery-recuperagdo avancada de petréleo). Neste processo injeta-se CO;
em campos de petrdleo a baixa pressdo, para que possa ser retirado mais
petréleo do reservatério. O armazenamento geolégico torna-se mais eficiente
em condi¢gdes supercriticas para se chegar a estas condigcbes deve-se
armazenar CO2 no minimo a 600 metros de profundidade. O CO, é estocado
na litosfera e nos espagos porosos. Existem trés tipos de reservatérios
geoldgicos, campos de petroleo maduros e depletados, aquiferos salinos
profundos e camadas de carvao (VOORMEIJ A. Danae. 2003).

O armazenamento geolégico € uma das alternativas mais viavies
ecdmicamente e possui uma capacidade de armazenamento alta, mas tras
como principal problema o vazamento, pois apés ter sido utilizado o poco é

lacrado, mas a acidez pode corroer tubulagdes e degradar o cimento.

3.3.3 Carbonatacéao

Carbonatagao € uma reagao quimica que envolve a adigdo de CO,, ou
seja, a passagem de um fluxo do gas CO, numa solugao que contenha uma
concentracao elevada de hidroxidos de metais alcalinos e ferro, que precipitam
na forma de carbonatos, pois sdo pouco soluveis. A reagao de carbonatacao é
exotérmica e a energia liberada depende diretamente do metal a ser

carbonatado, conforme mostra a reagdo 1 (SIPALA J.; Teir S. 2007).

MO + CO, <> MCOs; + calor (1)

A reacédo de carbonatagao para fins de sequestro de carbono é uma das
formas mais eficaz e o grande desafio cientifico & baixar seus custos
energéticos. A carbonatacao se divide em carbonatagdo mineral ou de residuos
industriais, iremos discutir cada um detalhadamente posteriormente. (SIPALA
J.; Teir S., 2007).
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3.3.3.1. Carbonatacao Mineral

Silicatos naturais como olivinas, serpentinas, basalto, wollastonita e
outros, sdo largamente encontrados na crosta terrestre e s&o estaveis a
milhdes de anos. Sua composicdo quimica possui metais alcalinos
principalmente Ca, Mg, ferro, etc, na forma de 6xidos e de silicatos.

O processo de carbonatagdo mineral ocorre normalmente na natureza,
fazendo parte do ciclo do carbono, é uma das formas naturais de sequestro de
carbono, estima-se que 100 Mt de CO; sejam sequestrados por ano
(SEIFRITZ, W., 1990). Segundo estimativas (Lackner, 3003 e Zevenhoven,
2004) o armazenamento mineral tem capacidade para mais de 10.000 Gt de

CO; por um tempo de armazenamento acima de 100.000 anos.

A precipitacdo de carbonatos minerais € dependente do pH da solugéo,
a acidez da solugao controla a concentragédo de ions na solug¢ao (Juerg, 2009).
Segundo estudos o pH o6timo para a dissolugao de carbonatos € em pH=2
(Lackner 2003), porém necessita-se realizar a neutralizagdo para ocorrer a
precipitacao de carbonatos. A Fig 3.1 mostra o comportamento do CO;, frente
ao pH, onde pode-se notar que o pH ideal para a etapa de carbonatagdo
encontra-se entre 8-13.Esta etapa de neutralizacdo dos ions H* torna-se

problematica por seu custo de reagentes e energético ( O’Connor, 2004).

100

80
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40

20

% das espécies de CO2

Figura 3.1. Comportamento do CO; frente a escala de pH (O’Connor- 2004).
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O esquema abaixo demonstra a carbonatacido mineral com diferentes
fontes de matérias- primas, com seus possiveis destinos apds a reacido de

carbonatacao Figura 3.2.

Lixe sélido Mina
n‘f\ﬁé\"‘i. Mineral

Industria
Recolocacdo

na mina

Re-utilizagdo em

(C!.\MQ)‘CO: / construgdo

=
e

Armazenamentio

Planta de forga Eliminagée

Geragio Processo de armazenamenta Re-utilizagéo

Figura 3.2. Esquema do fluxo de material da carbonatagéo mineral (IPCC,
2005).

A carbonatagdo pode ser realizada em duas rotas direta ou indireta. As

carbonatagdes serdo descritas detalhadamente nos itens a seguir.

3.3.3.1.1 Carbonatacao direta

Nas rotas diretas, o mineral é carbonatado somente numa etapa, tanto a
extracdo dos metais do mineral como a reagdo com didxido de carbono

dissolvido ocorrem em um mesmo reator (SIPALA J.; Teir S).

A carbonatacdo direta foi desenvolvida em 1990 por Seifritz e

investigada em mais detalhes por Lackner, 2003.
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Na Carbonatacdo in situ o CO, é seqliestrado e armazenado
diretamente nas rochas no subsolo. A integragdo com as atividades da mina
pode ser muito vantajosa para a economia e o custo energético da
carbonatagao direta, infelizmente a reagdo tem uma termodinamica limitada e
bastante lenta a temperatura ambiente por isto estudam-se métodos de via
Umida e seca, com aditivos, calor e presséo de reator, pré- tratamento (SIPALA
J.; Teir S.;)

Juerg M, et al, estéo realizando sequestro e armazenamento de carbono
in situ na cidade de Hellisheid na Islandia em um projeto chamado Carbfix,
onde CO, é retirado de uma usina geotérmica que produz 30.000 t/CO; ano. O
CO; com 2% de H,S sao injetados com temperatura entre 30- 50°C a 400 e
800 m de profundidade em uma jazida de basalto. A figura 3.3 mostra a planta

de captacao e injegdo de CO, em basalto.

.

Pogode injegdo
: '

T

/ ; Hellisheid — Planta Geotérmica

Figura 3.3. Planta de carbonatagao de basalto in situ na Islandia (JUERG -
2009).

A carbonatacdo direta em meio aquoso é muito lenta, por este motivo
sao utilizados aditivos, como solugdes salinas de 0,64 M NaHCO3 + 1,00M

NaCl, estas solucbes foram testadas para aumentar a velocidade de reacao,
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mas o uso de aditivos requer outra etapa que é a reciclagem dos mesmos. (O’
CONNOR, 2005), com este fato criou-se varias etapas de carbonatagao,

chamada entdo carbonatagao indireta que iremos ver a seguir.

3.3.3.1 Carbonatacéo Indireta

A carbonatacdo indireta esta dividida em varias etapas e baseia-se no
fato que os componentes reativos sdo em sua maioria soluvel em solucdes
aquosas de acidos fortes e Mg(OH), (hidréoxido de magnésio) e formam

precipitados insoluveis na forma de carbonatos (SIPALA J.S., 2007)

Kakizawa (2001) propés a carbonatagdo em dois passos com solugao
aquosa de acido acético (acido fraco), que causou a aceleragdo da dissolugéo
de silicatos. Utilizando o mineral wollastonita pulverizada, com 60°C de
temperatura e a uma pressao de 30 bar, obteve uma conversdo de 100% em
60 minutos de extragdo, com um preco estimado de $10 por tonelada de CO,

sequestrado.

Na primeira etapa os componentes reativos (Ca, Mg e Fe) sao extraidos
dos minerais, onde estdo na forma de 6xidos ou hidroxidos, por um processo
chamado de lixiviagdo, para extracdo estdo sendo testadas varias solugdes
aquosas acidas assim como H,SO,4, HCI, HCOOH, CH3COOH, em diferentes
concentragdes geralmente 2M e 4M. Apds a lixiviagdo os componentes reativos
sdo separados dos silicatos por filtragado (ZEVENHOVEN, R, 2006).

Na etapa posterior os compostos lixiviados s&o colocados para reagir
com CO, gasoso formando carbonatos, a pressao e temperatura de reacéo
variam conforme natureza do acido utilizado para a extracédo e da composigao

mineral.

Teir 2006, testou os acidos acima mencionados chegando a concluséo
que para a serpentina o processo de lixiviagado mais eficiente é o do HCI 4M,
onde obteve uma extracdo de 88- 93% de extragdo do magnésio, a

solubilidade nos diferentes acidos é relativa a composigao quimica do mineral .
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A carbonatagdo indireta estd sendo vista como uma das solugdes de
CAC mais promissores, pela abundancia de minerais na crosta terrestre e sua
estabilidade apos seqiiestro (SIPALA J, 2008)

3.3.3.2 Carbonatacao de residuos Alcalinos

Uma alternativa de CAC ¢é a carbonatacéo de residuos das industrias de
aco, cimento e carvdo. Onde seria realizado um tratamento dos residuos

diminuindo impacto ambiental e ainda realizando sequestro de carbono.

A industria de carvdo produz uma grande quantidade de residuos,
cinzas, que possuem alta concentracdo de Oxidos de metais alcalinos,
passiveis de CAC. Bachiocchi et al. investigou a carbonatacédo direta gas/
sélido de residuos APC (Air Polluition Control) coletados de incineradores.
Realizou a carbonatacao de cinzas rica em oxido de calcio de residuos sélidos
incinerados, conseguindo uma conversao maxima de 57% (BACHIOCCHI,
2006).

Os residuos de concreto possuem alta concentracdo de Ca. Para
carbonatagao de residuos de concreto Stolaroff et al. avaliou a dissolugao do
calcio da escoria em determinado pH, onde foi obtida a alta taxa de dissolug¢ao
em pH baixo, figura 3.4. Em 160 h 230 mg de calcio de escodria foi dissolvido
correspondendo a 84% do calcio total da escéria (STOLAROFF-2005).

° Q o

A K‘O/ Resido de concreto z§; :

| - ]

{Umidificacdo

Entrada de dgua

Figura 3.4. Esquema de carbonatagao proposto por Stolaroff, 2005.
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As escérias de aciaria sdo residuos da producdo do aco compostas
basicamente por SiO,, CaO, Al,O3, MgO, MnO, Fe,0O3, Cr,03, carbono , dentre
outros com grande geracao anual e que obtém pouca destinagéo, por exemplo,
1 tonelada de ago produz 150 kg de escorias de aciaria e o Brasil produz cerca
de 31,1 milhdes de toneladas por ano gerando, em 2004, aproximadamente 4,6

milhdes de toneladas deste residuo.

Yogo et al, propds uma rota indireta para carbonatagédo usando amoénia e
concluiu que o cloreto de aménio (NH4Cl) é mais seletivo para Caélcio que o
nitrato de amonio (NH4NO3). O processo de dissolugédo de 6xido e magnésio do
aco pode agregar valores para a reutilizagdo de escorias de aco (YOGO,
2004).



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Mapeamento
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Foi realizado primeiramente um mapeamento de altas concentragdes de

emissido de CO, direcionado ao Estado do Rio Grande do Sul, com o

cruzamento do mapa geoldgico do Rio Grande do Sul, foi localizado um ponto

de altas concentragdes de emissdes que se encontram a um raio de menos de

100 km de rochas passiveis de carbonatacao.

4.2 Reagentes

As tabelas a seguir (Tabela 4.1, 4.2) mostram os reagentes empregados

na preparacao das solucdes utilizadas neste estudo. Na preparacido de todas

as solugdes usou-se agua deionizada produzida pelo Laboratério de

Carbonatagao do CEPAC.

Tabela 4.1. Descricdo dos reagentes utilizados na preparagéo das solugdes utilizadas

para carbonatagao direta e indireta.

Concentragao

Especificagao

Marca

HCI 4M

37%

FMaia

NaOH 50% p/v

99%

Merck
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Tabela 4.2. Descricdo dos reagentes utilizados para a construgdo das curvas de

calibracao para as analises na Absorgdo Atdmica por Chama.

Elemento Quantidade Especificagao Marca

Calcio 1000mg CaCl, em HCI Merk/Tritisol

Ferro 1000mg FeCl; em HCI Merk/Tritisol

Magnésio 1000mg MgCl; em HCI Merk/Tritisol
4.3 Amostra

A amostra de basalto foi doada pela mineradora Incopel localizada a 45

Km de Porto Alegre, na cidade de Estancia Velha onde encontram-se basaltos

com diversas granulometrias. A amostra foi coletada dia 25/04/2009 e

acondicionada em sacos plasticos. A Fig. 4.1 mostra o local de extragdo de

Basalto.

Fig.4.1. Jazida de basalto da Pedreira Incopel localizada em Estancia
Velha-RS.

4.3.1 Preparagao da amostra

Apods a coleta, para evitar erros durante a pesagem das amostras para a

realizacdo das reagdes, realizou-se a secagem de toda a amostra recebida,

deixando-a em estufa a 60 + 5°C durante 10h.
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A fim de se obter uma amostragem representativa, realizou-se um
quarteamento de todo o material. A partir disto, separou-se uma fracao para
cada teste especifico.

Uma fragao da amostra foi moida em moinho de bolas todo em ago inox
AISI 304. O moinho (figura 4.2) é composto de um jarro de 200 mm de
comprimento por 200 mm de didmetro e por um total de 100 esferas (50 de
9,52 mm, 15 de 15,05 mm, 20 de 19,05 mm, 5 de 31,75 mm e 5 de 40 mm e 5

de 50 mm de didmetro). O tempo de moagem foi de 6h.

Figura 4.2. Moinho de Bolas.

4.2.2 Tamanho de particula

Com a amostra seca, apdés a redugdo de tamanho realizou-se uma
distribuicdo granulométrica. Para isso utilizaram-se peneiras de 60, 100 e 200
mesh, conforme a figura 4.3. Utilizou-se como referéncia o procedimento
expresso na norma ASTM D 422, onde o tempo de peneiramento € alcangado
quando ndo mais de 1% em massa do material numa peneira nao ultrapassa
essa peneira durante 1 minuto de peneiramento. O tempo total foi de 120

minutos.



38

Figura 4.3. Peneirador vibratorio e o conjunto de peneiras.

ApoOs a distribuicdo granulométrica foi escolhida a amostra em tamanho

especifico para a realizagao das reagdes de extracao.

4.3. Caracterizagao da Amostra
4.3.1 Analise de ICP

Na analise de ICP, um gas, geralmente o argbnio, se ioniza em um
campo elétrico forte, a ionizagdo ocorre por corrente direta ou por radio
frequéncia, ambos produzem o plasma. As fontes operam a elevadas
temperaturas 7000- 15000 K. Nestas temperaturas geralmente ha energia
suficiente para a dissociagdo de compostos com elevada energia de
dissociagdo como carbetos, oxidos refratarios etc., gerando atomos e ions

necessarios para que ocorra a transigao eletrénica.

Esta técnica possui uma elevada sensibilidade (ppb) e permite analise

multielementar em apenas uma operagao.
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A analise de ICP foi realizada no Laboratério ALAC, em friplicata. O
equipamento utilizado foi o ICP-OES (Inductively Couples Plasma- Optical
Emission Espectrometry) 2100 DV marca Perkin Elemer.

4.3.2 Absorgao Atémica

Para analise de absorcao atdmica utilizou-se um Espectrometro de
Absorcao Atbmica por chama (AA), Varian SpectrAA 55, com lampada de
catodo-oco (calcio,ferro e magnésio), disponibilizado pela Faculdade de
Quimica da PUCRS.

Para as analises de calcio em solugdo utilizou-se chama redutora com
oxido nitroso/acetileno, comprimento de onda de 422,7 nm, fenda de 0,5nm e
corrente de lampada de 10 mA, para magnésio foi utilizada chama oxidante
de ar/acetileno, o comprimento de onda foi de 285,2, fenda de 0,5 e corrente de
lampada de 4,0 mA e para o ferro o comprimento de onda foi de 248,3 nm de
a fenda de 0,2 nm e ldmpada de 5 mA tempo de leitura de dois segundos.
Todas as amostras foram realizadas em ftriplicata. A curva de calibragcao foi

preparada com as solugdes padrao da Tabela 4.3.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura.

A técnica de Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para

a amostra e para os produtos das reac¢des de carbonatacdo direta e indireta.

O MEV com o EDS acoplado é fundamental, pois nos permite determinar
a composigcao quimica pontual da amostra e uma caracterizagdo morfolégica

elementar.

As anadlises de MEV com EDS (Espectdometro a Disperséo de Energia
de Raio- X- Energy Dispersive X-ray Spectrometer) foram realizadas no Centro
de Microscopia e Microanalises da PUCRS (CEMM) por meio de microscopio
eletrénico de varredura Philips modelo XL 30 com um sistema EDS para

analises elementares qualitativas.



40

4.3 Procedimento experimental

4.3.1 Carbonatacéao indireta

Para a etapa de lixiviagdo utilizou-se 2g de amostra com uma
granulometria de 75-150 ym. Como solugao acida utilizou-se 100 mL de &cido
cloridrico (HCI) 4M. Para a etapa de carbonatacao utilizou-se uma solugao de
hidroxido de sédio (NaOH) 50% p/v para o ajuste de pH da solugéo lixiviada. O

fluxo de CO,, utilizado foi 1 mL.min™ , com 99,99% de pureza.

Tanto para o processo de lixiviagdo como de carbonatagao utilizou-se um
reator de vidro, com agitacdo magnética e a temperatura ambiente, conforme

figura 4.4.
«—— Entrada de Gas

Banho
Termostatizado

Banho
Termostatizado

Agitc;éo Magntica

Figura 4.4. Esquema do sistema empregado para as etapas de lixiviagao e

carbonatagao do basalto.

A razao liquido/sdlido utilizada na lixiviagao foi de 50/1. Para esta etapa a
amostra de basalto foi colocada no interior do reator junto com a solugéo acida,
mantidas com agitacdo magnética durante 30 minutos. Apods, a solugao
lixiviada foi filtrada em funil de buchner (com papel Whatman n°® 42) e tanto o
sélido quanto o liquido foram separados e guardados para analise em
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Absorcao

Atdbmica por Chama respectivamente. Para a etapa de carbonatagdo foi
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necessario realizar um ajuste do pH, pois a precipitacdo de carbonatos é
favorecida em um meio basico - o pH inicial estava igual a 1 (acido) e ajustou-
se para pH igual a 12 (basico) com a solugdo de NaOH mencionada
anteriormente. Apos o ajuste do pH foi iniciada a etapa de carbonatagéo, onde
foi borbulhado o CO, com um fluxo de 1 mL.min™" durante o tempo de 10
minutos. Durante a carbonatagao, foi necessario adicionar NaOH para manter
o pH igual 12. A figura 4.5 mostra que o volume NaOH gasto para ajuste de pH
foi de 20 mL para obter-se o pH= 12. Apds este procedimento, filtrou-se em
funil de buchner (com papel Whatman n° 42) e tanto o sélido quanto o liquido
foram separados e guardados para analise em MEV e Absorgdo Atdmica,

respectivamente.

Figura 4.5. Volume de NaOH gasto para ajuste de pH.

4.3.2 Carbonatagao direta

Em um sistema composto de um reator de ago inoxidavel AISI 304 , com
volume de 100 mL, revestido internamente com filme de teflon (PTFE)
industrial, utilizado como alternativa para evitar a corrosdo, acoplado nele um
mandmetro analdégico e um controlador de temperatura (figura 4.6), foi
procedida a reagcdo de carbonatagdo direta. Uma massa de 25g de basalto,
com granulometria de 75- 150 ym foi pesada em um recipiente de teflon® que

foi inserido dentro do reator e adicionado uma quantidade de 12 mL agua



42

deionizada para hidratar a amostra. As reacdes foram realizadas num tempo de

24h, a temperatura de 100 °C as pressoes testadas foram de 10 bar e 100 bar.

Figura 4.6. Sistema Empregado para carbonatagao direta.

O resultado da carbonatagao direta sera analisado por, MEV e EDS, pois

a quantidade de amostra ndao nos permitiu a realizagao de absor¢ao atbmica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.5 Mapeamento

Foi realizado um estudo detalhado das fontes emissoras em toda regiao
sul e sudeste do Brasil. Os dados das fontes emissoras foram coletados nos
sites da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) e International Enery
Agency (IEA). Com os dados das plantas industriais brasileiras, foi realizado o
mapa com as coordenadas geograficas e atribuido simbolos de menor e maior

valor.

Com as coordenadas e os dados das plantas industriais foram
localizadas diversas fontes com grande potencial de emissdo. Algumas das
maiores fontes poluidoras que estao localizadas a uma distancia do raio de 100
km do ponto de referéncia foram no Municipio de Triunfo, como caracteristica
desta fonte temos a queima de combustivel fossil, a quantidade de CO, emitida
€ de 2431 Kt/ano. Na cidade de Montenegro uma fonte emissora, que utiliza o
carvao mineral emite 1839 Kt CO,/ano.Na cidade de Canoas temos uma fonte
também de combustivel féssil com emissdo de 1690 Kt COz/ano. No Municipio
de Guaiba foi localizada uma fonte de Licor negro com emissdes de 1409 Kt
COgy/ano. Na cidade de Porto Alegre uma fonte de combustivel féssil com
emissao de 1226 Kt CO,/ano. Na cidade de Dom Pedrito foi localizado uma
fonte onde a matéria prima para emisséo € a casa de arroz, sua emissao € de
1134 COs/ano. Estas entre outras fontes encontradas estdo listadas na tabela

5.1, os nomes das empresas das fontes emissoras foram preservados.
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Tabela 5.1. Emissdes de CO, do ponto escolhido pelo cruzamento.

Fonte de emissao Localizagao CO2 Kt/ano
Residuo de madeira Piratini 17,52
Residuos de madeira Encruzgzlada do 3,15
Licor Negro Guaiba 1409,00
Carvao Mineral Charqueadas 126,14
Gas natural Cachoeirinha 7,24
Gas Natural Canoas 393,85
Combustivel fossil Triunfo 2431,00
Combustivel fossil Porto Alegre 1226,00
Carvao Mineral Montenegro 1839,00
Combustivel fossil Canoas 1690,00

Foi realizado um estudo do mapa geolégico do Rio Grande do Sul, para
encontrarmos rochas em abundancia no estado e passiveis de reacdo de
carbonatagao mineral. Encontrou-se abundéancia de rochas basalticas, cerca de
50% do estado é composto por basalto, essas rochas que possuem

concentragdes de Ca, Fe e Mg compativeis com reag¢des de carbonatagéo.

Realizando o cruzamento de informagdes das fontes emissoras com
regides ricas em basalto, obtivemos pontos de alta emissdo a um raio de
menos de 100 km esta distancia é adequada para a viabilidade econémica de
CAC das areas de basalto. A figura 5.1 mostra o mapa resultante do

cruzamento destas informagdes e o ponto de viabilidade para CAC.
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Figura 5.1. Mapa da regido de basalto no Brasil e fontes emissoras de CO;

(Fonte Carbmap).

Apos este estudo foram coletadas as amostras de basalto e realizados
alguns testes que evidenciam a possibilidade de usar estas rochas para

armazenamento de carbono, que serdo descritos a seguir.
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5.1. Tamanho de Particula

A amostra de basalto depois de colocada em estufa para eliminacao de
umidade foi colocada no moinho de bolas e apdés a moagem apresentou a
seguinte distribuicdo granulométrica. A amostra de basalto ja estava britada, ou
seja, estava em pequenos fragmentos. A tabela 5.2 mostra a Distribuicéo
granulométrica retida na peneira apds passagem por moinho de bolas e

peneiras.

Tabela 5.2. Distribuicdo granulométrica nas peneiras.

Tamanho de Fragao retida
particula (um) na peneira (%)
<250 39,13
250 -150 16,74
150 - 75 34,32
>75 9,80

O gréfico 5.1 ilustra que um percentual de 34,32%, colocou-se entre a
distribuicdo de 150- 75 ym. O tamanho de particula ideal para carbonatacao
mineral segundo diversos autores é de 150- 75 ym (JOHAN, 2009). Como
obtivemos um percentual de 34,32% desta fragédo, conclui-se que o método foi

eficiente para redugcéo do tamanho da particula.
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Gréfico 5.1. Percentuais de basalto retido nas peneiras e suas granulometrias.

5.2. Analise por ICP

Os metais mais importantes para realizagdo de reagao de carbonatacao

foram analisados por ICP no laboratério ALAC conforme descrito. A tabela 5.3

mostra os resultados da analise.

Tabela 5.3. Composigao do basalto

Elemento Quantidade Limite de
(Simbolo) (%) deteccéo

Al 6,31 0,0000007

Ca 5,26 0,0000004

Fe 6,35 0,0000002
Mg 2,34 0,0000001
Mn 0,11 0,000001

K 1,94 0,0000004

Si 31,2 0,0000022

Na 1,91 0,0000004

Ti 0,53 0,0000001
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Existem diversas classificacbes de derrames basalticos, ocorrendo
variagcbes em sua composi¢cao quimica. A analise de ICP mostra, teores de Ti
de 0,53% que é classificado como baixos teores de Titanio (>0,7 — 2,0%),

(MICHAEL-2000) sendo o basalto classificado como basalto gramado.

A concentragdo de aproximadamente 14% de calcio, ferro e magnésio
mostram que o basalto possui concentracdo apropriada de metais passiveis de

carbonatagao, justificando sua utilizagdo para CAC.

5.3 Analises por Absorgao Atdomica

5.3.1 Absorgcao Atbmica para Carbonatagao Indireta

Foram realizadas analises por Absorcdo Atomica da solucdo apods a
reacao de lixiviacdo com HCI 4M. Foi calculada uma média dos resultados de

extracao dos ions.

Para o magnésio conseguiu extrair 18,76% de um total de 2,34%
existente na amostra, e na etapa de carbonatagao foi carbonatado 93,85% de

ions magnésio.

Para o calcio conseguiu-se extrair 14,29% de um total de 5,26% de Ca
presente na amostra, e na etapa de carbonatacao foi carbonatado 97,06% de

ions de calcio.

Johan conseguiu uma taxa de lixiviagdo de 17-24% de extragdo de
Magnésio utilizando HCI 2M com tempo de reagdo de 1hora como mineral
serpentina. Reacdes com HCI 4M, e tempos de reacdo de 1-2 horas, foram
realizados em olivinas e serpentinas, que sao rochas ricas em magnésio, e
mostram taxas de extragao de Mg até 100% ( LACKNER, 2003; JOHAN,2009).

Os resultados da Absorgdo Atdmica mostram que ions metalicos do

basalto foram lixiviados. Acredita-se que o tempo de reacdo de 30 minutos em
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contato com a solugao de HCI 4M nao tenha sido suficiente para um maior taxa

de extracao.

5.4. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometro de Dispersao

As analises de MEV-EDS foram realizadas no laboratério da PUCRS e a
preparagcao da amostra para a analise foi realizado a metalizagdo das amostras
com Ouro em po. Os picos de EDS onde nao estéo identificados os elementos

sao picos do elemento Au.

5.4.1 MEV-EDS da amostra

A Figura 5.2 mostra uma imagem de MEV da amostra de basalto antes

das reacgdes, e os pontos onde foram realizados analise de EDS (Figura 5.3).

Acc.V  Spot Magn
200 kv 4.5 5000x BSE 12.0

- bW e

Figura 5.2. MEV da amostra de basalto e as areas onde foi realizado EDS.

Nas areas marcadas em vermelho na Figura 5.2 foram realizadas
analises de EDS a Figura 5.3 mostra a composi¢ao quimica da area A, onde se
encontra grande concentragao de silicio e de Al provavelmente pela presenca

de alumino silicatos na rocha de basalto.
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Figura 5.3. EDS da area A mostrado na Figura 5.2 na amostra de basalto.

A figura 5.4 mostra o EDS da regido marcada como B na figura 5.2, na

regido analisada agora encontramos calcio que ndo existia na regiao anterior.

ik Fe il . .
1.48 2.88 5.28 5.68 7.88 &_.48 2.88 11.28 12_.68 15.88

Figura 5.4. EDS da area B mostrado na figura 5.2 na amostra de basalto.
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5.4.2 MEV e EDS ap6s carbonatagao Indireta

! LUTAY SpmMag;I “Det WD 1 10um
20.0 kV 4.8 6000x BSE 11.8
A = 5
. B al) TS

Figura 5.5. MEV da amostra apds carbonatagao indireta.

Apds a reacdo de carbonatacdo observa-se a formacdo de materiais
precipitados na superficie da amostra, que provavelmente trata-se de
carbonatos. Foi realizado analise de EDS na area marcada no MEV para

verificar a formagao dos carbonatos.

O EDS da amostra, Figura 5.6, mostra o aparecimento de concentragcao
maiores de Na, Mg, Ca, Fe com presenga de grande concentragdo de
Oxigénio, o que demonstra que a reagao de lixiviagdo do basalto foi eficientes.
A presenga de cloro deve-se ao fato da etapa de lixiviagao ter sido realizada
com HCI.
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Figura 5.6. EDS da regiao delimitada na Fig. 5.5 encontradas na superficie da

amostra.

A figura 5.7, mostra o MEV de uma regido da amostra onde aparecem

alguns precipitados de forma irregular.

» =
- - ) “I_« ’u ¢
Acc.V Spot Magn Det WD 1 20um
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¥ JE g 2 £ r

Figura 5.7. MEV da superficie da amostra apds carbonatagao indireta.
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Apds a realizagdo do EDS, figura 5.8, verifica-se o aparecimento de
precipitados de NaCl, sal formado pela adigcdo de HCI no processo de lixiviagao
da amostra e do posterior ajuste de alcalinidade, com NaOH, para precipitagéo
de carbonatos.

Cl

e A

1.48 2_.88 Kh.7?8 5.68 7.88 8.%8 9.88 11.28 12.68 14.88

Figura 5.8. EDS da regiao em vermelho da figura 5.7.

Ao analisar a superficie da amostra por MEV apdés a reacao de
carbonatagdo foram encontrados alguns precipitados de carbonatos a Figura
5.9 mostra o aparecimento de precipitados, provavelmente de carbonato de

calcio.

w
Acc.V Spot Magn Det WD f——— 5um
20.0 kV 4.1 12000x BSE 12.0

Figura 5.9. MEV de um ponto de formagéao de precipitados na superficie
da amostra.
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Figura 5.10. EDS do ponto mostrado na figura 5.9.

A figura 5.10 mostra o EDS da superficie da amostra apds a reagao de
carbonatagédo, confirmando a existéncia de carbonato de célcio, pelo

aparecimento de picos de Fe, conclui-se que trata-se de uma calcita ferrosa.

5.4.3 MEV- EDS da carbonatagao Direta.

5.4.3.1 - MEV - EDS 10bar

O MEV da figura 5.11 foi realizado na amostra apos a reagdo de
carbonatagdo direta a 10 bar. Para realizagdo da analise, a amostra foi
embutida em resina epoxi, pois com o embutimento conseguiu-se uma melhor
area de amostragem sem necessidade de triturar a amostra, o que iria

prejudicar a visualizagdo dos possiveis cristais de carbonatos formados.
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Figura 5.11. MEV da amostra com embutimento apds reagédo de carbonatacao
direta a 10 bar de pressao.
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Figura 5.12. EDS da regiao mostrada na figura 5.11

O MEV da figura 5.13 foi realizado com a técnica de metalizacdo da
superficie, pois como nao se obteve imagens de formagdes de carbonatos com

a técnica de embutimento, realizou-se nova analise.
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Figura 5.13 MEV da amostra com metalizagdo apds reagao de carbonatacéo
direta a presséo de 10 bar.

Si
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Figura 5.14. EDS da regiao do MEV da Fig 5.13 apds reagao de carbonatacgao
direta a pressao de 10 bar.

Como pode ser observado nas figuras 5.11 e 5.13, ndo houve alteragéo
no mineral apds a reacao de carbonatagdo, possivelmente seja devido ao
tempo de contato com o CO; e as condigdes reacionais que sdo de gas-solido,

em um meio levemente umidificado.
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Conclui-se que um tempo maior de reacdo se faz necessario para a
precipitacao de carbonatos, reacbes em meio aquoso alteram a termodinamica
da reagao aumentando a velocidade da reagao, pois facilita a interagado do gas
com os ions que se encontram no sélido estudado. A presséao utilizada neste
experimento foi relativamente baixa em comparagdo a alguns estudos de

carbonatagédo mineral direta (O’Connor, 2005).

Alguns experimentos mostram que a carbonatagdo direta de basalto
apos reacao de 2000 horas ndo havia atingido o equilibrio, as concentragdes

de Ca, Fe e Magnésio na solugéo estavam aumentando (O’ Connor, 2005).

5.4.3.2- MEV- EDS a 100 bar

O MEV da figura 5.15 foi realizado na amostra apds a reagédo de
carbonatacao direta a pressdo de 100 bar. Para realizagdo da analise a

amostra foi embutida em resina epoxi.

Figura 5.15. MEV da amostra apds reac¢ao de carbonatagao direta a presséo de
100 bar.
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Figura 5.16. EDS da area A do MEV da figura 5.15.

Si
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Figura 5.17. EDS da area B mostrada na figura 5.15.

O MEV da figura 5.18 foi realizado com a técnica de metalizagdo da
superficie, pois como nao se obteve imagens de formagdes de carbonatos com

a técnica de embutimento, realizou-se nova analise.
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Figura 5.18. MEV da amostra apds reacao de carbonatagao direta a presséo de
100 bar.
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Figura 5.19. EDS da area MEV da Figura 5.18

A andlise das figuras 5.15 e 5.18 mostraram que mesmo com a
alteragao da pressao nao houve alteragdo no mineral. No EDS observou-se um

incremento na concentragao de Oxigénio devido a reagao de carbonatagao.
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Como ja havia sido dito anteriormente a reagdo poderia ser favorecida
por um meio aquoso que auxiliaria na interacdo sélido-liquido, bem como seria
necessario o aumento do tempo de reagéo, ou seja, o tempo de contato com
CO..
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5. CONCLUSOES

Entre os processos que visam estabilizar e diminuir as concentragdes de
CO, 0 CAC geoldgico esta sendo visto como um dos mais promissores, por sua

estabilidade em longo prazo e por ter custos compativeis.

Apds a analise do mapa construido do cruzamento de regides com alta
emissao e regides onde se encontram basalto, conclui-se que o Rio Grande Sul
possui um grande potencial para armazenamento geolégico em basalto por
possuir fontes emissoras muito proximas a area de basalto e pela
disponibilidade do basalto, cerca de 50% da area do estado, viabilizando

economicamente as operagdes de captura e armazenamento de carbono.

O trabalho analisou amostra de basalto da Pedreira Incopel da regido de
Estancia Velha, localizada a 45 km de Porto Alegre, as amostra analisadas
possuiam uma concentragdo de metais de aproximadamente 14%, um pouco
abaixo dos valores ja relatados em outros trabalhos para reacédo de

carbonatacao.

Na etapa de lixiviagdo dos compostos, a andlise de absor¢cao atdémica
mostrou que 14,29% de Ca e 18,76% de Mg haviam sido extraidos, a provavel
causa foi o baixo tempo de reacdo com o HCI 4M, que foi de 30 minutos. O

acido utilizado mostrou-se eficiente para formacao de ions em solugao.

A reacao de carbonatagdo mostrou-se muito eficiente, ja que apds as
analises de Absorgao atdmica, calculos mostraram uma alta taxa de converséao

de carbonatos.
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As analises de MEV e EDS mostram a formacdo de precipitados de

calcita ferrosa ressaltando a eficiéncia da carbonatagao indireta.

A reacdo de carbonatacdo direta, com os parametros escolhidos,
mostrou-se ineficiente. As analises de MEV-EDS nao mostraram aparecimento

de precipitados.

Pelo fato de ja existirem plantas de CAC em basalto, onde o melhor
modelo proposto foi o de carbonatacéo direta in situ, a proximidade de zonas
emissoras a jazidas de basalto e a carbonatacdo indireta requerer mais gasto
energético e financeiro, conclui-se que se necessita de um trabalho com
diferentes parametros para carbonatacdo direta, em meio aquoso, maiores

pressdes e aumento no tempo de reacao.
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6. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros propéem um estudo mais detalhado das etapas para
carbonatagdo indireta, com diferentes tempos de reacdo e diferentes
concentracdes de acidos.

Estudos de alternativas ao uso de Hidréxido de sddio para a etapa de ajuste
do pH para precipitagcdo de carbonatos, pois utiliza-se grande quantidade de

reagente tornando a reagcdo economicamente inviavel.

Realizacdo de testes de carbonatacéo direta com tempo maior de reacéo,
meio aquoso e diferentes pressoes.

Realizacao de um projeto piloto para inje¢cao de CO; in situ, para testar
novas metodologias de carbonatagéao direta.
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