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Artigo

POTENTIAL USE OF SERPENTINITE FOR CO, MINERAL STORAGE. Rising anthropogenic CO, emissions are considered
a major contributor to the greenhouse effect. There are several options for reducing atmospheric CO2 levels, and among
these alternatives, Carbon Capture and Storage (CCS) has been identified as an effective and promising approach. This work

investigated the feasibility of using serpentinite as a vehicle for carbon storage presenting a source-sink match. The main results

of the work confirmed that serpentinite is appropriate for the carbonation process due to the high concentration of Mg in its

composition.
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INTRODUCAO

A presenca de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, assim
como de outros gases causadores de efeito estufa (GEE), tem au-
mentado bastante nos dltimos séculos, principalmente a partir da
Revolugdo Industrial. Entre os principais motivos deste aumento
estd a crescente queima de combustiveis fosseis para a geragdo de
energia."* Apesar desta constatacdo, a utilizagdo de combustiveis
fésseis como uma das principais fontes de energia deverd continuar
por um longo tempo, uma vez que ndo se vislumbra, no momento, um
aumento significativo de participacao das fontes renovaveis na matriz
energética mundial.>* O problema da emissao de gases poluentes tem
ganhado relevancia nos debates internacionais, em decorréncia das
evidéncias crescentes de sua correlagdo com altera¢des no clima do
planeta. Conforme Piri® e Huet,” tais mudancgas climdticas tem se
manifestado de diversas formas, como o derretimento de geleiras e
aumento do nivel médio dos mares, expansao das dreas acometidas
de desertificag@o e recorréncia de catdstrofes naturais como fura-
cdes, ciclones e enchentes. Alguns estudos projetam um aumento na
temperatura média no planeta, associando tal fendmeno a emissio
de compostos de carbono e demais GEE.>!%!!

Diante desse cendrio, tém sido estudadas alternativas para frear
o avango das emissdes de GEE na atmosfera por cientistas em todo
o mundo.>*>!'15 Entre as propostas mais difundidas estdo a de
ampliagdo do uso de tecnologias que emitem pouco ou ndo emitem
CO, como, por exemplo, algumas fontes de energia renovaveis,
assim como a energia nuclear. O sequestro de CO, em meios geol6-
gicos, opgdo bastante discutida, € uma alternativa em que o diéxido
de carbono € devolvido ao solo, ou seja, ele € descartado, exceto
quando € utilizado para a recuperagdo avangada de petréleo.' Outra
alternativa que se apresenta interessante € a carbonataciio mineral,
que consiste na reagdo de fixagdo do CO,, capturado de uma fonte
emissora, em compostos metdlicos de cdlcio (Ca), magnésio (Mg) ou
ferro (Fe) provenientes de fontes minerais, para formar carbonatos
insoldveis.*!7!8 Cabe salientar que a reacéo de carbonatagio, apesar
de ser exotérmica, é muito lenta. A temperatura ambiente, apesar
de termodinamicamente favorecida, € cineticamente desfavoravel,
tornando-se um desafio aos pesquisadores implantar a carbonatagio
mineral como uma rea¢@o energeticamente vidvel para o processo de
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sequestro de carbono e explorar o calor de reagdo, com um minimo
de energia despendida.?*!**

Uma das formas de acelerar o processo de carbonatacdo € pelo
aumento da drea superficial, ou seja, por meio da reducio da rocha
ou do mineral. Com a reduc@o da faixa granulométrica de 106-150
um para < 37 um, por exemplo, ocorre um aumento na conversao em
carbonatos de 10 para 90%, segundo a literatura.”! Outras formas de
acelerar o processo de carbonatagdo sdo a agitacdo da reagdo e a adi-
¢o de solugdes dcidas e/ou bésicas. Teir e al.'™" realizaram estudos
envolvendo o serpentinito, nos quais testaram vdrios dcidos (HCI,
HNO,, H,SO,, HCOOH e CH,COOH) e bases (NaOH, KOH, NH,,
NH,(Cl), a fim de melhorar a eficiéncia de dissolugdo dos silicatos, ou
seja, deixando os metais desejdveis mais disponiveis para posterior
carbonatagdo. Segundo esses trabalhos, a dissolugdo realizada apenas
em solu¢do bdsica ndo foi satisfatéria, diferentemente do ocorrido
com as solucdes dcidas, que propiciaram excelentes resultados de
dissoluc@o, principalmente com os 4cidos HCI , HNO, e H,SO,.

Trabalhando com cristais do mineral olivina, Priggiobe e cola-
boradores verificaram que a utilizagdo de solucdes tais como HCl e
C¢H;O,, antes da reacdo de carbonatacio (na etapa de extracdo e/ou
dissolu¢@o) e LiOH, para manter o pH entre 3 e 8, colaborou para o
aumento da velocidade de reagao, tanto na dissolu¢@o quanto na car-
bonata¢ao mineral.”> Outros autores também indicaram o controle da
temperatura e da pressio de CO,como formas de acelerar a reacdo de
carbonatagdo, uma vez que possibilita a otimizagao dos processos.?>*

Dentro deste contexto, este trabalho visou verificar a viabilidade
de se utilizar serpentinito, proveniente da regido do Rio Grande do
Sul, para o processo de armazenamento de carbono. Para isso, foi
necessdrio investigar os locais onde existem altas concentragdes
de emissdo de CO, no Brasil, assim como as dreas onde hd fon-
tes naturais de serpentinito. O trabalho também teve por objetivo
verificar as melhores condi¢des reacionais, tais como tamanho de
particula, temperatura, solucio dcida empregada nos experimentos
e solugdes de ajuste de pH, tanto para a fase de extragdo como para
a de carbonatacio.

PARTE EXPERIMENTAL
Os reagentes empregados para a preparacio das solucdes de ex-

tragdo (4cido cloridrico (HCI) e 4cido nitrico (HNO,)), bem como das
solugdes para os ajustes de alcalinidade (hidréxido de litio (LiOH),
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hidréxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH)), marca
Merck, foram utilizados como recebidos. Para a preparacido das
solucdes utilizou-se dgua deionizada. 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 hd um afloramento
dessas rochas ultramaficas.

Preparacao da amostra

A amostra foi moida em moinho de bolas de porcelana por 4 h.
Utilizou-se como referéncia o procedimento expresso na norma.?
Apds a cominuigdo, procedeu-se a selegdo granulométrica, a partir
da qual foram escolhidas as amostras em tamanhos especificos para
a realizagdo das reacdes de extra¢do de magnésio.

Caracterizacio da rocha

Difragdo de Raios-X (DRX)

A amostra de serpentinito foi caracterizada por DRX por meio do
método orientado, sob as formas natural, saturada com etilenoglicol
(glicolada) e calcinada a 550 °C. O equipamento utilizado para difra-
¢do de Raios-X foi um difratdmetro Siemens Bruker AXS, modelo
D5000, com gonidmetro 6-0. A radiacdo é Ko em tubo de cobre, nas
condigdes de 40 kV e 25 mA.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A MEYV foi empregada tanto para a caracterizag@o das amostras
de serpentinito quanto para a caracterizacio dos produtos das rea¢des
de carbonatagdo. Utilizou-se o microscopio Philips modelo XL 30,
com resolugdo de 3,5 nm (no modo elétron secunddrio) e faixa de
aumentos de 10 a 300.000 vezes, tensdo de aceleracdo de 200 V a 30
kV. A andlise de EDS foi utilizada para a determinaco qualitativa dos
constituintes majoritarios dos produtos de carbonatacao.

Espectroscopia de emissdo otica com plasma indutivamente aco-
plado (ICP-OES)

A espectroscopia de emissdo Gtica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) foi utilizada para a caracteriza¢do da composicio
quimica do serpentinito, bem como para algumas caracterizagdes de
solucdes apds reacdo de extragdo dos cations. A andlise quimica foi
realizada por meio de uma andlise multielementar. O equipamento
utilizado foi o ICP-OES 2100 DV, da marca Perkin Elmer.

Absorgdo atomica por chama (AA)

Para as caracterizacdes de solucdes apds a extracio dos cations
(Mg) utilizou-se um AA Varian SpectrAA 55, com lampadas de cdtodo
oco. Para estas andlises foi utilizada apenas a lampada de Mg. Para as
analises de magnésio em solucdo, 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 calibrag@o foi prepa-
rada com as solugdes padrdes do elemento magnésio (Mg) de 1000
mg com especificacdo de MgCl,em HCI, da marca Merck/ Tritisol.

Sistema reacional

Para a extragdo de magnésio da amostra utilizou-se um sistema
reacional composto de um reator de vidro de 150 mL, com uma dupla
camisa para a circulagdo de um banho termostatizado que mantém o
sistema com a temperatura controlada e com agitacdo feita por meio
de agitador magnético, contendo duas entradas: uma para CO, (para
a etapa de carbonatac@o) e uma saida de CO, (vélvula de seguranga,
visto que o sistema se encontra sob aquecimento). O sistema foi uti-
lizado tanto para a etapa de extracdio quanto para a de carbonatagao.

As faixas granulométricas escolhidas para o estudo foram: entre
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75 e 150 pm, entre 150 e 300 um e entre 300 e 600 pm. Os experi-
mentos foram realizados em triplicata para cada faixa granulométrica.
As condigdes reacionais fixadas para este estudo foram: temperatura
de 70 °C, tempo de reacdo de 2 h e propor¢ao sélidoliquido de 1 g
de serpentinito para 50 mL de solugéo dcida.'** Apés o término da
reagdo, filtrou-se em um funil de Biichner (papel Whatman n°® 42)
para a separagdo da parte s6lida da liquida. O pH foi controlado antes
e apos as reagdes. Realizaram-se procedimentos com diferentes solu-
¢des de extragdo (HCI, HNO,, mistura de HNO,: HCI na razdo 1:3),
assim como com diferentes solucdes para ajuste de pH (NaOH, KOH,
LiOH). Para a etapa de carbonatagao, utilizou-se a solugdo ja com
o pH ajustado (aproximadamente 11,0). Sob temperatura de 25 °C
e agitagdo foi borbulhado diéxido de carbono (99,99%) na taxa de
1 mL/min por 1 h.? Apés as reagdes, o pH voltava a ser verificado,
com novo ajuste (para aproximadamente 11,0), caso necessdrio.
Em seguida, realizou-se uma filtragio em membrana de 0,22 um
(Milipore) sob vacuo, reservando-se o produto para posterior andlise.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo dados da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais
(CPRM), o Brasil possui 1.098.248 t de rochas do tipo serpentinito e
do mineral talco, concentradas principalmente nos estados de Minas
Gerais e do Parand.”” Essa quantidade expressiva revela-se interes-
sante para o emprego dessas rochas para a carbonatagdo mineral.
Por meio do Projeto CARBMAP - Mapa Brasileiro de Captura,
Transporte e Armazenamento de CO,, foi elaborado um mapa no
qual sdo associadas fontes emissoras de CO, e dreas de ocorréncias
de serpentinito. Utilizando dados provenientes da Agéncia Nacional
de Energia Elétrica e da International Energy Agency,”* realizou-
-se uma investigagdo acerca dos tipos de fontes emissoras no Brasil
(setor da industria) e da massa de CO, emitida (em kt/ano). Desta
forma, foi possivel fazer uma classificagdo dos estados brasileiros
por volume de emissdes, associando-os as dreas de ocorréncia de
serpentinito. Identificou-se que algumas regides no Brasil possuem
altas concentra¢des de CO, préximas a estas areas, o que facilitaria
o transporte do CO, para a carbonatagdo destas rochas, aumentando
a probabilidade de tais processos serem economicamente vidveis.

A Tabela 1 mostra o resultado do cruzamento de informacdes
sobre a localizagdo de algumas fontes emissoras de CO, com os locais
onde hd serpentinito no Brasil. Os nomes das empresas envolvidas
no mapeamento foram preservados.

Tabela 1. Emissdes de CO, das regides onde hd incidéncia de serpentinito
pelo cruzamento

Estado Localizacdo Fonte emissora CO, kt/ano
DF Sobradinho Combustivel Fossil 1226,52
GO Andpolis Combustivel Fossil 77,61
MG Campo Florido Bagaco de cana-de-acucar 899,98
MG Belo Oriente Licor Negro 2999,59
MG Monlevade Combustivel Féssil 1356,99
PR Araucaria Gas 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 Carvao Mineral 635,97
RS Triunfo Combustivel Fossil 2431,24
RS Dom Pedrito Casca de Arroz 1134,51
RS Canoas Carvao Mineral 393,85
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O estado do Rio Grande do Sul ndo ¢ uma das regides mais
poluidoras do pafs. Todavia, existem localidades no estado onde ha
presenca de industrias que emitem CO, nas proximidades de serpen-
tinito. Na cidade de Dom Pedrito, por exemplo, a emissdo de CO,
atinge 1134,51 kt/ano e ha afloramentos de serpentinito em regides
proximas. Na regido de Triunfo, as emissdes sdo mais expressivas
quando comparadas as da regido de Dom Pedrito, alcangando 2431,24
kt/ano. Contudo, as regides que possuem maior potencial de arma-
zenamento sdo aquelas situadas nos estados de Minas Gerais e do
Parand, devido a alta concentracdo de fontes emissoras de CO, nas
proximidades de dreas ricas em serpentinito.

Visando conhecer os componentes do serpentinito bruto em estu-
do, primeiramente foi realizada a caracteriza¢do mineraldgica através
do método orientado, sob as formas natural, glicolada e calcinada.
Esta andlise foi conduzida a temperatura de 550 °C. Verificou-se a
predominéncia de minerais tais como talco e serpentina na amostra
de serpentinito bruto, em consonancia com a literatura, que aponta
que serpentinito é predominantemente composto pelo mineral
serpentina.!720:2230

Para a andlise de mineralogia total, empregou-se o método do po,
ou seja, a amostra de rocha bruta foi pulverizada para a realizacio
do ensaio, por meio da técnica de difragdo de raios-X. Os resultados
indicaram que a rocha possui em sua composicao talco, serpentina
(lizardita) e magnetita. De acordo com a analise semiquantitativa
desta mineralogia, verificou-se uma composicao aproximada de 58%
de talco, 39% de lizardita e 4% de magnetita. Portanto, os resultados
obtidos foram diferentes daqueles reportados na literatura,'20223 que
indicam a predominancia do mineral serpentina, ao invés do talco.

A andlise da composi¢do elementar do serpentinito bruto foi
realizada por ICP-OES. Os resultados indicaram que este possui um
potencial interessante para a carbonatacdo mineral, pois 22,4% da
rocha € constituida por magnésio. Comparando com o serpentinito
estudado por Teir e colaboradores,'” cujo teor de Mg era de 21,8%,
verifica-se pouca diferenga em relacdo as rochas encontradas no
Brasil (Rio Grande do Sul) em termos de participagdo do Mg em sua
composicdo. Contudo, em relagdo as rochas utilizadas por Park e co-
laboradores,*! originadas do estado norte-americano da Pensilvénia, a
diferenca € mais substancial, uma vez que naquele caso a participacio
do Mg era de 27%. A reag@o abaixo ilustra a conversdo do mineral
serpentina em carbonato de magnésio:'®

Mg,Si,0,(OH), + 3CO, = 3 MgCO, +2 Si0, + H,0

Esta opcdo tem como principal vantagem a longevidade do ar-
mazenamento de CO,, na forma de carbonatos termodinamicamente
estdveis.'®

Foi avaliada a influéncia do tamanho da particula sobre a taxa de
extraciio de fons magnésio (com solugdo de HC1 1M). A literatura
descreve que quanto menor o tamanho da particula, mais eficiente é
o procedimento de extragdo (lixiviagdo) de magnésio das rochas.!”*!
As faixas granulométricas estudadas foram entre 75 e 150 um, entre
150 e 300 pm e entre 300 e 600 um com extragdo de 34; 30 e 18%,
respectivamente, comprovando os dados relatados na literatura.

Escolheu-se trabalhar com faixa granulométrica de 75-150 um
nos experimentos subsequentes, em decorréncia de sua maior taxa
de extracdo de magnésio e outras solugdes dcidas; além do HCI,
foram testadas soluc@o de dcido nitrico (HNO,), assim como uma
mistura contendo solu¢@o de dcido nitrico (HNO,) e dcido cloridrico
(HCI) na proporcao 1:3 a titulo de identificar qual delas seria mais
eficiente na extracdo de magnésio do serpentinito, mantendo-se sem-
pre a concentracio das solugdes a 1M. Os resultados obtidos foram
substancialmente piores do que aqueles obtidos com a solucio de
HCI que, para a mesma faixa granulométrica, propiciou uma taxa de
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extragdo de 34%, quando comparado a cerca de 14% para as outras
solucdes. A partir dos resultados destes experimentos, escolheu-se a
solucdo de HCl para os experimentos seguintes, devido ao seu bom
desempenho na extragdo de magnésio do serpentinito em condi¢des
brandas de concentrac¢do. Todavia, para melhorar o desempenho na
extragdo de magnésio, aumentou-se a concentragio da solucdo de
HCI para 4M, mantendo-se inalterados os demais parametros. Teir
e colaboradores relataram ter conseguido uma taxa de extragdo de
93% de magnésio do serpentinito utilizando uma solu¢@o de 4M de
HCI, em um tempo reacional de 2 h & temperatura de 70 °C."” Com
o aumento da concentrag@o para 4M, foi possivel obter um resultado
consideravelmente melhor, 80% de extragdo, quando comparado com
34% usando solugdo de HC1 1M.

Durante a reagdo de extracdo de magnésio, se extraem outros
metais presentes nas rochas. Por isso, para que néo ocorra interfe-
réncia na etapa de carbonatagdo, o pH deve ser elevado, de modo
a eliminar estes interferentes.'>! Utilizaram-se, entdo, solucdes
alcalinas, para provocar o aumento do pH. Na literatura, a impor-
tancia do pH das reagdes € ressaltada, uma vez que as reacdes de
carbonatacio necessitam de pH mais altos (entre 9 e 11) para que
ocorra carbonatac@o com eficiéncia.'”"'>32 Antes do uso de solucdes
alcalinas para a eliminacdo de interferentes, retirou-se o solvente
da reag@o (dgua + HCI) em evaporador rotatério por 45 min, até
completa secagem.'® Apds a secagem, adicionaram-se 100 mL de
dgua deionizada, o que conduziu a um aumento do pH de 1 para
3. Em seguida, testaram-se trés solucdes alcalinas (NaOH, LiOH,
KOH, concentragdo 4 (% p/v) respectivamente). Buscou-se, com
isso, verificar a influéncia dessas solucdes tanto no que se refere a
manutencio do pH alcalino durante o processo de carbonatagao,
como sua contribui¢do para a aceleragdo da carbonatagdo. Para
todas as reagdes, realizou-se o ajuste de pH com solugdo alcalina
em duas etapas. Na primeira etapa, ajustou-se o pH para 8 adicio-
nando a solugd@o gota a gota. Apds este primeiro ajuste, ocorreu a
precipitacdo dos possiveis interferentes. Em seguida, filtrou-se a
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Figura 1. Micrografia (a) do precipitado utilizando como solugdo alcalina
NaOH e EDS (b)
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Figura 2. Micrografias dos precipitados da carbonatagdo usando como solu¢do alcalina LiOH em diferentes ampliagoes (a),(b) e (c) e EDS (d)

solucdo. No filtrado, foi realizado um segundo ajuste do pH, com
a adicdo de mais solucdo alcalina até se alcangar o pH 11. Apds
estes ajustes, foram entdo iniciados os processos de carbonatacio.

Observou-se que logo ao adicionar o CO, houve uma queda de
pH bastante brusca (pH 5) para as reagdes que foram ajustadas com a
solucdo de NaOH. Para as reagdes de carbonatagdo ajustadas com as
outras solugdes alcalinas também foi verificada uma queda de pH (pH
6), porém estas quedas ocorreram proximamente ao fim do periodo
de 1 h de reacdo. Ap6s o término de cada reagdo, o respectivo pH
foi verificado e novamente ajustado, com a adi¢do de mais solugdo
alcalina. O pH foi elevado para 11, quando se observou a formacéo
de precipitado.

Ap0s a carbonatagdo utilizando a solucdo alcalina de NaOH e
KOH, os precipitados foram analisado por MEV e EDS. O precipitado
obtido com solugdo alcalina de NaOH apresenta Mg, O e C indicando
a formacdo de carbonatos (Figura 1). Ja os precipitados obtidos com
KOH néo apresentaram C na sua composi¢ao.

No caso da carbonatacio utilizando o LiOH, para o ajuste de pH,
verificou-se a manutencdo do pH 11 por maior tempo. Tal solucio
mostrou-se, portanto, melhor quando comparada ao NaOH, uma
vez que, no caso da tltima, o pH se reduziu para 5 logo no inicio
da reagdo. As micrografias dos precipitados de carbonatagcdo que
utilizaram LiOH podem ser vistas na Figura 2(a) e ampliagdes em
(b) e (c), bem como o EDS (d).

A morfologia deste precipitado € visivelmente diferente daquela
dos precipitados que utilizaram a solucdo alcalina de NaOH. O
espectro de EDS apresentou picos acentuados de magnésio e de
oxigénio, observando-se, também, a presenga de carbono. Pode-se
observar a semelhanga entre a morfologia dos produtos resultantes
dos experimentos deste trabalho com os produtos obtidos por Teir
e colaboradores.'** Devido a morfologia do precipitado e aos re-
sultados das andlises por EDS, acredita-se ter-se obtido carbonato
de magnésio, mais precisamente hidromagnesita, nas reagdes nas
quais se utilizou LiOH como soluc¢éo de ajuste de pH. Assim como
em Teir e colaboradores o precipitado possui cristais esféricos e
estrutura lamelar.'>%

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma proposta de carbonatacdo de
serpentinito, na qual a utilizagdo de LiOH revelou-se eficaz, pois
proporcionou a obtengdo de carbonato de magnésio, mais precisa-
mente de hidromagnesita. Esta solu¢@o de ajuste de pH mostrou-se
mais adequada do que as demais testadas pois € capaz de manter, por
mais tempo, o pH em nivel ideal para a precipitag@o de carbonatos.
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