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Resumo

Os niveis crescentes de CO, na atmosfera sao apontados como um dos principais responsaveis pelo aumento
do efeito estufa. Ha varias opcdes para a reducao destes niveis sendo a Captura e Armazenamento de Carbono (CAC)
apontada como uma forma eficaz de diminuir a concentragio deste gas. Neste trabalho apresentam-se a carbonatacao
indireta de basalto, bem como, um estudo da abundancia e ocorréncia desse mineral e sua proximidade com fontes
emissoras de CO,. Ap6s a andlise do mapa construido do cruzamento de regides brasileiras com alta emissao e regides
onde se encontram basalto, conclui-se que as regides Sul e Sudeste possuem um grande potencial para armazenamento
geoldgico por possuir fontes emissoras muito préximas a area de basalto. A reacao de carbonatacao mostra-se eficiente,
evidenciada apés as analises por Absorcao atomica, apresentando uma alta taxa de conversao dos ions lixiviados em
carbonatos. As andlises pelas técnicas MEV e EDS indicam a formacao de precipitados de calcita ferrosa ressaltando a
eficiéncia da carbonatacio indireta.
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BASALT CARBONATION AND ITS POTENTIAL USE IN CO, STORAGE

Abstract

The increasing levels of CO, in the atmosphere are indicated as a major contributor to the enhanced greenhouse
effect. There are several options to reduce these levels and the Carbon Capture and Storage (CCS) is identified as an
effective way to decrease the concentration of this gas. In this work, it is present the indirect carbonation of basalt, as well
as, a study of abundance and occurrence of this mineral and its proximity to emission sources of CO,. After examining
the map constructed by matching Brazilian regions with high emission and regions where there are basalt occurrences,
one can conclude that the South and Southeast regions have a great potential for geological storage into basalt. This is due
to the occurrence of emission sources very close to the basalt area. The carbonation reaction is efficient, as evidenced
by atomic absorption analysis, showing a high rate of conversion of leached ions into carbonate. SEM and EDS analysis
indicate the formation of precipitated ferrous calcite, which suggests an efficient indirect carbonation.
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I INTRODUCAO

Os niveis crescentes de CO, na atmosfera,
provenientes principalmente da geracao de energia, sao
apontados como um dos principais responsaveis pelo
aumento do efeito estufa.(! Mesmo com todas as previ-
soes catastroéficas resultantes do aumento da temperatura
na Terra, nao se pode frear o crescimento econémico de
paises em desenvolvimento. Seria utopia pensar que se
pode parar de utilizar combustiveis fésseis, principalmente
porque s3o, hoje em dia, formas de baixo custo para
produzir energia. Neste contexto, surge a necessidade
de encontrar formas que permitam o uso de combusti-
veis fésseis durante o periodo de transicao para outras
formas menos poluidoras de producdo de energia.() Ha
vérias opgoes para a redugao dos niveis de CO, na atmos-
fera, sendo a Captura e Armazenamento de Carbono
(CAC) apontada como uma forma eficaz de diminuir a
concentragao de CO,? e a carbonatagdo mineral é uma
das possibilidades de armazenar o CO,. Esse processo
ocorre lentamente na natureza e é uma das opgdes para o
sequestro de carbono de forma estavel, ou seja, na forma
de carbonatos insoliveis. Estima-se que 100 Mt de CO,
sejam sequestrados por ano® sob a forma de carbonatos
inorgénicos. Segundo estimativas,** o armazenamento
mineral tem capacidade para mais de 10.000 Gt de CO,
por um tempo de armazenamento acima de 100.000 anos.
Silicatos naturais, como olivinas, serpentinas, basalto,
wollastonita, sdo largamente encontrados na crosta
terrestre e sao estaveis ha milhdes de anos. Sua compo-
sicdo quimica possui metais alcalinos, principalmente Ca,
Mg e Fe, na forma de éxidos e de silicatos. A carbona-
tacdo mineral visando a CAC pode ser realizada através
de carbonatacao direta e indireta desses ions metalicos.
Nas rotas diretas, o mineral é carbonatado somente numa
etapa: tanto a extracao dos metais do mineral como a
reacdo com diéxido de carbono dissolvido ocorrem em
um mesmo reator.®) A carbonatacao indireta esta dividida
em varias etapas e baseia-se no fato que os componentes
reativos com o CO, s3o em sua maioria sol(veis em
meio acido, e formam precipitados insoltGveis na forma
de carbonatos. A carbonatacao mineral estd sendo vista
como uma das solucdes de CAC mais promissoras, pela
abundancia de minerais na crosta terrestre e sua estabili-
dade apéds o sequestro.”® Neste trabalho apresentam-se
a carbonatacio indireta de basalto, bem como, um estudo
da abundancia e a ocorréncia deste mineral e a sua proxi-
midade com fontes emissoras de CO,.

2 MATERIALS E METODOS

Os reagentes foram adquiridos comercialmente
e usados como recebidos: acido cloridrico (HCI) (PA,,
FMaia) e hidréxido de sédio (NaOH) (PA., Merck). A
amostra de basalto foi doada pela mineradora Incopel. As
amostras de basalto foram secas em estufa a 60°C = 5°C
durante |0 horas. A fim de se obter uma amostragem
representativa, realizou-se um quarteamento de todo
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o material. A partir disto, separou-se uma fracao para
cada teste especifico. Uma fracdo da amostra foi moida
em moinho de bolas em aco inox AlSI 304. O moinho é
composto de um jarro de 200 mm de comprimento por
200 mm de diametro e por um total de 100 esferas (50
de 9,52 mm, |5 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 6 horas. Apds a reducao de
tamanho realizou-se um teste para a avaliagdo da distri-
buicao granulométrica. Para isso, utilizaram-se peneiras de
60 mesh, 100 mesh e 200 mesh. Utilizou-se como refe-
réncia o procedimento expresso na norma ASTM D 422,0)
onde o tempo de peneiramento ¢ alcancado quando nao
mais de | % em massa do material numa peneira nao ultra-
passa essa peneira durante | minuto de peneiramento. O
tempo total foi de 120 minutos.

2.1 Caracterizacao da Amostra

2.1.1 Espectrometria de emissao optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES)

A anidlise de ICP foi realizada em triplicata. O
equipamento utilizado foi o ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma- Optical Emission Espectrometry) 2100 DV marca
Perkin Elemer.

2.1.2 Espectrometria de absorcao atomica (AAS)

Para analise de absorciao atémica utilizou-se um
Espectrometro de Absorcao Atdmica por chama, Varian
SpectrAA 55, com lampada de catodo-oco (célcio, ferro e
magnésio). Para as andlises de calcio em solucao utilizou-se
chama redutora com &xido nitroso/acetileno, compri-
mento de onda de 422,7 nm, fenda de 0,5 nm e corrente
de lampada de 10 mA; para magnésio, foi utilizada chama
oxidante de ar/acetileno, o comprimento de onda foi de
285,2 nm, fenda de 0,5 e corrente de [ampada de 4,0 mA;
e para o ferro, o comprimento de onda foi de 248,3 nm,
fenda de 0,2 nm e lampada de 5 mA com tempo de leitura
de dois segundos. Todas as amostras foram analisadas em
triplicata.

2.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varre-
dura (MEV) foi utilizada para a amostra de basalto e para
os produtos das reacbes de carbonatacao. As analises
porMEV com EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer)
foram realizadas em microscépio eletrénico de varredura
Philips modelo XL 30 com um sistema EDS para andlises
elementares qualitativas.

2.2 Reacoes

Tanto para o processo de lixiviagaio como o de
carbonatacao utilizou-se um reator de vidro, com agitacao
magnética e a temperatura ambiente, conforme apresen-
tado na Figura I.
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Figura |. Esquema do sistema empregado para as etapas de

lixiviagdo e carbonatagdo do basalto.

2.2.1 Lixiviacao

Em uma reagao tipica, para a etapa de lixiviacao
utilizaram-se 2 g de amostra com uma granulometria de
75-150 um. Como solucdo acida utilizaram-se 100 mL de
HCI 4M.(9 A razao liquido/sélido utilizada na lixiviacao foi
de 50/1. Para essa etapa, a amostra de basalto foi colocada
no interior do reator junto com a solucao acida, mantidas
com agitacdo magnética durante 30 minutos. Em seguida,
a solucao lixiviada foi filtrada em funil de Biichner (com
papel Whatman n° 42) e tanto o sélido quanto o liquido
foram separados e guardados para analise por Micros-
copia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Absorcao Atémica por Chama, respectivamente.

2.2.2 Carbonatacao

Para a etapa de carbonatagio, utilizou-se uma
solucao de NaOH 50% p/v para o ajuste de pH da solucao
lixiviada, visando favorecer a precipitacio de carbo-
natos. Foi utilizado um fluxo de CO, (99,99% de pureza)
| mL.min™".

O pH inicial estava igual a 1,0 (acido) e ajustou-
-se para pH igual a 12,0 (basico) com a solucao de NaOH
mencionada anteriormente. Apés o ajuste do pH foi
iniciada a etapa de carbonatacao, onde foi borbulhado
o CO, durante 10 minutos. Durante a carbonatagao, foi
necessario adicionar NaOH para manter o pH igual 12,0.
O produto sélido e o liquido sobrenadante foram sepa-
rados e guardados para andlise por MEV e Absorcao
Atdmica, respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A implantacdo de um projeto de armazenamento
de CO, exige uma avaliagdo preliminar a fim de identificar
as areas com maior potencial para esta atividade, conside-
rando-se critérios como distancia entre as fontes emissoras
e rocha-reservatério,('") volume de CO, emitido, presenca
de infraestrutura instalada, entre outros.('2'3)
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Tabela 1. Composicio do basalto

Elemento (Simbolo) Quantidade (%) ';':t‘:;::
Al 631 0,0000007

Ca 526 0,0000004

Fe 6,35 0,0000002

Mg 2,34 0,0000001

Mn 0,11 0,0000010

K 1,94 0,0000004

Si 31,2 0,0000022

Na 1,91 0,0000004

Ti 0,53 0,0000001

Neste trabalho foi realizada uma ‘associagao fonte-
-reservatério’ (source-sink matching) em toda regiao Sul e
Sudeste do Brasil com base no Sistema de Informacoes
Geograficas do Projeto CARBMAP (CEPAC/PUCRS)
(Figura 2). Para isso foram utilizados dados relativos as
fontes emissoras estacionarias, publicados nos sites da
Agéncia Nacional de Energia Elétrica'¥ e International
Energy Agency,'® e a geologia, obtidos na publicacio
Geologia, Tectdnica e Recursos Minerais do Brasil: Sistema
de Informacdes Geogréficas.('®

Observando-se a Figura 2, é possivel constatar a
existéncia de diversas fontes com emissdes superiores a
1.800 kt/ano. Por meio da associacao fontes-reservatérios
é possivel constatar que a maior parte das fontes mape-
adas localiza-se a uma distancia maxima de 200 km das
ocorréncias de basalto nas regides Sul e Sudeste, passiveis
de reacdo de carbonatacdo mineral. Considerando que
os custos relativos ao transporte de CO, sao fortemente
influenciados pela distancia e pelo volume de produto
transportado, a area mapeada atende ao critério de proxi-
midade fonte/reservatério, permitindo sugerir que os
custos com transporte seriam menores se comparados
as regides onde as fontes de emissdo sdao mais distantes
das regides de ocorréncia de basalto.('” Apés esse estudo,
foram coletadas amostras de basalto, na regiao de Estancia
Velha localizada a 45 km de Porto Alegre, para o estudo
de viabilidade de carbonatagao indireta visando o arma-
zenamento de carbono. Em estudos anteriores,('829 foi
constatado que varios parametros influenciam o processo
de carbonatacao mineral: granulometria do material de
partida, tempo e temperatura de reacdo, natureza do
meio reacional, razido sélido/liquido. Neste trabalho,
adotam-se as melhores condicdes reacionais descritas
anteriormente.®” Inicialmente foi realizada a moagem
da amostra. A Figura 3 mostra a distribuicdo de tamanho
de particulas. Pode-se observar que um percentual de
34,32% de particulas se encontra entre a distribuicao de
150 ym-75 um, que é o tamanho de particula ideal para
carbonatacio mineral, segundo diversos autores.®?

Apds a moagem, a amostra foi caracterizada por
ICP-OES visando conhecer a sua composicao. Os resul-
tados estao apresentados na Tabela |.
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Figura 2. Mapa de associacao entre fontes emissoras e ocorréncias de basalto no Sul e Sudeste do Brasil.
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Figura 3. Distribuicdo do tamanho de particula do basalto apds
etapa de moagem.

Existem diversas classificacoes de derrames basal-
ticos, ocorrendo variacdes em sua composicdo quimica.
A analise de ICP mostra que a amostra contém teores de
Ti de 0,53%, sendo entdo o basalto classificado como de
baixos teores de titanio (>0,7-2,0%), e o basalto clas-
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sificado como basalto gramado.!" A concentracio de
aproximadamente 14% entre célcio, ferro e magnésio
mostram que o basalto possui de ions metalicos passiveis
de carbonatagao. A amostra foi submetida a reacao de lixi-
viagao com HCI 4M e, posteriormente, as solugdes foram
caracterizadas por Absorcao Atdmica. Para o magnésio
foi extraido 18,76% de um total de 2,34% existente
na amostra, enquanto que, para o calcio, conseguiu-se
extrair 14,29% de um total de 5,26% de calcio presente
na amostra. Estudos da literatura mostram que valores
de 17-24% de extracao de magnésio sao obtidos quando
foi utilizada uma solucdo de HCI 2 M para um tempo de
reacdo de | hora com o mineral serpentina.?? Rea¢des
com HCI 4M e tempos de reagdo de |-2 horas foram
realizados em olivinas e serpentinas, que sao rochas ricas
em magnésio, e mostraram taxas de extracao de Mg até
100%.?22 Estes resultados indicam que tempos maiores
de lixiviagao e solu¢des mais concentradas resultam em
taxas de extracao mais eficientes. A Figura 4 mostra uma
imagem obtida por MEV da amostra de basalto antes das
reacoes, e analises por EDS realizadas nos pontos A e B
indicados na imagem de microscopia.
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Como se observa no EDS da area A, os picos de
silicio e de aluminio sao mais intensos, provavelmente pela
presenca de alumino silicatos na rocha de basalto. A andlise
por EDS da regiao marcada como B na Figura 4 mostra
a presenca de cdlcio, que nao existia na regiao anterior.
Apbs a reacao de carbonatacao, observa-se a formacao de
materiais precipitados na superficie da amostra, provavel-
mente tratando-se de carbonatos. Foi realizada analise por
EDS na area marcada no MEV para verificar a formacao
dos carbonatos (Figura 5).

O EDS da amostra (Figura 5) mostra o apareci-
mento de concentracdes de Na, Mg, Ca, Fe bem como de
um pico acentuado referente a concentracao de oxigénio,
indicando que as reagbes de lixiviagdo e carbonatacio do

basalto foram eficientes. A presenca de cloro deve-se ao
fato da etapa de lixiviacao ter sido realizada com HCI. A
Figura 6 apresenta a superficie da amostra, por MEV, apés
a reacao de carbonatacdo, onde sao encontrados alguns
precipitados de carbonatos, provavelmente de carbonato
de célcio. O EDS da superficie da amostra apds a reacao
de carbonatacdo confirma a existéncia de carbonato de
calcio e o aparecimento de picos de ferro, indicando que,
provavelmente, se trata de uma calcita ferrosa.

As andlises de absorcao atémica corroboram as
analises por MEV, indicando que dos ions lixiviados obtém-
-se um rendimento de carbonatos de 93,85% para os ions
magnésio e de 97,06%, para os ions de célcio.
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Figura 4. MEV e EDS da amostra de basalto antes das reacdes.
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Figura 6. MEV e EDS de um ponto de formacéo de precipitados na superficie da amostra.

4 CONCLUSOES

Entre os processos que visam estabilizar e diminuir
as concentragoes de CO, o CAC geoldgico esta sendo visto
como um dos mais promissores, por sua estabilidade em
longo prazo. Apéds a andlise do mapa construido a partir
do cruzamento de regides com alta emissao e regides
onde se encontra basalto, conclui-se que as regides Sul e
Sudeste possuem um grande potencial para armazena-
mento geoldgico em basalto, por possuir fontes emissoras
muito préximas a area de basalto, e pela disponibilidade
do basalto, viabilizando economicamente as operagoes de
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