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RESUMO

Nesta dissertacdo, investiga-se a reacdo de dissolucdo &cida de rochas silicatos brasileiras
visando a aplicacdo em um processo de captura e sequestro de carbono denominado por
Carbonatacdo Mineral. Na carbonatacdo mineral pela rota indireta utiliza-se acidos, bases ou
sais de amonia para a extracdo do magnésio, principalmente, presente na rocha silicato a fim
de a formar carbonatos estaveis. Destaca-se que a etapa de dissolucdo acida é uma fase
limitante para o processo de carbonata¢do mineral, principalmente por apresentar baixa taxa
de reacdo. O objetivo deste trabalho é utilizar o acido cloridrico (HCI) e dois serpentinitos
oriundos do estado de Goias e Minas Gerais para avaliar o processo de dissolucdo acida. Os
serpentinitos foram preparados, selecionados e caracterizados para determinar a composi¢do
elementar. Aplicou-se o planejamento experimental e arranjo L9 de Taguchi na avaliacdo dos
fatores que influenciam o processo de dissolucdo, tais como, temperatura do processo,
concentracdo do HCI, tamanho médio das particulas da matéria prima e excesso de acido. Os
9 ensaios previstos na matriz de planejamento para cada serpentinito foram executados de
forma aleatoria e em duplicata. Os produtos finais, residuo solido retido no papel filtro e
solucdo contendo os elementos de interesse, foram analisados obtendo-se a composicdo
elementar das solugdes. Considerando-se 0s testes previstos na matriz de planejamento, a
condicdo de melhor ajuste para extracdo de Mg foi utilizando-se a granulometria média de 69
um, temperatura de 70°C, HCI 2 M com quatro vezes a quantidade estequiométrica. Nas
solucdes foram obtidas as concentracdes de 29% e 76% de Mg para as amostras de
serpentinito de Minas Gerais e de Goias, respectivamente. Foram também avaliadas as
melhores condi¢cBes para extracdo de Fe e Ca e menor extracdo de Si, uma vez que o Si
diminui a conversdo no processo. Na analise estatistica verificou-se que para a amostra de
Minas Gerais todos os fatores apresentaram significancia. No caso da a amostra de Goias a
temperatura no nivel alto (70°C) apresentou maior significancia.

PALAVRAS-CHAVE: Captura e armazenamento de CO. Carbonatacdo mineral.
Serpentinito. Serpentina. Dissolugéo &cida.
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ABSTRACT

In this dissertation, acid dissolution reaction of Brazilian silicate rocks was investigated
aiming the implementation in a Carbon Capture and Storage process named Mineral
Carbonation. In the mineral carbonation by indirect route, acids, bases or salts of ammonia are
used for magnesium extraction, mainly, present in the silicate rock in order to form stable
carbonates. It is noteworthy that the acid dissolution step is a limiting step in the process of
mineral carbonation, mainly because of its low reaction rate. The objective of this study was
to use hydrochloric acid (HCI) and two serpentinites from Goias and Minas Gerais states to
evaluate the acid dissolution process. The serpentinites were prepared, selected, and
characterized to determine the elemental composition. The L9 experimental design and
Taguchi arrangement were applied to evaluate the factors that influence in the dissolution
process, such as process temperature, HCI concentration, average particle size of material and
acid excess. The nine tests prescribed in planning matrix for each serpentinite were performed
at random and in duplicate. The end products, solid residue retained on the filter paper and the
solution containing the elements of interest were analyzed obtaining the elemental
composition of the solutions. Considering the prevised tests on planning matrix, the best
adjust condition for Mg extraction was using the average particle size of 69 um temperature
of 70°C, 2 M HCI with four times the stoichiometric amount. In the solutions, the
concentrations obtained were 29% and 76% Mg for samples of serpentinite from Minas
Gerais and Goias, respectively. The best conditions for the extraction of Fe and Ca and lower
extraction of Si were evaluated, since Si decreases the conversion in the process. In the
statistical analysis was found that in Minas Gerais sample all factors were significant. In the
case of Goias sample, the temperature at the high level (70 °C) showed greater significance.

KEYWORDS: CO; capture and storage. Mineral carbonation. Serpentinite. Serpentine. Acid
dissolution.
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1 INTRODUCAO

1.1 ENUNCIADO DO PROBLEMA

Mundialmente ha o reconhecimento da importancia do uso de combustiveis renovaveis
em sistemas de geracdo de energia. Porém, em termos de abundancia, as principais fontes de
energia sdo oriundas de fontes fdsseis, como o carvao, petroleo e gas natural (DONG; GAO;
XU, 2010). O uso dos combustiveis ndo renovaveis tem aumentado nos ultimos anos, sendo

que as previsdes apontam que este cenario continuara num futuro préximo (OLAJIRE, 2013).

O Brasil dispde de uma matriz elétrica de origem predominantemente renovavel; no
entanto; ainda conta com fontes ndo renovaveis de geracdo de energia. De acordo com o
Balanco Energético Nacional (BEN) de 2015, o consumo final de eletricidade no pais em
2014 registrou um aumento de 2,9%, suprido a partir da expansdo da geracdo térmica,
especialmente das usinas movidas a carvdo mineral, gas natural e biomassa. A Figura 1

apresenta a matriz elétrica brasileira, referente ao ano base 2014.

Figura 1. Matriz Elétrica Brasileira: 2014.

. Carvdo e
Derivadosde Nuclear Derivados’

Petrdleo 25% 32%
, 6,8%
Gés Natural N\ ‘

13,0%
.

Edlica
2,0%

Hidraulica? ; geracdo hidraulica? em 2014: 407,2 TWh
65,2% geracdo total? em 2014: 624,3 TWh

Biomassa *
7,4%
" Inclui gds de coqueria

2 [nelui importagdo
3 Inclui lenha, bagaco de cana, lixivia e outras recuperagdes.

Fonte: BEN (2015).

Observa-se na Figura 1 que a soma das fontes de energia fosseis, oriundas da oferta de
gas natural, derivados do petréleo e carvao e derivados, totaliza 23%. Este valor foi
aproximadamente 20% superior ao ano 2013, em que as fontes ndo renovaveis apresentavam
19,2% (BEN, 2015).

No processo de combustdo, a aplicacdo de fontes ndo renovaveis (ou renovaveis) de
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energia apresenta um desafio para os préximos anos devido a elevada quantidade de dioxido
de carbono (CO) lancada na atmosfera. A industrializacdo trouxe, além de avangos na
producdo, o impulsionamento ao consumo e crescentes impactos ambientais. A presenca do
CO. na atmosfera provenientes das atividades antropogénicas tem aumentado
significativamente nos ultimos séculos, principalmente a partir da revolucdo industrial
(ALVES et al., 2013). Desde os tempos pré-industriais, as concentracdes de CO> aumentaram
40%, principalmente devido as emissGes de combustiveis fosseis e também a partir das

emissdes de mudancas no uso da terra (IPCC, 2014).

O COg2, bem como o vapor d’agua, metano (CHa) e 6xido nitroso (N2O) fazem parte
dos principais gases de efeito estufa (do inglés greenhouse gases, GHG). O efeito estufa é um
fendmeno natural, no qual 40% da energia que a superficie da terra absorve do sol é irradiada
para a atmosfera sob a forma de radiacdo no infravermelho, sendo que 75% desta energia
irradiada é absorvida pelos GHG (REAY; HOGAN, 2012). Este fendmeno é de suma
importancia e propicia a vida na terra, pois essa absorcdo controla o equilibrio do clima no
planeta, sendo que um grande aumento na concentracdo do CO; antropogénico na atmosfera

pode afetar as mudancas climaticas.

De acordo com o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), o agquecimento
do sistema climatico € inequivoco, e a partir de 1950, muitas das mudancas observadas foram
muito acima do esperado, sem precedentes, para décadas ou milénios. Como consequéncia do
aumento da concentracdo dos GHG, ocorreu 0 aquecimento da atmosfera e do oceano, as
guantidades de neve e gelo tém diminuido e o nivel do mar aumentado (IPCC, 2014). Apesar
do assunto ser controverso, hd um consenso geral que o aquecimento global esta diretamente
ligado ao aumento nas concentracées do CO2 (HERZOG, 2001; SHIMIZU et al., 1999). A
Figura 2 apresenta a média global de concentracdo dos principais GHG, sendo que o CO>

exibe a maior concentracdo desde 1950.

No Brasil as emissdes de CO: totais antropicas associadas a matriz energética
brasileira aumentou de 301,1 MtCO2-eq em 2000 para 485,2 MtCO.-eq em 2014, sendo
projetado emissbes de 634,0 MtCO.-eq para 2020 (BEN, 2015). As emissdes liquidas
estimadas de CO- proveniente da queima de combustiveis fosseis no setor de energia eram em
2005, 19% das emissdes totais, representando um aumento de 74% em relacao as emissdes do
ano de 1990 (MCT, 2010).
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Figura 2. Média global da concentracdo de gases do efeito estufa.
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Fonte: Adaptado do IPCC (2014).

A intensificacdo do efeito estufa ocasionada pelas altas emissdes de CO2 na atmosfera
pode tornar ainda mais frequentes 0s eventos extremos de precipitacdo e aumento da
temperatura do ar até o final deste século (PBMC, 2014). O “Segundo Inventario Brasileiro
de Emissbes Antropicas por Fontes e Remocdes por Sumidouros de Gases de Efeito Estufa
ndo Controlados pelo Protocolo de Montreal ”, que faz parte da “Segunda Comunicagéo
Nacional do Brasil & Convenc¢do-Quadro das Nac¢bes Unidas sobre Mudanca do Clima do ano
de 20107, apresenta estimativas das emissbes de CO> no Brasil (MCT, 2010). Estas
estimativas compreendem os setores de Energia, Agropecuaria, Mudanca do Uso da Terra e
Florestas, Processos industriais, Tratamento de residuos e Uso de solventes e outros produtos
(MCT, 2010). A Figura 3 apresenta as estimativas de emissdes de CO, antropogénico por
setor, referente ao ano 2005. Observa-se na Figura 3 que 19 % das emissOes sao relacionadas
ao uso da energia, compreendendo a queima de combustiveis fosseis e emissfes fugitivas da
industria de petroleo e gas. A maior porcentagem de emissdes estd relacionada ao setor de
Mudanga do Uso da Terra e Florestas, com 77% do total de emissdes. O setor de energia
obteve em 2005 um aumento de 74% em relacdo ao ano de 1990. Durante o periodo, 0s
processos industriais variaram em 45% e estima-se que durante todo o periodo foi alcangado
um aumento de 65% nas emissdes de CO. (MCT, 2010).
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Figura 3. Emissdes de CO2 por setor no ano de 2005.
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Fonte: MCT (2010).

Como os combustiveis fdsseis continuardo a ser a principal fonte de producdo de
energia em um futuro proximo, é crucial adotar politicas para reduzir as emissdes de CO; a
fim de estabilizar os niveis atmosféricos destas emissdes (PARK, 2005). As reducdes de
emissbes de gases do efeito estufa sdo adotadas por varios paises, envolvendo, assim,
processos de mitigacdo de emissdo de COz. A Politica Nacional sobre Mudanga do Clima
(PNMC), instituida por meio da Lei 12.187/09, estabelece que o Brasil adote agdes
voluntarias de mitigacdo das emissdes de gases de efeito estufa, com reducgdes entre 36,1% e
38,9% de suas emissdes projetadas até 2020, com base nos valores de 2005 (MCT, 2010).
Recentemente, em novembro de 2015, ocorreu a 21° Conferéncia do Clima (COP21) em Paris
(Franca), onde representantes de diversos paises se reuniram com o objetivo de firmar acoes
para limitar a temperatura média do planeta em valores menores que 2°C acima dos niveis
pré-revolugdo industrial. O Brasil na COP21 se comprometeu a reduzir em 43% as emissoes
de gases do efeito estufa abaixo dos niveis de 2005, em 2030

Diante deste cenario, verifica-se a importancia da implantacdo de tecnologias para a
reducdo das emissdes de CO2. Uma maior eficiéncia energética e o aumento da utilizagéo das
energias renovaveis na producdo de energia representam estratégias com potencial para
alcancar as reducdes necessarias de emissGes de GHG. Entretanto, dentro de um curto espaco
de tempo, isso serd limitado (THE BELLONA FOUNDATION, 2009). Assim, tém sido

1 CMMC. Comissdo Mista Permanente sobre Mudancas Climéticas. Senado Federal. Relatério circustanciado
das atividades desenvolvidas Conferéncia das Partes — COP 21 Paris, 29 de Novembro — 07 de Dezembro.
Brasilia, 2015. 4 p.
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desenvolvidas pesquisas alternativas para a mitigacdo das emissfes do CO, na atmosfera,
denominadas tecnologias de captura e armazenamento/sequestro de carbono (do inglés
Carbon Capture and Storage/Sequestration, CCS) para garantir 0 uso continuo dos

combustiveis fosseis (ou renovaveis) dentro do contexto de diminuicdo daquelas emissdes.

H& diversas tecnologias denominada por CCS, dentre as quais podem-se citar o
sequestro geoldgico, armazenamento oceénico, sequestro bioldgico e sequestro mineral.
Ressalta-se que a tecnologia de sequestro mineral, ou carbonatacdo mineral, a qual visa a
conversdo quimica do CO2 num produto termodinamica e ambientalmente estavel, esta entre

as mais promissoras (TEIR, 2008).

A carbonizacdo mineral ¢ uma tecnologia baseada no processo natural de sequestro de
CO», conhecido como desagregacdo das rochas, conceituada por ter um papel importante na
reducdo historica das concentragdes de CO» da atmosfera. A tecnologia de sequestro mineral,
através de uma reacdo de carbonatacdo, forma carbonatos inorganicos sélidos (MCOs), a
partir da reagcdo do CO> com os metais (MO) das rochas silicatos (IPCC, 2005; OLAJIRE,
2013; SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). As maiores vantagens da carbonatacéo
mineral sdo: (a) seguranca ambiental, ou seja, 0s produtos sdo estaveis e, alem disso, podem
ser utilizados em outros processos industriais (TEIR, 2008) e (b) pode ser utilizada em paises
ou lugares onde ndo apresentam areas apropriadas para um sequestro geolégico (LACKNER
et al., 1995; ZEVENHOVEN; ELONEVA,; TEIR, 2006). A carbonatagdo mineral pode ser
aplicada nas proximidades das industrias emissoras de CO,, uma vez que ndo havera a
necessidade do armazenamento deste gas de efeito estufa em reservatorios geologicos
(CHANG et al., 2011).

Existe uma variedade de elementos que podem reagir com o CO: para formar
carbonatos, como por exemplo os metais alcalinos terrosos, magnésio (Mg) e célcio (Ca),
metais alcalinos, sodio (Na) e potéssio (K) e metais de transicdo, como o ferro (Fe). Os metais
alcalino terrosos sdo 0s mais promissores devido a sua alta estabilidade (SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008). Materiais contendo metais alcalinos terrosos de alta pureza séo
raramente encontrados na natureza, no entanto, uma vasta quantidade de rochas silicatos
contendo estes metais sao encontrados no mundo inteiro (LACKNER, 2002; PENNER et al.,
2004). A partir destas rochas € possivel fazer a extracdo dos elementos de interesse para reagir
com o CO; e formar os carbonatos. O processo de extracdo é denominado também por

dissolucdo ou lixiviagéo.
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Outra caracteristica importante na matéria prima para ser utilizada na carbonatacao
mineral é possuir baixo teor de silicio (Si) na sua composic¢do devido ao bloqueio de poros
quando aplicado qualquer tipo de ativacdo para extrair metais alcalino terrosos das rochas
(GHGRLINGS; ZEVENHOVEN, 2013). Assim, varias rochas silicatos foram investigadas e
os resultados mostraram que olivinas, serpentinitos e wollastonitas sdo as mais apropriadas
para uso nesta tecnologia devido ao elevado teor de Mg, Ca e Fe (PENNER et al., 2004
SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008; TEIR, 2008) e baixo teor de Si na suas composicoes
(GHGRLINGS; ZEVENHOVEN, 2013). Observa-se que a disponibilidade da matéria prima
torna-se também um fator determinante para a sua utilizacdo no processo de carbonatacdo
mineral (ALEXANDER; MERCEDES MAROTO-VALER; GAFAROVA-AKSOQY, 2007).
Assim, dentre estas rochas citadas, muitos pesquisadores escolheram o serpentinito como

matéria prima em seus experimentos, devido sua abundancia e disponibilidade no mundo.

A forma mais usual de extracdo de Ca ou de Mg a partir de uma matriz de silicato é a
utilizacdo de acido cloridrico (HCI), que foi proposto por Lackner e colaboradores em 1995
na fase inicial das pesquisa de sequestro mineral de CO, (OLAJIRE, 2013). A reacdo ocorre
em duas etapas: primeiramente faz-se a extracdo dos elementos de interesse, principalmente
Mg, a partir da matéria prima, utilizando &cido cloridrico e posteriormente faz-se a injecéo de
CO; para a formacéo de carbonatos.

Considerando-se a maturidade de tecnologias CCS, a carbonatagdo mineral se
encontra na fase de pesquisa (IPCC, 2005) e ainda existem muitos desafios para a aplicacdo
desta tecnologia. O éxito dos processos de carbonatacdo estd ligado as taxas de extracdo de
Mg, Ca e Fe (LACKNER et al., 1995; PARK, 2005). Embora controlar as condigdes de
reacdo de forma a obter maiores conversdes na carbonatacdo seja de grande importancia para
a viabilizacdo da carbonatacdo mineral em escala comercial, a escolha e o conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas da matéria prima adequada é crucial para 0 aumento da
eficiéncia de captura de CO, (CHANG et al., 2011). No Brasil, o conhecimento das mudangas
no comportamento da reacdo de dissolucdo de minerais silicatos brasileiros em funcdo dos
pardmetros experimentais para extracdo de metais alcalino terrosos, ainda ndo € bem
compreendido e sdo poucas as pesquisas que abordam esta tecnologia (ALVES, 2011,
SILVA, 2009).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo geral estudar e determinar as condigdes experimentais a
serem adotadas na reacdo de dissolugdo &cida, tais como concentragdo do &cido cloridrico,
temperatura de processo e tamanho de particulas de dois serpentinitos nacionais, a fim de

tornar mais eficiente a extracdo dos metais contidos na matéria prima.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar o potencial de dois serpentinitos brasileiros para uso em processo de

carbonatacdo mineral;
2. Fazer a preparacgdo e sele¢do dos tamanhos de particulas dos serpentinitos;

3. Caracterizar os serpentinitos utilizando técnicas de analise térmica, microscopia

eletronica de varredura e difracdo de raios-X;

4. Realizar testes experimentais da reacdo de dissolucdo acida, com HCI, dos

serpentinitos para extracdo de metais, principalmente do Mg, Ca e Fe;

5. Avaliar os efeitos da temperatura, concentracdo do &cido, granulometria dos

serpentinitos na extracdo dos metais de interesse para captura de carbono;

6. Propor uma metodologia de dissolucdo de serpentinitos de forma a obter a melhor
condicdo de extracdo, principalmente do Mg, com minimo consumo de matéria

prima e energia.

Os resultados contribuirdo no entendimento das reagdes de dissolucdo de serpentinitos,
na determinacdo da melhor condicdo experimental a ser adotada na extracdo do magnésio de

forma a viabilizar o uso de serpentinitos brasileiros em processos de carbonatacdo mineral.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TECNOLOGIAS DE CAPTURA E SEQUESTRO DE CARBONO

As fontes de combustiveis fosseis possuem grande potencial, com precos acessiveis e
que atualmente estd sofrendo limitagcdes, mais devido aos impactos ambientais que estes
causam do que pelas limitac6es de recursos (PARK, 2005). Uma das principais preocupacoes
na utilizacdo de combustiveis fosseis € a emissdo de dioxido de carbono (COz) para a
atmosfera, sendo este um potente gas de efeito estufa (GHG), e que esté diretamente ligado as
alteracdes climaticas antropogénicas (HERZOG, 2001; SHIMIZU et al., 1999). O CO; possui
caracteristica acida que altera a quimica da superficie do oceano que esta em equilibrio com a
atmosfera. Como o CO: é fisiologicamente ativo em plantas, bem como animais, uma
mudanca na concentracdo de CO. é susceptivel de ter efeitos ecoldgicos de grande

propagacdo mesmo sem a mudanca climatica (PARK, 2005).

Tecnologias conhecidas por Captura e Armazenamento/Sequestro de Carbono (do
inglés Carbon Capture and Storage/Sequestration, CCS), vém sendo propostas de modo a
estabilizar o nivel de CO2 na atmosfera com o objetivo de mitigar as alteragdes climaticas
(HERZOG; GOLOMB, 2006; HERZOG, 2001). Para que a aplicacéo de tecnologias de CCS
sejam confidveis, estas devem envolver as trés etapas principais do processo: captura,
transporte e sequestro (BLAMEY et al., 2010; PARK, 2005). Vérios métodos de CCS tém
sido propostos na literatura para o armazenamento do CO2, dentre eles, podem ser citados
injecdo em aquiferos, injecdo em camadas geologicas, sequestro biolégico e sequestro mineral
(IPCC, 2005; LYNGFELT; LECKNER; MATTISSON, 2001; OLAJIRE, 2013).

O sequestro geoldgico consiste em capturar o CO2 proveniente da queima de
combustiveis fosseis e injeta-lo em antigos reservatorios subterraneos (esgotados ou
exauridos) de petréleo ou gas natural (ALVES, 2011). No sequestro geoldgico, o CO, pode
ser capturado de centrais termelétricas, onde ele € separado dos outros componentes emitidos.
Apds a separagdo, 0 CO, pode ser transportado atraves de gasodutos para locais de
armazenamento subterraneo, onde € injetado nos poros das formagdes rochosas e isolado da
atmosfera (THE BELLONA FOUNDATION, 2009). Esta tecnologia apresenta um enorme
potencial, pois grandes volumes podem ser armazenados em meio geoldgico para milhGes de

anos (MCT, 2010) e pela capacidade das reservas, que é seis vezes maior que a quantidade
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estimada de emissGes acumuladas até o ano 2050 (ALVES, 2011). A desvantagem do
sequestro geoldgico é referente a necessidade de monitoramento por longos periodos (IPCC,
2005).

O sequestro oceanico ocorre naturalmente por meio de reacdes quimicas entre agua do
mar e CO», representando o maior dissipador potencial para emissfes antropogénicas de CO..
O oceano contém cerca de 40.000 GtC (bilhdes de toneladas de carbono), em comparacéo
com apenas 750 GtC na atmosfera e 2200 GtC na biosfera. Além disso, as aguas profundas do
oceano séo insaturadas de CO2 (HERZOG; GOLOMB, 2006). Entretanto, quando ocorre uma
maior absorcdo de CO. atmosférico, os oceanos se tornam mais acidos, sendo que muitos
organismos e ecossistemas marinhos sdo vulneraveis em aguas &cidas (HERZOG, 2001,
PARK, 2005). Assim, a desvantagem do sequestro oceanico € que ele pode causar impactos
ambientais, prejudicando o ecossistema marinho, pois 0 CO. emitido na atmosfera pode
posteriormente acabar no oceano, independentemente se ele é emitido na atmosfera ou
injetado diretamente no oceano (HERZOG, 2001).

No sequestro bioldgico as emissdes de CO: sdo absorvidas durante o crescimento da
vegetacdo e armazenamento de uma parte do carbono nos tecidos das plantas e nos materiais
organicos derivados destes (armazenado no solo). Um dos maiores fluxos de carbono natural
através do ambiente é acionado pela fotossintese, em que as plantas retiram COz e agua e
transformam-no em compostos de carbono reduzidos, como amido e celulose. Como as
plantas sequestram CO» durante o periodo de crescimento, o reflorestamento e fixacdo de
carbono agricola, quer na biomassa ou de carbono no solo, pode desempenhar um papel no
sequestro de carbono. A fotossintese fixa em torno de 100 Gt de carbono por ano, sendo que a
maior parte do CO- captado é devolvido por meio da respiracdo e decomposi¢do. De acordo
com Park (2005), para o sequestro das emissdes de CO. de uma Unica termelétrica de carvéo,
a area florestal deve ser aumentada a uma taxa de 1 ha/h e, para manter esta planta, exigiria
um crescimento florestal de 370.000 ha. Assim, o sequestro bioldgico poderia compensar o
desmatamento passado, que é responsavel por uma pequena fracdo do aumento do CO:
atmosférico. Neste caso, devido a sua baixa capacidade de sequestro de CO2 comparado as
guantidades emitidas, o sequestro bioldgico € relevante quando consideradas as metas sociais
como subproduto (PARK, 2005), como o exemplo dos programas nacionais de incentivo a
fontes alternativas, que propiciam a producdo de biomassa como fonte de energia.
Considerando-se que no Brasil a maior porcentagem de emissdo de CO; esta relacionada ao

setor de Mudanca do Uso da Terra e Florestas, ou seja, a substituicdo de florestas para plantio
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de monocultura ou criagdo de pastagem, o sequestro bioldgico oriundo da monocultura é

menos eficiente como um ponto principal na fixagao de carbono.

O sequestro mineral, o qual envolve processos de carbonatacdo mineral, possibilita a
captura de CO: liberado na atmosfera de forma permanente, pois a sua fixagdo ocorre
quimicamente como carbonato (IPCC, 2005; TEIR et al., 2007a). Este processo simula o
desagregacdo de rochas que ocorre naturalmente, sendo reconhecida devido a uma
importancia na reducdo historica das concentracGes de CO2 da atmosfera nos primordios da
Terra (IPCC, 2005; OLAJIRE, 2013). A principal vantagem do processo € a obtencdo do
carbonato mineral insoltvel formado, conhecido pela sua estabilidade por longos periodos de
tempo. Como esta tecnologia € o objetivo desta pesquisa, a carbonatacdo mineral sera

detalhada na sequéncia.

2.2 CARBONATACAO MINERAL

O conceito da tecnologia de sequestro mineral com cinética acelerada para a
armazenagem de CO: consiste em fixar o CO2 proveniente da combustdo de combustiveis
fésseis em um carbonato termodinamicamente mais estavel que o CO2 (LACKNER, 2002;
SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). O armazenamento a longo prazo de CO2 nesse

processo acontece quando o CO; é fixado na forma de carbonatos (TEIR et al., 2009).

Sipil&; Teir; Zevenhoven (2008) afirmam que a carbonatagdo mineral, vinculado ao
conceito de tecnologia CCS, foi mencionado pela primeira vez em 1990 por Seifritz
(SEIFRITZ, 1990). Neste mesmo contexto, a producao de carbonatos a partir da ligacdo do
CO2 com magnésio, célcio e ferro, como acontece na natureza, conhecido como desgaste
natural das rochas, foi citada por Dunsmore (1992). A primeira patente sobre tratamento de
silicatos de calcio, na qual inclui sua carbonatacdo foi introduzida no Japdo por Ind? (1993
apud  TORRONTEGUI, 2010). Diversos autores (OLAJIRE, 2013; SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008; TORRONTEGUI, 2010) afirmam que o método para formacéo de

2 Akiyama, T.; Nomura, M. Treatment of hydrated calcium silicate and treating apparatus. Japéo: ind, A.
C., Ed., 1993 apud Torrontegui, M.D. Assessing the Mineral Carbonation Science and Technology. 2010. 51
f. Dissertacdo (MSc program in Chemical and Bioengineering) - Institute of Process Engineering Separation
Processes Laboratory, Zurich, 2010.
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carbonatos estaveis, a partir da extracdo de Ca e Mg de uma rocha silicato com o uso de HCI
foi proposta por Lackner e colaboradores (LACKNER et al., 1995), sendo que esta pesquisa

foi ponto de partida para o uso de tecnologias para armazenagem de carbono.

Com relagdo ao controle de emissdes de CO., a implantagdo do processo de
carbonatacdo mineral em fontes pontuais, como na geracdo desta emissdo devido a queima de
combustiveis fosseis, € reconhecida como uma das vantagens deste processo (BUTT et al.,
1998). Outra vantagem do método de carbonatacdo mineral sobre outros € que o carbonato
formado possui uma destinacdo final segura e permanente de CO: e, portanto, ndo provoca
passivos ambientais (BUTT et al., 1998). Além disso, a reacdo de carbonatacdo é uma reacdo
exotérmica, na qual a energia pode ser aproveitada (LACKNER et al., 1995; SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008; TEIR et al., 2007b).

A disponibilidade desta tecnologia a curto prazo pode ser considerada uma politica
segura para sua implementacdo a longo prazo, sendo que com o aumento do uso de
combustiveis fdsseis a carbonatagdo mineral serd absolutamente necessaria (LACKNER,;
BUTT; WENDT, 1997). O principal desafio para uma implementacdo eficaz em termos de
custos deste processo refere-se ao aumento da velocidade da reagdo, ao ponto que o CO>
possa ser fixado na mesma taxa em que é gerado na queima de combustiveis fdsseis
(LACKNER et al.,, 1997). Assim, a aplicacdo de um método econémico requer o
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para a extracdo e carbonatacdo (BUTT et al.,
1998).

A tecnologia de sequestro mineral, através de uma reacdo de carbonatacdo, forma
carbonatos inorganicos sélidos (MCO:s), a partir da reacdo do CO, com os Oxidos de metais
(MO), formando o carbonato correspondente e liberando uma determinada quantidade de
calor (IPCC, 2005; OLAJIRE, 2013; SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). A reacéo
quimica é representada pela Equacéo [1], sendo que M representa um metal, tal como o0 Mg,
Ca, Na, K ou Fe.

MO +CO, — MCOj + Calor [1]

Os oxidos de metais puros sdo raramente encontrados na natureza, mas podem estar
presentes em rochas silicatos, que possuem altos teores de Mg e Ca na sua composi¢ao
(LACKNER; BUTT; WENDT, 1997). Os recursos minerais mais investigados para processo
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de carbonatacdo, denominadas por rochas silicatos, sdo serpentinitos [MgsSi2Os(OH)a4],
olivinas (M@.SiO4), e a wollastonitas (CaSi2O3) (TEIR, 2008). As reacdes das rochas
serpentinito, olivina e wollastonita,com CO- de forma direta séo apresentados nas Equacdes
[2], [3] e [4], respectivamente (OLAJIRE, 2013).

Mg3Si,05(OH), (s) +3CO,(g) —

2

3MgCO3(s) + 2Si0, (s) + 2H,0 (1) + 64 kd/mol (21

2Mg ,SiO 4 +2C0O, — 2MgCO 3 +SiO 5 +90kJ/mol [3]
CaSiO5 + CO, — CaCOg3 +SiO, + 90 ki/mol [4]

Devido a sua estabilidade, os principais carbonatos formados a partir da reagdo com o
CO- séo aqueles formados com Oxidos de metais alcalinos terrosos, produzindo os carbonatos
de magnésio (MgCOs) e de célcio (CaCOs) (SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). A
estabilidade do carbonato de Mg e Ca € devido a sua insolubilidade na natureza, sendo
considerados 0s mais adequados para a carbonatagdo mineral. Os metais alcalinos, tais como
sodio (Na) e potassio (K), também podem formar carbonatos, porém estes sdo considerados
instaveis devido a sua solubilidade na natureza (BOBICKI et al., 2012; LACKNER et al.,
1995). Na formacdo de cloretos, a partir do &cido cloridrico (HCI) utilizado na dissolucao dos
metais, espera-se que seja formado principalmente cloretos de Mg. Porém, quando a matéria
prima utilizada apresenta altos teores de Na e K, os cloretos de Na e K também sédo formados
e podem consumir grande quantidade do &cido, mudando o foco principal, que é a extracdo do
magnésio, sendo necessario algum pré-processamento na etapa da pré-dissolucdo (LACKNER
et al., 1995).

Os Oxidos de ferro também tem sido sugerido para carbonatacdo, porém o minério de
ferro € amplamente consumido pela industria. Além disso, a estabilidade de carbonatos de
ferro para o uso em sequestro de CO- a longo prazo ainda precisa ser avaliada (HUIJGEN;
COMANS, 2005). Alguns pesquisadores afirmam que o ferro forma um carbonato que é
ligeiramente estavel (LACKNER et al., 1995). Hemmati e colaboradores (HEMMATI et al.,
2014a) relatam que foi possivel separar a magnetita (FezO4 - mineral magnético) dos residuos
obtidos apds o processo de extragdo dos metais contidos no serpentinito utilizado. Antes da
carbonatacdo a magnetita foi separada por meio do mecanismo magnético (ima), uma vez que

a magnetita possui potencial aplicacdo em industrias do aco.

Nas rochas serpentinito, a maior porcentagem do metal que pode formar carbonato é o
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Mg. Para possibilitar uma maior conversao de carbonatos de Mg a partir da solugdo contendo
0 Mg extraido apds o processo de dissolugdo é necessario um pH elevado. Desta forma, a
reacao favorecerd a precipitacdo do Fe parcial, ou total, na forma de 6xidos ou hidroxidos,
produzindo carbonatos de Mg com alta pureza (SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008).

Goff e colaboradores (GOFF et al., 2000) utilizaram a concentra¢cdo molar de Mg em
uma amostra de serpentinito a fim de calcular o numero de mols de CO; tedrico que poderia
ser convertido para a magnesita (MgCOs). Os autores introduziram o conceito de potencial de
carbonatacdo (Rco2). Esta metodologia foi modificado por Penner e colaboradores (PENNER
et al., 2004) para incluir os cations Ca e Fe?" no calculo, uma vez que estes cations também
formam carbonatos estaveis. Assim, 0 Rcoz foi definido como a razdo de massa de rocha ou
mineral necessario para converter uma unidade de massa de CO> para o carbonato sélido. Por
esta definigdo, um valor de Rco2 baixo é preferivel, pois menor quantidade de materia prima é

necessaria para converter CO2 em carbonato (PENNER et al., 2004).

Além das rochas citadas anteriores, outros minerais também foram utilizados em
processos de carbonatacdo mineral. O Tabela 1 apresenta diferentes minerais que possuem
potencial para uso na carbonat¢cdo mineral, considerando-se diferentes rotas de reacédo
(TORRONTEGUI, 2010).

Tabela 1. Tipos de minerais investigado para aplicacdo na carbonatagédo (2008-2010).

Mineral Férmula Quimica

Basalto Depende de formacao baséltica
Brucita Mg(OH):

Crisotila Mg3Si2Os(OH)a4

Dunito 90 % Olivina

Forsterita Mg2SiO4

Harzburgito CaMgSi20s6 + (Mg, Fe)2SiO4
Olivina (Mg, Fe)2SiO4

Ortopiroxena | CaMgSi»O¢ + (Fe, Al)
Peridotito Depende da formacdo da rocha
Piroxena Mistura de rochas piroxénio
Arenito Depende formacdo rochosa
Serpentina MgsSi2Os5(OH)a4

Serpentinito Depende da formacdo da rocha
Wollastonita | CaSiOs

Fonte: Adaptado de Torrontegui (2010).
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Além da utilizacdo de recursos naturais, também existem residuos solidos industriais
que contém grandes quantidades de Mg, Ca e Fe e que podem ser utilizados para
carbonatacdo mineral, dentre eles cita-se os residos de cimento, residuos de moagem da
crisotila, rejeitos de mineracdo (TORRONTEGUI, 2010) e a escoria de aco (TEIR, 2008).

2.3 ROTAS DO PROCESSO DE CARBONATACAO MINERAL

As rotas do processo carbonatagdo mineral normalmente sdo classificadas em trés

categorias denominadas in-situ, ex-situ e outras rotas (OLAJIRE, 2013).

Na carbonatacdo in-situ considera-se a carbonatacdo direta de minerais, sendo que 0
CO. aquoso é injetado diretamente dentro dos poros de formagdes ultraméficas com o
objetivo deste reagir com as pedras hospedeiras (TORRONTEGUI, 2010). Este processo
poderia superar algumas das limitacGes dadas pelo processo ex-situ, como evitar a mineracao,
0 transporte e pré-tratamento dos minerais, além da utilizacdo e recuperacdo de aditivos
(OLAJIRE, 2013; TORRONTEGUI, 2010). No entanto, os custos de manutencdo e
monitorizagdo a longo prazo sdo fatores desfavoraveis a realizagdo destes métodos
(HEMMATI et al., 2014b).

O processo ex-situ envolve uma ou multiplas etapas que usam como matéria prima 0s
minerais silicatos ou residuos alcalinos, os quais reagem com CO: formando carbonatos
(BOBICKI et al., 2012). As principais vantagens de carbonatagdo mineral ex-situ sobre o
armazenamento de CO> geoldgico ou oceanico incluem alta capacidade de armazenamento,
tempo de armazenamento longo, menos risco de fuga e producdo de energia a partir de
reacOes exotérmicas (HEMMATI et al., 2014b).

Na terceira categoria, denominada Outras Rotas, estdo inclusas a biomineralizacéo e a
carbonatacgéo passiva (OLAJIRE, 2013).

Uma vez que o foco deste trabalho refere-se ao processo de carbonatagdo ex-situ, as
duas abordagens desta rota serdo detalhadas na sequéncia, dando-se maior énfase na

carbonatacdo mineral indireta que € o objetivo desta pesquisa.
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2.3.1 Carbonatacdo mineral ex-situ

Existem duas abordagens para a carbonatagdo mineral ex-situ. A primeira é a
carbonatacdo direta, que € a abordagem mais simples e ocorre em uma reacao gas-sélido ou
em meio aquoso, onde o CO2 na forma gasosa reage com o material que contém os metais a
serem carbonatados, principalmente o Mg, Ca e Fe. A segunda abordagem também pode
ocorrer em uma reacdo gas-solido ou em fase aquosa, sendo que 0s metais sdo primeiramente
extraidos a partir dos materiais seguido pela reacdo de precipitacdo de carbonatos, ou
produtos intermedidrios, e a carbonatacdo que acontece em uma etapa separada (LACKNER;
BUTT; WENDT, 1997). A carbonatacdo mineral direta é realizada em uma Unica etapa,
enguanto a indireta é realizada em duas ou mais etapas (BOBICKI et al., 2012; IPCC, 2005).
A carbonatacdo mineral direta é realizada atraves da reagcdo de um mineral alcalino com COs,
podendo incluir algum pré-tratamento, porém ndo realiza a etapa de extracdo prévia de
elementos reativos e é realizada de uma forma mais simplificada (BOBICKI et al., 2012). A

Figura 4 apresenta o diagrama simplificado da reacdo da carbonatacdo direta e indireta para a

formacéo de carbonato.

Figura 4. Processo de carbonatacdo mineral direta e indireta.
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Fonte: Adaptado de Bobicki et al. (2012).

A carbonatacdo gas-solido ocorre pelo contato entre o material contendo Oxido
metalico no seu estado sélido e o CO2 na forma gasosa. Estudos reportados na literatura
apontam uma velocidade de reacdo é ainda mais lenta para o processo direto gas-sélido

comparado aos outros processos de carbonatacdo, devido ao estado fisico do reagente, além
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da desvantagem em ocorrer em elevadas temperaturas e pressdes, dificultando sua
implementacdo em grande escala (BOBICKI et al., 2012; SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN,
2008; TORRONTEGUI, 2010).

No processo direto em reacdo aquosa a reacdo também ocorre em elevadas
temperaturas e pressdes (BOBICKI et al., 2012). Neste processo, todas as etapas de
dissolucdo do mineral silicato, injecdo de CO> e precipitacdo de carbonatos, ocorrem em um
mesmo reator (TORRONTEGUI, 2010). Ressalta-se que no processo de intemperismo natural
das rochas a dgua é fundamental. Assim, é importante utilizar essa consideracao nos processos
de carbonatacdo direta para promover 0 aumenta as taxas de reacdo. Por esse motivo, a maior
parte das pesquisas atuais em carbonatagdo mineral direta é focada em meio aquoso
(TORRONTEGUI, 2010).

Quando o processo de carbonatacdo mineral é dividido em varias etapas, ele é
classificado como carbonatagdo ex situ indireta. O método consiste no estudo do componente
reativo (Mg, Ca ou Fe) que é extraido primeiramente a partir da matéria prima e em seguida
faz-se a reagdo com CO, formando os carbonatos desejados (SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008). A maior vantagem do processo indireto é sua capacidade de juncéo e
adicdo nos sistemas de usinas termelétricas ja existentes (ARCE, 2012).

Considerando-se o processo indireto, alguns estudos na literatura tém focado na etapa
de extracdo de Mg e Ca para encontrar 0s reagentes mais adequados, além da realizagdo da
analise cinética (BOBICKI et al.,, 2012; LACKNER et al., 1995; WANG; MAROTO-
VALER, 2011). Para a etapa de precipitacdo do carbonato, alguns estudos utilizaram bases
para aumentar o pH da solucdo e promover a precipitacdo apropriada de carbonato
(AZDARPOUR et al., 2015).

A carbonatacdo aquosa indireta tem sido descrita como a opgdo mais promissora para
uso em processo de carbonatacdo mineral, sendo que a dissolu¢do do silicato é a etapa
limitante da velocidade de reacdo. Assim, ha um grande interesse em melhorar esta etapa com
aditivos e também otimizar as condi¢cdes de operacdo tais como a temperatura, pressdo e
concentracdo de CO2, a relagdo solido-liquido e tamanho de particula (TORRONTEGUI,
2010).

A carbonatagéo indireta por balango de pH ocorre por um processo de carbonatacao

aquosa em duas etapas em que, primeiramente, o pH da solucéo € reduzido aumentando assim
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a extracdo de Mg e Ca. Na segunda etapa o pH € elevado para aumentar a precipitacdo de
carbonatos (SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). A vantagem desse processo € que as
duas etapas podem ser optimizadas separadamente e, ainda, incorporados etapas adicionais
(OLAJIRE, 2013).

O processo no qual os elementos de interesse, tais como Mg e o Ca, sdo extraidos da
rocha pela decomposicao &cida é mais complexo que o processo direto de carbonatagdo, uma
vez que envolve uma série de etapas e que podem ser investigados de forma mais extensiva
separadamente (LACKNER et al., 1995). Promover e acelerar as taxas de reacdo de
carbonatacédo e a eficiéncia no processo de ativacdo sdo objetivos do processo de ativagédo
mineral, para que na etapa da carbonatacdo as condi¢Ges de reacdo sejam menos rigorosas
(MAROTO-VALER et al., 2005). Assim, sdo utilizados diversos tipos de ativacdo dos
minerais utilizados no processo de carbonatacdo. Dentre elas, existe a ativacdo quimica, com
0 uso de aditivos quimicos para extrair os metais das rochas minerais, e a ativacdo térmica,
que consiste em aumentar a temperatura do sistema. Deste modo, possibilita-se 0 aumento na

exposicdo dos metais para reagir com o CO: e ocorrer a precipitagdo dos produtos.

A carbonatacdo indireta pode ser realizada em baixas pressdes, no qual o Mg contido
nas rochas € dissolvido por meio de um agente lixiviante (reagente). O éxito dos processos de
carbonatacdo esta ligado as taxas de extracdo de metais alcalinos disponiveis em rochas
silicatos (LACKNER et al., 1995; PARK, 2005).

Ha diversos aditivos reportados na literatura, os quais foram aplicados ou
mencionados com o intuito de acelerar as etapas de dissolucdo e precipitacdo. Estes
acrescentam um passo importante para 0 processo de carbonatacdo mineral
(TORRONTEGUI, 2010). A Tabela 2 apresenta alguns dos aditivos utilizados.

O éacido cloridrico e o hidréxido de sodio sdo o mais utilizados em diferentes passos da
carbonatacdo (TORRONTEGUI, 2010). Para a dissolucdo do serpentinito é possivel a
utilizacdo de diversos acidos como reagentes como o &cido sulfarico (FOUDA; AMIN; ABD-
ELZAHER, 1996; TEIR et al., 2007c), o acido nitrico (ALVES et al., 2013; SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008; TEIR et al., 2007b, 2007c), sais de amonio (NH4HsO4)
(FAGERLUND; HIGHFIELD; ZEVENHOVEN, 2012; SANNA et al., 2014), acido férmico,
acido acético, hidroxido de potassio (KOH), amdnia, cloreto de amonio, sulfato de amonio e 0
nitrato de amonio (TEIR et al., 2007c).



42

Tabela 2. Aditivos aplicados ou mencionados na literatura.

Aditivos Formula
Acetato de aménio CH3COONH4
Acido acético CH3sCOOH
Acido citrico CsHsOy7
Acido cloridrico HCI

Acido formico HCOOH
Acido nitrico HNO3
Acido propidnico C3HsO2
Acido sulfarico H2S04
Bicarbonato de sédio | NaHCOs3
Cloreto de amonio NH4CI
Cloreto de sédio NaCl
EDTA C10H16N20g
Hidroxido de amoénio | NHsOH
Hidroxido de sédio NaOH
Nitrato de aménio NHsNOs3
Nitrato de aménio NHsNO3
Nitrato de sodio NaNO3
Sulfato de amonio (NH4)2S04

Fonte: Adaptado de Torrontegui (2010).

2.4 PROCESSOS DE DISSOLUCAO ACIDA

Essa secdo esta centrada principalmente nos processos de carbonatacdo mineral
utilizando a rocha serpentinito [(MgsSi2Os(OH)4] e diferentes reagentes, enfatizando-se o uso
de &cido cloridrico (HCI) para a etapa da dissolugdo acida. O processo de extracdo para a
obtencdo de metais, principalmente do Mg, a partir das rochas serpentinito, antecede o

processo de carbonatacéo para captura e armazenamento de CO».

Em 1950, Barnes e colaboradores (BARNES; SHOCK; CUNHINGHAM, 1950)
publicaram um estudo sobre a utilizagdo do serpentinito no Texas. Os autores relataram que a
primeira menc&o ao serpentinito nessa regido aconteceu em 1890 por Comstock®. A primeira

analise quimica do serpentinito foi realizada por Schoch* em 1918, sendo obtido teores de

3 COMSTOCK,T.B. A preliminary report on the Central Mineral region of Texas: Texas Geol. Survey: Ist
Ann. Rept. (1889), 1890 apud BARNES, V. E.; SHOCK, D. A.; CUNHINGHAM, W. A. Utilization of Texas
Serpentine. Austin: The University of Texas, 1950.

4 SCHOCH, E. P. Chemical analyses of Texas rocks and minerals. Univ. Texas Bull. 1814, 1920. Apud


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
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SiO2 e MgO em torno de volta de 40% e 35%, respectivamente. Os autores também
reportaram que Selfridge® em 1936 realizaram analises de serpentinitos e obtiveram teores
equivalentes a 43,5% de SiO2 e 0 mesmo valor para MgO obtido por Schoch. Barnes e
colaboradores fazem também referéncias ao processo de extracdo de cloreto de magnésio em
serpentinitos e reportam que o HCI dissolve a maior parte do magnésio da rocha, porém o gel
formado pela silica faz com que a remoc¢&o do cloreto de magnésio seja bastante dificultada.
De acordo com os autores, a concentracao do HCI, a temperatura da reacdo e o tamanho da
particula sdo os principais fatores que podem influenciar na velocidade de reacdo na
dissolugcdo do magnésio e na formacdo do gel de silica. Na dissolucdo do serpentinito com o
HCI, o magnésio e outros metais sdo extraidos primeiramente e, posteriormente, a silica é
convertida. Os autores citam, que o maior tempo de filtragem evidencia a maior formacéao de

silica, dificultando ainda mais a separacao do cloreto de magnésio (MgCly).

Na fase inicial da pesquisa de sequestro mineral de CO», Lackner e colaboradores
(LACKNER et al., 1995) propuseram o uso HCI para a extracdo de Ca ou Mg a partir de uma
matriz de silicato (OLAJIRE, 2013). No trabalho de Lackner et al. (1995), os autores
avaliaram os processos diretos e indiretos, sendo abordado a carbonatacdo gas-solido de
forma direta e a carbonatacdo aquosa de forma indireta. Os autores reportam que o método
baseado na reacdo de CO., com matérias primas abundantes para formar carbonatos minerais
estaveis é seguro e a eliminacdo do CO- € permanente, além do substancial calor libertado na
reacao quimica. A carbonatacdo ocorre pela precipitacdo do carbonato de Mg e Ca, a partir da
injecdo de CO2, ou primeiramente a precipitagdo de Oxido de Mg ou Ca seguida de um
préximo passo separado de carbonatacdo (LACKNER et al., 1995). A carbonatagdo mineral
indireta por dissolugdo acida com a utilizacdo do HCI ocorre em duas etapas. As etapas do
processo tipico utilizando serpentinito como matéria-prima, sdo apresentadas na sequéncia.

Na primeira etapa, ocorre a reacdo de dissolucdo para extrair o Mg a partir da rocha

serpentinito, Equacéo [5].

Mg2Si,0s (OH), + 6HCI — 5H,0 + 2Si0,, +3MgCl, [5]

BARNES, V. E.; SHOCK, D. A.; CUNHINGHAM, W. A. Utilization of Texas Serpentine. Austin: The

% SELFRIDGE, G.C.JR. An X-ray and optical investigation of the serpentine minerals. Amer. Mm, 1936
apud BARNES, V. E.; SHOCK, D. A.; CUNHINGHAM, W. A. Utilization of Texas Serpentine. Austin: The
University of Texas, 1950.
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Na segunda etapa, Equacao [6], a reacdo de carbonatacdo é realizada pela injecdo de
CO2 na solugdo de MgCl». Para estabilizar o potencial de hidrogénio (pH) uma solucéo de
hidroxido de sodio (NaOH) € utilizada.

5MgC|2 +1ONa(OH) + 4C02 —)BNaCI + Mg5(OH)2(CO3)44H20 [6]

Butt et al. (1998) demonstraram também a possibilidade de extrair Mg(OH) a partir da
rocha serpentinito, utilizando um tratamento térmico pressurizado para formar carbonatos
estaveis. No desenvolvimento do processo o Mg foi extraido primeiro por dissolu¢do do
mineral com HCI. Através de um processo de extracdo de multiplos passos, o0 Mg(OH) foi

precipitado a partir da solucdo obtida e em seguida carbonatado.

Park; Fan (2004) utilizaram um serpentinito proveniente da Pensilvania que continha
27% de Mg. No processo de dissolucdo &cida, os autores utilizaram HCL 1 M e amostras de
serpentinito com granulometria média de 75 um. Foi utilizada uma temperatura de 70 °C e
tempo de reacdo de 5 h, obtendo-se uma extragcdo de aproximadamente 40 % do Mg contido

no serpentinito.

Maroto-Valer et al. (2005) utilizaram também um serpentinito da Pensilvania para
carbonatacdo mineral aplicando os processos de ativacdo térmica e ativacdo quimica. Na
ativacdo quimica, eles utilizaram diversos reagentes (H2SO4, HCI. HNO3s, H3PO4, NaOH e
CH3COOH) no processo de dissolugdo. Previamente aos testes, foi feita a moagem da matéria
prima para obter amostras com granulometria média de 75 um. Foi feita também a separacédo
magnética para remover parte do ferro contido na rocha, eliminando a necessidade de um
ambiente ndo oxidante durante tratamento térmico. Foram aplicadas diferentes condicdes
experimentais, considerando temperaturas de 25, 50 e 90°C para os tempos de reacdo de 24, 8
e 4 h, respectivamente. Os experimentos realizados em temperatura ambiente (25°C), com
tempo de reacdo de 24 h e utilizando-se H.SO4 foram os que obtiveram a maior extracdo de
Mg. A amostra de serpentinito utilizada nos experimentos apresentava cerca de 38,7% em
peso de MgO, SiO:2 (39,5%) e Fe203 (4,86%) entre outros componentes.

Em 2007, Teir e colaboradores investigaram diferentes solventes para obter a maxima
extracdo de Mg de rejeitos de serpentinito proveniente da Finlandia para posterior fixagdo do
CO:. atraves precipitacdo de carbonatos (TEIR et al., 2007c). Os autores avaliaram o efeito da
temperatura (20-70°C), tamanho de particula (74-125 um), concentracdo do acido (1-4 M) e

tempo de residéncia (até 2 h) na extracdo Mg, Fe e Si a partir do serpentinito. Nas
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concentragfes de 1-4 M, todos os &cidos testados foram capazes de extrair quantidades
significativas de Mg (3-26%) e Fe (2-16%) a partir do serpentinito em 1 h de reacdo. Os
ensaios realizados em temperatura ambiente mostraram que o H>SO4 foi 0 solvente mais
eficiente na extracdo de magnésio, seguido por HCI, HNO3;, HCOOH e CH3COOH. O
resultado do estudo cinético, mostrou que a taxa de dissolucdo foi limitada pela difuséo
através da camada de produto. As energias de ativacdo aparentes obtidas foram de 68 kJ/mol,
70 kd/mol e 74 kJ/mol para dissolugdo em H2SO4, HCI, e HNOg, respectivamente. Em
trabalho complementar (TEIR et al., 2007a) os autores reportam, para as mesmas condicdes
anteriormente descritas, que as percentagens de extracdo Mg para cada acido testado foram
24-26% para 0 H2SOs, 17-24% para o HCI, 12-18% para 0 HNOs3, 5-8% para 0 HCOOH e
3-4% CH3COOH.

Teir e colaboradores (TEIR et al., 2007b) compararam o comportamento do HCI e do
HNOs com concentracdo de 4 M para extracdo de Mg a partir do serpentinito. Os autores
descreveram, primeiramente, a fase de dissolucdo, na sequéncia a recuperacdo do acido em
excesso em solucdo e por ultimo a carbonatacdo. Foi utilizado 1 L de reagente para 100 g de
serpentinito com granulometria média de 100 um. A reacdo de dissolucdo foi executada
durante um periodo de 2 h, temperatura de 70 °C e rotacdo de 650 rpm. Os resultados de
extracdo de Mg obtidos foram de 88% e 93%, considerando-se os reagentes HNOs e HCI,
respectivamente. A partir da extracdo de Mg, os autores avaliaram a carbonatacéo,
considerando-se um aumento do pH da solucdo para 9. A conversio do Mg em
hidromagnesita, ou carbonado de magnésio - Mgs(CO3)4(OH)2:4H20, com 93-99% (% m/m)
de pureza, foram de 94% e 79% em solugdes de HNOz e HCI, respectivamente.

Nos estudos citados anteriormente, observa-se que diferentes acidos podem ser
utilizados no processo de dissolucdo. Ressalta-se, entretanto, que o agente lixiviador ou
reagente acido deve apresentar facil recuperacdo (LACKNER et al., 1995). A recuperacdo do
acido utilizado na extracdo dos elementos de interesse € importante nos processos indiretos
por razdes econdmicas e ambientais (ZHANG et al., 2012). O processo de recuperacdo do
acido requer energia para evaporacdo, implicando em aumento das emissdes de CO. e
aumento dos custos no processo. Entretanto, em escala industrial, o calor residual gerado na
cadeia de processamento no sistema integrado pode ser utilizado (TEIR et al., 2007b). Apesar
do H>SO4 apresentar melhores resultados de extracdo de Mg o HCI (TEIR et al., 2007c), o
ponto de ebulicdo do H2SO4 € igual a 338°C, o que demandaria maior quantidade de energia

para a recuperacdo do acido por evaporacdo e condensagdo, no caso de uso de excesso de
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solvente em solucdo na dissolugéo do serpentinito (TEIR et al., 2007b). O HNOs apresenta
ponto de ebulicdo de 83°C e o HCI 48-110°C, sendo que os resultados comparativos entre
estes dois acidos mostraram que o HCI apresentou melhores porcentagens de extracdo de Mg
(TEIR et al., 2007b).

Uma das principais desvantagem da carbonatagdo aquosa que ainda néo foi
completamente resolvida é a grande necessidade de agua utilizada no processo, sendo assim, a
reciclagem do meio aquoso deve ser considerada (TORRONTEGUI, 2010). Além disso,
normalmente utiliza-se excesso de acido para maximizar a extracdo de Mg, sendo necessario
fazer a recuperacdo dos produtos quimicos adicionais (TEIR, 2008). Em alguns trabalhos
reportados na literatura, na etapa de extracdo, os autores utilizaram excessos de HCI mais que
0 dobro (2,2 vezes) (TEIR et al., 2007b) ou por volta de seis vezes mais além do requerido na
estequiometria da reacdo (TEIR et al., 2007c). Entretanto, o excesso de acido impede a
formacdo de carbonatos. A fim de gerar sais de magnésio sélidos e recuperar 0 excesso de
acido utilizado nos experimentos, Teir et al. (2007b) realizou o processo de evaporagdo e,
posterior, condensacdo da solucdo final obtida da etapa de dissolucdo acida, precipitando o
cloreto de magnésio e os compostos de ferro. Os 6xidos de ferro foram removidos antes da
carbonacdo de forma a obter carbonatos de Mg com menos impurezas. Os autor enfatiza a
importancia dos resultados, ndo somente na aplicacdo em processos de carbonatacdo mineral,
mas também para a indudstria de processamento mineral, onde metais de alto valor comercial

sdo extraidos de serpentinito.

Em trabalho posterior, Teir e colaboradores (TEIR et al., 2009) continuaram as
pesquisas de fixacdo de CO, como hidromagnesita, utilizando serpentinito como matéria
prima. Os autores avaliam o efeito da concentracdo do acido na dissolucdo e aplicam a analise
termogravimétrica na avaliacdo da estabilidade térmica do carbonato formado. Eles utilizaram
1 g de serpentinito (74-125 um) dissolvido em 50 mL de HNO3z e HCI nas concentracGes de
0,1 M, 0,2 M e 0,5 M, aplicando agitacdo (100 rpm) na temperatura ambiente (20°C). Um
teste semelhante foi também realizado utilizando agua deionizada. Comparado aos ensaios
sem &cido (apenas agua deionizado) com aqueles utilizando concentracéo de 0,1 M de &cido,
foi observado um aumento significativo na extracdo de Mg, ndo ocorrendo nenhuma extracéo
de silica nas concentragdes de 0 a 0,5 M. Os resultados mostraram uma estabilidade térmica
até 300°C concluindo que a hidromagnesita € um meio seguro e estavel de armazenagem de
CO..
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Na metodologia de dissolucéo utilizada por Teir e colaboradores (TEIR et al., 2007b,
2007c, 2007d, 2009), apds o término da reacdo, a solucdo foi filtrada para separar a parte
solida da parte liquida. Os autores relataram que a parte solida era composta de silica amorfa
produzida a partir do serpentinito com pureza de 82-88%. A solucdo final do processo de
dissolucdo apresentou pH baixo. Na etapa da carbonatagdo o pH deve que ser elevado para

proporcionar a precipitacdo de éxidos de ferro e dos carbonatos de Mg.

Zhang et al. (2012) propuseram uma metodologia para promover e otimizar as etapas
de dissolucdo e carbonatagdo em meio acido e basico, respectivamente. Foi aplicado o HCI na
etapa de extracdo do Mg a partir do serpentinito e posteriormente utilizaram amoénia (NHs)
para a etapa de carbonatagéo. Inicialmente foi feita a dissolugéo do serpentinito com HCI para
a obtencdo Mg, como apresentado na Equacdo [5]. Na sequéncia eles procederam a reacdo de
carbonatacdo do silicato de magnésio com base no processo de recuperacdo de HCI e NHs,
sendo que o processo foi executado em trés etapas, conforme mostradas nas Equaces [7], [8]
e [9].

MgCl, +2NH, + CO, +5H,0 — MgCO, + 2NH ,CI [7]
NH,Cl + NH,HSO, - (NH,)2S0 , + HCl [8]
(NH,),SO, — H,HSO, + NH, [9]

A Equacdo [7] representa a precipitacdo do carbonato de magnésio e formacdo do
cloreto de aménio. A recuperacdo de HCI, Equacéo [8], e NHs, Equacdo [9], é citada como a

etapa mais importante do processo.

No Brasil, ainda ha poucas pesquisas de carbonatagdo mineral utilizando serpentinitos.
Alves et al. (2013) avaliaram o efeito de tamanho de particula da matéria prima, temperatura
de reacdo e concentragdo do &cida em experimentos de extragdo e carbonatacdo, utilizando
serpentinito da regido de Lavras do Sul/RS, adotando a metodologia proposta por Teir (2008).
Nos ensaios, foi utilizado 1 g de serpentinito, nas granulometrias entre 75-150 um, 150-300
pum e 300-600 pum, para 50 mL de solucdo &cida. Os ensaios foram executados em
temperatura de 70°C, tempo de reagéo de 2 h, empregando HCI e HNO3 na etapa de extracéo
dos elementos de interesse e hidroxido de litio (LiOH), s6dio (NaOH) e potassio (KOH) para
ajuste do pH na carbonatacdo. Para as granulometrias avaliadas, os autores obtiveram
extracOes de 34% (75-150 pm), 30% (150-300 pm) e 18% (300-600 pm) de extracéo,
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considerando a extracdo com HCI 1 M. Como a maior porcentagem de extracdo foi obtida
para a menor a granulometria, esta foi avaliada com outros reagentes na concentragéo 1 M,
obtendo cerca de 14% de extracdo para 0s outros reagentes. Quando os autores aumentaram a

concentracdo da do HCI para 4 M, a extracdo de Mg obtida foi de 80%.

Steel et al., (2013) afirmam que no processo de conversdo do CO2 em carbonatos
minerais, o controle de pH é uma barreira, uma vez que na dissolugdo é necessario baixo pH
(&cido) e na carbonacgdo a reacdo requer um pH bésico. Assim, 0s autores apresentam um
novo conceito de carbonatacdo mineral com controle de pH e possibilidade de regeneracédo de
aminas terciarias utilizadas no processo de carbonatacdo. Para aumentar a extracao de Mg, 0s
autores recomendam utilizar temperatura proxima, ou superior, da temperatura de ebulicdo da
solucdo em sistema pressurizado e aplicar uma concentracdo do &cido até duas vezes a
quantidade estequiométrica (STELL et al., 2013). As amostras de serpentinito foram sujeitas a
extracdo em temperaturas de 50-100°C na presenca de HCI, para posterior carbonatacéo
através da injecdo de CO: e adicdo de amina terciaria. Eles obtiveram uma extragdo de 85% e
eficiéncia na carbonatacdo de 40%. As principais reacdes envolvidas sdo apresentadas nas
Equacdes [10] e [11]. Em temperatura elevada, o acido (HCI) se dissocia a partir da amina,
proporcionando a diminuigdo do pH de forma a fazer a extragdo de Mg contido no
serpentinito, Equacdo [10]. Na segunda etapa, ap0s a separacdo o MgCl. em solucdo, esta é
resfriada e 0 CO- ¢ injetado, Equacdo [11]. Nesta condicdo, ocorre o0 aumento de pH devido a
complexacdo da amina terciaria (RsN)® e, consequentemente, a reagio do CO2 com o Mg,

precipitando o carbonato.

Mg,Si,0 (OH), +6R ;NHCI —> 3MgCl, +6R,N +5H,0 +2Si0, [10]
3MgCl, + CO, +H,0+2R,N — MgCO, + 2R ,NHCI [11]

Hemmati et al. (2014a, 2014b) também avaliaram um processo otimizado para
carbonatacdo mineral em multi-etapas (quatro etapas), considerando a dissolu¢do do mineral
silicato com HCI, precipitacdo de hidréxidos de ferro e carbonatos de magnésio. Entretanto,
nesta nova abordagem, os autores utilizam o carbonato de sédio (Na.CO3) como fonte de CO>

para aumentar a eficiéncia de captura de carbono. Hemmati e colaboradores (HEMMATI et

® A letra R indicada na formula da amina representa um radical. Os radicais sdo atomos ou moléculas com um ou
mais elétrons livres (IUPAC; 1990).
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al., 2014b) procederam a etapa de dissolucdo, utilizando 40 g da amostra sélida do mineral
silicato para 1 L de HCI 1 M, temperatura de 80°C, pressdo atmosférica e 600 rpm de agitagéo
durante 6 h. Os autores fizeram o monitoramento do processo de extracdo de Mg extraido,
retirando aliquotas de 5 mL a cada 15 min, que foram analisadas em ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma). As etapas do processo foram: (1) processo de dissolu¢do obtendo, apds a
filtracdo, a solucdo de MgCl. e (filtrado 1) um residuo soélido de silica amorfa; (2) fez-se a
remocao das impurezas do filtrado 1 (pois apresentava Fe, como impureza), aumentando o pH
com a adicio de NaOH 1 M, para a remogdo de Fe3* a partir da precipitagdo do Fe(OH)s
(filtrado 2); (3) a partir do filtrado 2, foi feita a remocdo de Fe** e outras impurezas,
realizando um segundo aumento do pH com NaOH e posterior filtracdo (filtrado 3), o qual
possuia alto teor de Mg; (4) processo de carbonatacao do filtrado 3, utilizando Na;COs para a
producdo de carbonato de magnésio hidratado. Os resultados mostraram que 85% da extracao
de Mg ocorreu em 2 h de reagdo e, apds 6 h foi obtido 94 % da extracdo de Mg contido no
mineral silicato. Na carbonatacdo eles obtiveram uma eficiéncia de 82,5% com pureza de
99,21%. Os autores ressaltam a importancia da obtencdo de carbonato de magnésio de alta
pureza para a implantacdo da tecnologia em escala industrial, além da possibilidade de
comercializacdo de material de valor agregado obtido no processo, como silica, hidroxido de
ferro e do carbonato de magnésio, de forma a cobrir custos operacionais do sequestro de COs.

Hemmati et al. (2014a) decrevem o processo de mineralizagdo do dioxido de carbono,
utilizando serpentinito, e sua associa¢do com os produtos sélidos obtidos, tais como a silica
amorfa e hidroxidos de ferro e carbonatos de Mg. Previamente a carbonatacao, foi feita a
moagem do serpentinido para obter tamanhos de particulas entre 10-56 um. Na etapa de
dissolugdo &cida, eles utilizaram 4 g do mineral para um volume de 100 ml de HCI 1 M,
temperatura de 80°C, pressdo atmosférica, agitacdo mecéanica de 600 rpm e tempo de reacdo
de 6 h. Foi utilizado um condensador no sistema para evitar perdas por vapor. Na solucédo
final do processo, ap0s a separacdo dos carbonatos de Mg, formou-se NaCl que foi
regenerado em HCI e NaOH e reutilizado no processo. O processo foi similar aquele descrito
anteriormente (HEMMATI et al., 2014b), sendo que a carbonatacdo foi executada em
diferentes temperatura (0 a 60°C), para obter carbonatos de Mg com diferentes estruturas
cristalinas. Ap6s o processo de dissolucdo &cida, foram obtidas concentragGes de 9200 ppm
para Mg, 1900 ppm para Fe, com maxima extracdo de 93% para ambos. A hidromagnesita,
dypingite [Mg5(COs)4(OH)2-5H20] e nesquehonite [Mg(HCO3)(OH)2(H20)] formam os

produtos principais quando a carbonatacdo foi realizada nas temperaturas de 0°C, 60°C e entre
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10-50°C, respectivamente. Na etapa de carbonatagcdo eles obtiveram cerca de 73,6% de
eficiéncia na conversdo do Mg em carbonatos de Mg. Os carbonatos de magnésio hidratados
obtidos nos testes foram caracterizados, verificando que estes possuiam um alto teor de
pureza (99,82% m/m).

2.5 RESERVAS DE SERPENTINITOS

Considerando os trabalhos disponiveis na literatura (LACKNER et al., 1995; PARK,
2005), Arce (2012) apresentou a distribuicdo das rochas basalticas e ultraméficas no mundo
(Figura 5). De acordo com o autor, o basalto é a rocha ignea mais comum distribuida na crosta
terrestre, sendo que as rochas ultramaficas sdo usualmente mais ricas em bases idnicas que
rochas basélticas, e sdo encontradas em sua grande maioria como olivinas (Mg2SiOs) e
serpentinitos [MgsSi2Os(OH)4], possuindo alto teor de magnésio.

Como pode se observar na Figura 5, as rochas silicatos sdo abundantes no mundo
(LACKNER et al., 1995), sendo que no Brasil as reservas da rocha serpentinito séo
concentradas principalmente nos estados de Goias, Minas Gerais e Parand (DNPM, 2010). As
rochas de serpentinito encontradas em Minas Gerais e Parana sdo do tipo lizardita (ARCE,
2012). No estado de Goias o serpentinito encontrado é do tipo crisotila, sendo que o Unico
produtor de crisotila no Brasil, através da empresa SAMA Mineracdo de Amianto Ltda.
(QUEIROGA et al., 2005).

Os serpentinitos podem ser as rochas hospedeiras do minério amianto crisotila. O
amianto é a denominacdo comercial de uma fibra natural e é dividido em dois grupos
mineriais: a serpentina (antigorita, lizardita e crisotila) e o anfibolio (QUEIROGA et al.,
2005). O grupo serpentina sdo silicatos de magnésio originados pela alteracdo da rocha
olivina por meio de hidratacdo (ALVES, 2011). O grupo da serpentina tem a crisotila como a
Unica variedade fibrosa (amianto branco) e o grupo do anfibdlio apresenta cinco variedades:
crocidolita (amianto azul), amosita (amianto marrom), tremolita, antofilita e actinolita. A
crisotila ¢ um silicato hidratado de magnésio e as fibras do anfibolio sdo ricas em ferro e
calcio (QUEIROGA et al., 2005). A Figura 6 apresenta a rocha serpentinito com os veios da

fibra crisotila encontrada na mina Cana Brava, no estado de Goias (DNPM, 2010).
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Figura 5. Distribuicdo de rochas silicatos. Acima: rochas basalticas e wollastonita (calcio);
abaixo: rochas ultraméficas: olivinas e serpentinitas (magnésio).

Fonte: (ARCE, 2012) — modificado dos trabalhos de Lackner et al. (1995) e Park (2005)

Figura 6. Serpentinito com fibras de crisotila.
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Fote: Queirga etal. (2005).

Os serpentinitos podem apresentar cor marrom, caracterizando a presenga de minerais
remanescentes do protolito ultraméafico (olivina e piroxénio), circundados por minerais do
grupo da serpentina e também por hematita e magnetita. O serpentinito de cor verde é
caracterizado pela auséncia dos minerais da rocha-mée, constituindo-se predominantemente
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por serpentinas, das quais o crisotila € o mais abundante (QUEIROGA et al., 2005).

O estado de Goias apresenta 100% das reservas nacionais de amianto crisotila e o
estado de Minas Gerais é predominante serpentinito industrial, que faz parte da categoria talco

e outras cargas minerais (DNPM, 2010).

A Tabela 3 apresenta as reservas da rocha serpentinito no Brasil. Para quantificar as
rochas serpentinito do estado de Goias, utilizaram-se os valores de reserva lavravel referentes
ao ano de 2013. Como relacdo aos serpentinito de Minas Gerias e Parana, foram utilizados 0s
dados de 2009, pois estes apresentavam quantidades de serpentinito industrial separados do
mineral talco. Os valores do estado de Goias referem-se a reserva medida e os valores do

estado do Paranéa referem-se a reserva lavravel.

Tabela 3. Reservas nacionais de serpentinito.

Reservas naturais nos Estados Brasileiros

Grupos Minerais (.t)
., Minas ,
Goias . Parana
Gerais
Amianto/crisotila 158.425.910* nc nc
Serpentinito industrial 3.066.4512  70.655.510° 64.401.9912

Nota: nc (ndo declarado)
Fontes: *DNPM (2010); 2DNPM (2014)

Segundo Mineral Commodity Summaries’ (2014 apud DNPM, 2010), a quantidade
mundial estimada de recursos minerais de crisotila é abundante e totaliza aproximadamente
200 milhdes de toneladas. Brasil, a reserva lavravel do serpentinito totaliza 158.425.910 t e
possui um teor de 6,42% de crisotila, totalizando 10.167.063 t de minério contido na reserva
lavravel (DNPM, 2010).

A mina de Cana Brava, localizada no municipio de Goias, € a Unica mina brasileira
que explora a rocha serpentinito para a producdo do minéerio amianto crisotila. Em 2013 a
producdo mundial de fibras estimada foi de 1.931.125 t de rocha serpentinito, sendo que no
Brasil foram produzidas 290.825 t, correspondendo a 15,05% da produ¢do mundial (DNPM,
2014).

" U.S. GEOLOGICAL SURVEY (USGS). Mineral Commodity Summaries 2014. Washington. U.S:
Geological Survey, 2014. 196 p. Apud DNPM. Anuéario Mineral Brasileiro. Brasilia: Ministério das Minas e
Energia, 2010.
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As vendas do minério amianto crisotila se destinam principalmente para a cadeia
produtiva de artefatos de fibrocimento (99%), produtos de cloro/alcalis (0,05%) e para
fabricacdo de pecas para freios (0,95%), sendo distribuida em 55,8% das vendas para mercado
interno nacional e 44,2% para o mercado externo. As vendas do serpentinito industrial
referente aos estados de Goias, Minas Gerais e Parana se destinam a maior porcentagem para
a construcao civil (44,33%), mas também para os mercados de siderurgia, condicionador de
Solos e Fertilizantes (DNPM, 2010).

A Tabela 4 apresenta as reservas de serpentinito industrial nos estados de Goias,

Minas gerias e Parand. Observa-se a maior quantidade de reservas no estado de Minas Gerais.

Tabela 4. Reservas de serpentinito industrial nos estados brasileiros.

Estados Reservas (t)
Goias 3.066.451
Abadiania 2.792.251
Pirendpolis 274.200
Minas Gerais 72.585.967
Catas Altas 3.895.133
Lima Duarte 9.218.322
Nova Lima 56.517.674
Ouro Branco 1.281.333
Piranga 1.641.505
Sacramento 32.000
Parana 64.402.477
Pién 64.402.477
Total 140.054.895

Fonte: DNPM (2010).

Nota-se que, se for contabilizada a reserva natural de serpentinito no Brasil, referente a
quantidade explorada nos estados mostrados na Tabela 3, aproximadamente 296.549.862 t de
rochas serpentinito poderiam potencialmente serem utilizadas em processos de captura e

armazenamento de COs..

Considerando-se a quantidade de rejeitos produzidos, a mina de Cana Brava localizada
em Goids explora o amianto crisotila, disponibilizando um estoque de 12 milhdes de
toneladas de rejeitos lavrados e beneficiados. O rejeito grosso é separado antes do amianto
crosotila entrar para beneficiamento na usina e o rejeito fino é gerado partir do processo de

peneiramento do circuito do minério e apresenta baixo teor de amianto crisotila (QUEIROGA



et al., 2005).

54

A composicdo elementar dos minerais, com potencial de uso na carbonatacdo mineral

dado pelo teor de Mg, Ca, Fe e Si, variam significativamente. O Tabela 5 apresenta a

composicdo elementar (% m/m) de alguns minerais avaliados em pesquisas aplicadas a

captura e armazenamento de CO- pelo processo carbonatacdo mineral.

Tabela 5. Composi¢do quimica de minerais (% m/m) na literatura internacional.

Mineral Origem Mg Fe Ca Si Fonte
Finlandia 21,8 10,1 0,34 11,6 Teir et al. (2007b)
Serpentinito | Pensilvania 27 4,3 nd 20 Park; Fan (2004)
Australia 23,58 | 5,16 0,25 20,58 Steel et al. (2013)
Mineral Quebec 24,43 | 6,33 nd 17,43 | Hemmati et al. (2014a)
silicato Quebec | 28,03 | 6,25 | 0,29 | 19,93 | Hemmati et al. (2014b)

Nota: nd (hdo mensurado).
Fonte: Autoria propria.

Considerando-se as caracteristicas quimica dos serpentinitos nacionais, com potencial

uso em processo de carbonatacdo mineral, apresenta-se no Tabela 6 a composi¢do elementar

(% m/m) destes materiais com relagéo ao teor de Mg, Ca, Fe e Si.

Tabela 6. Composicdo quimica dos minerais em % massa na literatura nacional.

Origem Mg Fe Ca Si Fonte
Goiss 16,22-16,44 | 4,88 | 4,084,883 | n '(\gggj)co”e'em; Zeidan
27,42 3,96 0,44 18,9 | Tavares et al. (2009)
Bahia 12,4 0,44 33,44 13,2 | Teixeira et al. (2009)
Rio Grande do Sul 22,4 11,8 0,204 24,7 | Alves (2011)
Minas Gerais 21,51 3,4 0,86 19,67 | Carmignano (2014)

Nota: n (ndo mencionado).
Fonte: Autoria propria.




55

2.6 ANALISE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A partir da revisdo da literatura, pontos importantes sobre a extracdo de metais de
rochas serpentinitos sdo considerados. Com relacdo aos reagentes utilizados no processo, as
solucBes acidas favorecem a extragdo dos metais reativos enquanto as solugfes basicas sdo
utilizadas para aumentar o pH apos a dissolucdo, propiciando a precipitacdo de carbonatos
(TEIR et al., 2007b). Para maximizar a extracdo de metais, 0 excesso de acido pode ser
utilizado, porém, como desvantagem, leva a um aumento no consumo energeético,
considerando os processos de evaporacdo do volume excedente e recuperacdo do &cido apds a
carbonatacdo (TEIR et al., 2008).

Na avaliacdo dos reagentes usados no processo de carbonatacdo mineral, a literatura
mostra a aplicacdo do HCI possibilita obter maiores niveis de extracdo de metais com
temperaturas mais baixas e pressdo atmosférica. Para reduzir os impactos causado pelo uso de
HCI, técnicas de recuperacdo de reagentes devem ser empregadas. Pode-se citar, por exemplo,
a eletrodialise que utiliza membranas ions-seletivas como agente de separacdo (HEMMATI et
al., 2014a). Apesar de ndo ser o foco do trabalho, ressalta-se a importancia de avaliar as
técnicas disponiveis para evitar impactos ambientais na aplicacdo da carbonatacdo mineral em

escala industrial.

Considerando-se os produtos do processo da carbonatacdo mineral, os carbonatos
puros com valor agregados poderiam incentivar a carbonatacdo mineral. Os produtos sélidos,
incluindo a silica amorfa, residuo durante o processo de dissolucdo e os hidréxidos de ferro
que podem ser retirados antes da carbonatacdo, também poderiam ser utilizados na indUstria
(HEMMATI et al., 2014a)

Com relacdo as matérias primas, as reservas mundiais de crisotila sdo
aproximadamente 200 milhdes de toneladas, sendo que as reservas de rocha serpentinito
totalizam-se em torno dos 3000 milhdes de toneladas. Observa-se na Tabela 4 que as reservas
brasileiras da rocha serpentinito ndo sdo considerdveis em relagdo & quantidade mundial.
Entretanto, as suas caracteristicas quimicas teoricas, posicionam 0s serpentinitos brasileiros
como um material promissor, uma vez que sdo comparaveis com as reservas do serpentinito
da Pensilvania (USA) e Quebec (Canadd) - uma das melhores do mundo (Tabela 5). Portanto,
é de grande importancia avaliar o potencial de carbonatacdo real levando em consideracao as

taxas de extragdo dos metais que podem ser carbonatados.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 MATERIAS PRIMAS

Foram utilizados dois serpentinitos, MgsSi.Os(OH)s, provenientes de dois diferentes
estados brasileiros, fornecidos pela SAMA (SAMA S.A. - Mineragdes Associadas) e pela

Pedras Congonhas (Mineradora Pedras Congonhas Ltda.).

O serpentinito da SAMA foi extraido na mina de Cana Brava situada no municipio de
Minacu, ao norte do estado de Goiés, a 510 km da cidade de Goiénia. A composi¢do quimica

do serpentinito é apresentada na Tabela 7.

Tabela 7. Composicdo do serpentinito extraido da mina Cana Brava.

Composto Teor (%) Composto  Teor (ppm)

MgO 39,2a41,1 Cu 6 a 363
SiO, 32,8a40,1 Co 66 a 150
Fe.Os 3,2a85 Cl <20a610
FeO <0,01a0,56 Zn 18a25
Al;03 0,42 a 0,99 Vv 25a61
Cr03 0,28 a 84 Zn 20a 36
NiO 0,22a0,35 Pb 24 a 34
H.O+ 1291 a15 Rb 7all
H>0O- 0,4a1,25 Sr <5a8
CaO <0,11 MnO <0,13
S < 0,08
K20 < 0,05
P20s <0,05
TiO2 <0,05
Na2O < 0,04

Fonte: Queiroga et al. (2005).

A SAMA fez duas remessas da matéria prima. Na primeira remessa, 0 serpentinito foi
coletada diretamente da mina de Cana Brava e enviado na forma natural (rocha). Foram
recebidas 4 amostras, totalizando aproximadamente 12,5 kg. A maior das 4 rochas mediu
aproximadamente 31,0x15,5x10 cm. O serpentinito recebido apresentava cor cinza escuro,
levemente verde, que € caracterizado pela auséncia dos minerais da rocha-mae, sendo
constituido predominantemente por serpentinas, das quais o crisotila € 0 mais abundante
(FERREIRA-FILHO, 2009). Esta primeira amostra sera denominada por SERP-GOL.
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Na segunda remessa, foi recebido aproximadamente 30 kg de serpentinito. Uma parte
da amostra, a que foi utilizada nos ensaios de dissolucéo final, foi retirada do processo de
beneficiamento do minério apresentando faixa granulométrica aberta (faixa de 1,18 a 0,212
um). Ressalta-se que, de acordo com o pessoal técnico da SAMA, este material é rejeito do
processo, contendo ainda baixo teor de fibra crisotila.® Esta amostra foi denominada por
SERP-GO2. A outra parte da amostra, de aproximadamente 5 kg, estava na forma de rocha
com dimensdo aproximada de 15x10x10 cm, sendo esta denominada por SERP-GO3. As

amostras fornecidas pela SAMA s&o apresentadas na Figura 7.

Figura 7. Rochas serpentinito do estado de Goias, fornecidas pela SAMA: (a) SERP-GOL,; (b)
SERP-GO2; (c) SERP-GO3.

Fonte:(gl), b) Relatorio FAPESP (Processos 2011/15(9220-7 e 2013/21244-5); (c) Autorigcgrépria.

Foram também utilizadas amostras de serpentinito fornecido pela empresa Pedras
Congonhas, localizada em Belo Horizonte. Esta matéria prima foi extraida da mina de Nova
Lima, localizada no estado de Minas Gerais. A empresa ndo forneceu a analise da composicédo
quimica do serpentinito, porém este mesmo material foi estudado por Pinto e colaboradores
(PINTO; YOSHIDA; CARMIGNANO, 2010) sendo que os resultados obtidos sao

apresentados na Tabela 8.

A Pedras Congonhas enviou duas amostras. A primeira, com aproximadamente 20 kg
de amostra, estava na forma pulverizada, que foi denominada por SERP-MG. A outra amostra
estava na forma de rocha com dimensdes 15x10x10 cm. Esta amostra ndo foi utilizada nos
ensaios, sendo solicitada apenas para fazer a avaliagdo visual do material. As amostras
recebidas da Pedras de Congonhas sdo apresentadas na Figura 8.

8 InformagGes passada pelo Eng. Andrei Pastoukhov, do departamento de Desenvolvimento de Processos da
SAMA através de e-mail.
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Tabela 8. Teor de 6xidos (%) no serpentinito extraido da mina de Nova Lima, MG.

Composto  Teor (%)

SiO; 38,3
MgO 37,1
Fe 03 9,41
Al2O3 1,16
CaO 0,27
K20 <0,01
P20s <0,01
TiO2 0,04
Na.O 0,12
MnO 0,07

Fonte: Pinto; Yoshida; Carmignano (2010).

Figura 8. Imagens de amostras do serpentinito de Minas Gerais (SERP-MG): (a) amostra em
po; (b) amostra em rocha.

N

Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

@ (b)

3.2 MATERIAIS DE CONSUMO

Nos ensaios de dissolucdo utilizam-se os seguintes materiais: acido cloridrico (HCI)
P.A. adquiridos da Dinamica Quimica Contemporanea LTDA (Peso molecular: 36,46 -
Concentracdo: Min. 37%); agua tratada destilada do Laboratério de Quimica UNESP/FEG,
papel filtro para laboratério e 4gua tratada destilada e deionizada do Laboratério LCP/INPE.

Para determinar por meio das analises de Espectrometro Otico de Emissdo Atdmico
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), as concentragdes elementares (Mg, Ca e
Fe) das solugdes finais obtidas na etapa de dissolucdo acida, foram utilizados os seguintes
materiais: argonio analitico 5.0 com capacidade de 10 m?, solugio padrdo Multi G1198C ICP
100 mg/L para Mg, Ca, Fe e Si para o preparo dos padrdes e para a realizacdo das diluigdes
foi utilizado &cido nitrico 65% (HNO3) da marca Merck Millipore.
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Para 0s ensaios de andlise térmica utiliza-se 0 gas nitrogénio analitico 5.0 (N2)
adquirido da White Martins.

3.3 PREPARACAO E SELECAO DA MATERIA PRIMA

A preparacdo dos serpentinitos consiste na aplicacdo de diferentes técnicas de reducao
de tamanhos de particulas, denominada por ativacdo mecanica, para posterior selecdo em

granulometrias adequadas para os ensaios de dissolucédo &cida.

O SERP-MG e o SERP-GO2 foram recebidos nos tamanhos médios de particulas
adequadas para a realizacdo do trabalho, ndo necessitando do processo de preparacdo. Foi
necessario, porém, fazer a analise granulométrica e a selecdo do tamanho de particulas
desejado. O SERP-GO1 foi recebido na forma de rocha necessitando do processo de
preparacéo, realizando assim a moagem em 3 etapas. A amostra SERP-GO3, que foi recebido
na forma de rocha, foi utilizada apenas para as andlises de caracterizacdo. Para as analises das
amostras através do MEV (Microscopio Eletronico de Varredura) foi necessario fazer o

lixamento da superficie das amostras que estavam na forma de rocha.
3.3.1 Ativacdo Mecanica

Alguns autores denominam o processo mecanico de reducdo de particulas pela
expressdo ativacio mecanica (DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014). (SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008). Assim, a matéria prima mais complexa (na forma de silicato) pode
ser ativada mecanicamente (reducdo do tamanho dos grdos) de forma a aumentar o

rendimento do processo de dissolucéo.

O processo de moagem foi executado em varias etapas, utilizando-se diferentes
equipamentos. Inicialmente, utilizou-se um britador de mandibulas da marca WEG para a
guebra da matéria prima (Figura 9a), disponivel no Laboratério de Geossintético do
Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC/USP). A partir das
amostras britadas, fez-se a moagem em um moinho de galgas (Figura 9b). Finalmente, fez-se
a moagem em um moinho de jarro da marca Solab SL-35, com bolas de alumina de trés
diferentes tamanhos, como apresentado na Figura 10, disponibilizado pelo Laboratério de

Ceramicas do Departamento de Materiais da FEG/UNESP. Adotou-se um tempo médio de
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moagem de 12 h.

Figura 9. (a) Britador de Mandibulas da WEG e (b) moinho de galgas, disponivel no
Departamento da Geotecnia da EESC/USP.

(@) (b)
Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

Figura 10. Moinho de jarro Solab SL-35e bolas de alumina, disponivel no Laboratério de
ceramicos do Departamento de Materiais, FEG/UNESP.

(b) ©

Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

3.3.2 Preparacéo de Amostras para Analises

Para realizar a analise no microscopio eletrénico de varredura por espectrometria
(MEV-EDS) e a andlise de difracdo de raios-x (DRX) das amostras, fez-se a preparacéo

prévia da superficie das amostras na forma de rocha.

Foram realizados lixamentos com lixas d'agua de numeracdo 100, 200, 300, 600 e

1200 posicionadas na politriz automatica da marca Struers, modelo LaboPol 21 (Figura 11a).
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Adotou-se uma rota¢do de 300 rpm, com &gua corrente e tempo médio de lixamento de 20
min. A politriz manual (Figura 11b) foi também utilizada, sendo aplicado um tempo de

aproximadamente de 20 min, utilizando a lixa d’agua de numeragao 100.

Para as analises de MEV-EDS das amostras SERP-GO1 SERP-MG utilizou-se a
politriz automaética e lixas de n°. de 100 a 600. Para a amostra SERP-GO3, a politriz manual e
lixa de n°. 100 foram utilizadas. Para os ensaios de difracdo de raios-x (DRX), todas as

amostras na forma de rocha foram polidas na politriz automatica e lixas de n°. 100 a 1200.

Figura 11. (a) Politriz automatica com as lixas encaixadas e (b) politriz manual, disponiveis
no Laboratorio de Metalografia do Departamento de Engenharia de Materiais, FEG/ UNESP,

(2) | (b)
Fonte: (a) Relatorio FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5); (b) Autoria Prdpria

3.4 SELECAO DAS MATERIAS PRIMAS

3.4.1 Analise Granulométrica

Para as analises granulométricas das matérias primas, fez-se a secagem prévia na

temperatura de 105 + 5 °C por um periodo de mais de 24 h.

Inicialmente, faz-se a escolha das peneiras de forma a obter uma distribuicdo normal.
O método se baseia no numero maximo de peneiras que 0 equipamento permite (7 peneiras +
fundo) e nos diametros de abertura (Dp) das malhas das peneiras disponiveis. Foram utilizadas
0 conjunto completo de peneiras, padrdo ASTM, com didmetros entre 0,710 a 0,53 mm.
Constroéi-se uma tabela conforme a Tabela 9. Na primeira linha e primeira coluna da tabela

coloca-se o Dp de todas as peneiras utilizadas. Em cada célula subtrai-se o valor do Dp da
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peneira da primeira coluna do valor do Dp da peneira da primeira linha.

Tabela 9. Planilha parcial para a escolha das peneiras.

Dp (mm)
De (MM) 5553 0,063 0,075 0,090 0.106 0.125
0053 0 00l 0022 0037 0053 0072

0,063 - 0 0,012 0,027 0,043 0,062
0,075 - - 0 0,015 0,031 0,05
0,090 - - - 0 0,016 0,035
0,106 - - - - 0 0,019
0,125 - - - - - 0

Fonte: Adaptado de Avila (2008).
A escolha das peneiras mais adequadas é feita como segue:

1. Fazendo-se uma analise visual do material a ser peneirado, escolheu-se a peneira

de maior granulometria, definindo-se o didmetro da abertura da primeira peneira.

2. Dividindo-se o diametro da abertura da primeira peneira pelo nimero de peneiras

(7), foi obtido o fator de tabelamento;

3. Busca-se na primeira linha da planilha (Tabela 9) a primeira peneira escolhida.
Nesta coluna procura-se 0 nimero mais proximo do fator de tabelamento e na

primeira coluna da planilha, desta mesma linha, obtém-se a segunda peneira;

4. Novamente busca-se na primeira linha da planilha a segunda peneira. Nesta coluna
procura-se 0 nimero mais préximo do fator de tabelamento e na primeira coluna
da planilha, desta mesma linha, obtém-se a terceira peneira e assim sucessivamente

até obter a ultima peneira.

Se uma particula tem a forma esférica, o tamanho desta é claramente caracterizado por
seu diametro, porém a maioria das particulas possui formas irregulares. Uma particula nédo
esférica pode ter sua forma quantificada pela esfericidade (¢), sendo definida como a razao
entre a area superficial de uma esfera com o mesmo volume da particula e a area superficial
da particula. De forma a simplificar os célculos, estima-se o diametro médio da particula (dm),
de uma mistura de particula em uma determinada amostra definida como diametro medio,
Equacdo [12], desconsiderando-se a esfericidade (HOWARD, 1989).
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d.. =[z(%ﬂl [12)

Sendo x; a fracdo massica, definida na Equacédo [13] e d; o diametro médio entre duas

peneiras (superior e inferior), definido na Equacéo [14].

Xi =y [13]

di =%(Dpi +Dpj.y) [14]

A partir da escolha das peneiras, obtém-se o didmetro médio do material analisado,

COmMO segue:
1. Proceder ao peneiramento do material;
2. Pesar as peneiras antes de colocar o material para o peneiramento (Mp);

3. Pesar a massa final das peneiras com o material contido depois do tempo de

peneiramento material (M, + material peneirado (Mmp);
4. Calcular a massa do material obtido em cada peneira (M;) por diferenca
(Mi= Mmp — Mp);
5. Calcular do dm a partir da Equagéo [12].

Os resultados das andlises granulométricas estdo descritos no Apéndice A.

3.4.2 Selecdo de Tamanhos de Particulas

A Figura 12 apresenta a estufa da marca Quimis modelo Q317M-33 utilizada na
secagem das amostras de serpentinito, disponivel no Laboratério de Combustiveis e Captura
de Carbono (LCs), FEG/UNESP. A secagem das amostras foi utilizada previamente a anélise

granulométrica e peneiramento.
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Figura 12. Estufa para secagem das amostras, disponivel no LC3, FEG/UNEP.

Fonte: Autoria Propria.

Utilizou-se um agitador de peneiras de bancada da marca Produtest, com controlador
eletronico de tempo e peneiras da série Tyler da marca Solotest, disponivel no Laboratoério de

Materiais da FEG/UNESP. Adotou-se 15 min de agitagéo e intensidade de 7,5 (Figura 13).

Figura 13. Agitador de peneiras de bancada, disponivel no Laboratério de Materiais,
FEG/UNESP.
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3.5 TE(;NICAS APLICADAS NAS CARACTERIZACOES FisSICO-
QUIMICAS

Neste item sdo descritos os equipamentos utilizados na caracterizacdo das matérias
primas, solucéo final e dos residuos obtidos no processo de dissolugdo 4cida. Foram feitas as
andlises fisico-quimicas das matérias primas, utilizando as técnicas de difracdo de raios-X
(DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), espectrometria Gtica de emissao atdmica (ICP-AES),
microscopia eletrébnica de varredura por espectrometria (MEV/EDS), porosimetria por

adsorcao de nitrogénio e técnicas de analise térmica.

3.5.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Foram realizadas analise de difracdo de raios-X (DRX) em todas as amostras de
serpentinitos. Utilizou-se aproximadamente 1 g do p6 de cada matéria prima, sendo
compactado até se obter uma superficie plana. O difratograma do SERP-GO3 foi obtido com

a rocha polida.

Para a caracterizagdo do SERP-MG e do SERP-GOL1 utilizou-se o equipamento da
Rigaku Rotaflex RU-200B do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE) de Séo José dos Campos (Figura
14). As condicdes de operagdo foram: extensdo (0-26): 5° a 100°, 2,0°/min, anodo de cobre,

comprimento de onda de 1.4 A. Poténcia aplicada de 200 kV e 80 mA.

Figura 14. Difratdmetro de Raios-X. DRX, disponivel no LAS/CTE/INPE.

Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

Para a caracterizacdo do SERP-GO2 e o SERP-GO3 utilizou-se um difratdmetro de
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raios-X (DRX) D8 ADVANCE ECODA da marca Bruker do Departamento de Materiais da
FEG/UNESP (Figura 15).

As condi¢des de operacdo foram: extensdo (0-20): 5° a 90° 0,015 °/min, anodo de
cobre, comprimento de onda de 1 A. A poténcia aplicada foi 40 kV 25 mA. A amostra em
forma de rocha SERP-GO3 foi analisada em um sistema rotacional de 15 rpm. Os dados de

difracdo de raios-X foram analisados pelo software Highsore.

Figura 15. Difratdmetro de raios-X e suportes para analise em pé e em rocha, disponivel no
Departamento de Materiais da FEG/UNESP.

Fonte: Autoria propria.

3.5.2 Fluorescéncia de Raios-X

As andlises quantitativas de composicdo quimica das matérias primas foram realizadas
pelas analises de Fluorescéncia Sequencial com Dispersdo de Comprimento de Onda (FRX)
no Laboratorio de Difracdo e Fluorescéncia de Raios-X (LDFRX) do Instituto de Aeronautica
e Espaco (IAE) do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA) pelo
equipamento da PANalytical modelo Axios MAX-Advanced, com 4,0 kW de poder de
operacdo e 60 kV de excitacdo. Este equipamento realiza uma andlise quimica elementar
guantitativa do Boro (B) ao Uranio (U). Utilizaram-se 10 + 2 g de amostra em p6 do SERP-
GO1 e do SERP-MG. As amostras SERP-GO2 in natura foram analisadas na Central
Analitica (CAQI) do Instituto de Quimica da USP/EESC.
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3.5.3 Espectrometro Otico de Emissdo Atomica (ICP-OES)

A analise elementar na caracterizacdo das matérias primas foi realizada na Central
Analitica da Universidade de S&o Paulo (USP) mediante anélises de ICP-OES, as quais foram
realizadas num equipamento de Espectrémetro Otico de Emissdo Atomico com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) da marca Spectro modelo Arcos. Foram enviadas
amostras com 100 mg do SERP-GO1 e do SERP-MG a Central Analitica do Instituto de
Quimica da USP/Séao Paulo para realizar as anélises de ICP-OES.

Para a caracterizacdo das soluges finais produzidas na etapa de dissolucdo &cida, foi
utilizado um Espectrometro Otico de Emissdo Atdmico com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) da marca Thermo Scientific modelo da série iCAP 7000 (Figura 16) do
Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo do Instituto Nacional de Pesquisas
Especiais (LCP/INPE) de Cachoeira Paulista.

Figura 16. Espectrometro 6tico de emissdo atbmico com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OEYS), disponivel no LCP/INPE.

Fonte: Autoria Propria.

3.5.4 Microscopio Eletrénico de Varredura por Espectrometria
(MEV/EDS)

A analise de microscopia foi feita utilizando o MEV-EDS/EBDS da Zeiss EVO LS 15
equipado com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250 (Oxford Instruments, Abingdon,
Oxfordshire, Reino Unido), para microanalise de energia dispersiva, operando entre 0s

valores de 0,2 e 30 kV de aceleracéo e utilizando detector de elétrons secundarios Everhart -
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Thornley em 8,5 mm de distancia de trabalho (Figura 17).

As amostras das matérias primas solidas foram introduzidas no equipamento sem
necessidade de metalizacdo, somente passou por processo de limpeza e secagem depois do

processo de lixamento.

Figura 17. MEV-EDS/EBDS disponivel do Laboratério de Imagens do Departamento de
Materiais, FEG/UNESP.

Fonte: Relatdrio FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

3.5.5 Porosimetria por Adsorcao de Nitrogénio

Utilizou-se 0 ASAP 2020 da Micrometics. O analisador ASAP 2020 é equipado com
dois sistemas de vacuo independentes: um para a prepara¢do (duas unidades) e outro para

analise de amostras (Figura 18).

Previamente aos ensaios, as amostras sdo introduzidas em estufa na temperatura de
110°C por um periodo de 24 h. Este procedimento facilita a etapa de pré-tratamento, ou seja,
desgaseificacdo ou “DEGAS” (eliminagdo de gés da amostra por aquecimento € vacuo) e apos

esta etapa faz-se a analise de porosimetria. Utilizou-se a seguinte programacao nos ensaios:

CondigBes no DEGAS: faz-se 0 aquecimento da amostra a uma taxa de 10°C min até
150°C; inicia-se a evacuagio (Vacuo restrito) a uma taxa de 10 mmHg s desde a pressdo
local até 1 mmHg; muda-se para vacuo nado restrito na mesma taxa até 10 umHg, ficando
nestas condicdes por 30 min; inicia-se um aquecimento na taxa de 10°C min? até 350°C,
permanecendo nesta condi¢éo por 4 h.
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Figura 18. Porosimetro de Adsorgéo de N2 (ASAP 2020), disponivel no NETeF/EESC/USP.

Fonte: Relatério FAPESP (Processo 11/11321-7).

Condicgbes na analise: inicia-se a evacuacao da amostra (vacuo restrito) a uma taxa de
5 mmHg s desde a pressdo local até 5 mmHg; muda-se para vacuo nio restrito na mesma
taxa até 10 umHg, ficando nestas condi¢Ges por 6 min. Aplica-se entdo uma programacao
para 37 pontos de P/Po - razéo entre pressdo aplicada (P) e pressdo de vapor de saturacdo do

adsorvido (Po), neste caso 0 N2- sendo 24 pontos na adsorcéo e 13 pontos na dessorgéo.

Em todos os ensaios sdo obtidos dados de: area superficial especifica calculada pela
equacdo de BET (Brunauer, Emmett e Teller) e BJH (Barrett, Joyner e Halenda), diametro
médio de poros na etapa de adsorcdo e dessorcdo e volume médio de poros na etapa de
adsorcdo e dessorcdo. Os valores de volume total de poros e tamanho médio de poros

fornecidos pelo equipamento sdo calculados utilizando-se o algoritmo do método BJH.

3.5.6 Analise Térmica

A analise térmica foi executada em um sistema simultaneo da TA Instruments - SCT
TGA-DSC Q600 (Figura 19), disponivel no Laboratério de Combustiveis e Captura de
Carbono (LCs) do Departamento de Energia. Utilizou-se um cadinho de alumina por suportar
altas temperaturas. Para os testes foi utilizado nitrogénio analitica (N2) como gas de arraste
com vazao volumétrica de 100 mL/min. A razdo de aquecimento de 10°C/min, sendo feita a
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aquisicdo dos dados a partir de 30°C até 1100°C. A massa de amostra utilizada nos ensaios de
andlise térmica foi entre 10 e 60 mg. Utilizou-se cadinho de alumina devido a sua baixa

reatividade e suportar altas temperaturas.

Figura 19. (a) Sistema simultaneo de andlise térmicas e (b) cadinho de alumina, disponivel no
LCs, FEG/UNESP.

3.5.7 Potencial Tedrico de Carbonatacéo

Para determinar o potencial tedrico de carbonatacdo (Rco2) correspondente a
guantidade minima de material requerido (considerando uma conversdao de 100%) para
capturar 1 tonelada de COg, foi utilizada a Equacédo [15], proposta na literatura (PENNER et
al., 2004).

n o 100 [ty
CO, (£ Ca Mg, F)MM

o. | teo, [15]
2

sendo: X (Ca, Mg e Fe) a soma das concentragdes molares € MMco2 a massa molar do gas

carbénico.

O procedimento dos calculos é apresentado em detalhes no Apéndice B.
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3.5.8 Planejamento Experimental

A escolha do planejamento experimental é de grande importancia, uma vez que este é
baseado em principios estatisticos. Desta forma, os pesquisadores podem extrair do sistema
em estudo o maximo de informagdo util, fazendo um nimero minimo de experimentos
(BARROS NETO; SCARMINIO; ROY EDWARD BRUNS, 2010). Nesse trabalho foi
empregado o planejamento experimental para avaliar a extracdo de metais de forma que os
resultados obtidos poderiam ser interpretados estatisticamente, requerendo a menor
quantidade testes, matéria prima e reagentes.

Utilizou-se um planejamento experimental proposto por Taguchi, aplicando-se um
arranjo ortogonal L9, consideraram-se até 4 fatores que influenciam na reacdo, denominados
por A, B, C e D que sdo temperatura (T), concentracdo do &cido cloridrico (Chc),

granulometria (¢) e excesso do acido, respectivamente, conforme apresentado na

Tabela 10.

Tabela 10. Parametros da dissolu¢do com os respectivos niveis.

Niveis
Fatores Baixo Meédio Alto
) (2) 3)
A-TI[°C] Al A2 A3
B - Chcl [M] Bl B2 B3
C-¢[um]) C1 C2 C3
D — Excesso do acido D1 D2 D3

Fonte: Autoria propria.

Esse arranjo L9, que considera 9 experimentos, foi adotado por permitir que sejam
avaliados até quatro fatores com trés niveis cada (baixo, médio e alto). Inicialmente os valores
de fatores para cada nivel sdo escolhidos, considerando dados disponiveis na literatura. A
partir da matriz L9 codificada, obtém-se as varidveis respostas Y; (Tabela 11). A variavel
resposta (Y1, Y2, Y3, Y4, Y5, Ye, Y7, Yg € Yo) refere-se a extracdo percentual dos metais de
interesse contidos na matéria prima. A partir da matriz de planejamento realiza-se 0s ensaios

de forma aleatoria para evitar erros sistematicos.

Para o célculo dos efeitos dos fatores sobre a variavel resposta utilizou-se a Equacgao

[16], sendo M« a média das varidveis resposta - j é o fator (A, B, C) e k nivel do fator (1, 2,
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3). A variavel n refere-se ao nimero de repeticdes do nivel k representado no fator j.

Mj,k — M [16]

n

Tabela 11. Arranjo Ortogonal L9 proposto por Taguchi.

Fatores Variavel
C D  Resposta
1 Yii
2 Yiz
3 Yis
3 Yis
1
2
2
3
1

Teste

Yis
Yie
Yi
Yis
Yio

©CoO~NOOTONWNER

WWWNRNN PR PR R

WNEFRP WNEFE WM R
P WP WNDWN P

N

Fonte: Autoria propria.

Para analisar os fatores que apresentam influéncia significativa na dissolugéo pode-se
realizar a Analise da Variancia (ANOVA). No método de Taguchi os fatores que podem ser
controlados sdo denominados de parametros e os fatores que ndo podem ser controlados de
ruidos (BARROS NETO; SCARMINIO; ROY EDWARD BRUNS, 2010). Para analisar a
influéncia dos fatores sobre a razao sinal/ruido, considerando a condi¢ao “melhor ¢ melhor”
utiliza-se a Equacéo [17]. Para a construcdo da ANOVA é necessario calcular a soma total dos
quadrados STQ, Equacdo [18], a soma dos quadrados dos fatores SQ, Equacédo [19], a soma
dos quadrados do erro SQerro, Equacdo [20], soma média quadratica SMQ , Equacdo[21], e 0

fator F, Equacéo[22].

2
(S/N)=-10 |og[j1r/]i)J [17]

sTQ=x(y; -y)? [18]
SQ=3*(Mj—y)*-3*(Mjp -y)* -3*(Mj3 - y)* [19]

SQerro =STQ-xSQ [20]
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[21]

[22]

sendo, yi a variaveis respostas considerando a quantidade de réplicas; “n” o nimero de

réplicas; § a média das variaveis respostas; y_I ¢ a média das respostas; GL € o grau de

liberdade (cada fator consome n-1, sendo n o nimero de niveis da matriz).

3.6 PROCESSO DE DISSOLUCAO ACIDA

3.6.1 Procedimento Experimental para Dissolucéo

A Figura 20 esquematiza o processo de dissolucdo acida dos serpentinitos utilizando o

HCI para a extracdo dos metais de interesse.

Figura 20. Esquematizacdo do processo de dissolucdo acida dos serpentinitos.

Serpentinito

‘ HCl ‘ Dissolucdo

Filtragem

Solugdo final

Preparagao e
peneiramento

Analises de caracterizagdo

‘ Analises de caracterizagao ‘

‘ Analise da extragdo (Mg, Ca e Fe) ‘

Fonte: Autoria propria.
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O sistema reacional para o processo de dissolugdo utilizado neste trabalho é

apresentado na Figura 21. Este sistema é composto por:

1 reator de vidro de volume total de 1500 mL, com tampa, quatro bocas

esmerilhadas e cinta abracadeira de aco inox;

- 1 agitador magnético da marca Marconi (modelo 1085/1) com controle de

temperatura digital (termdmetro encapsulado com vidro);
- 1 aparelho condensador GRAHAN tipo serpentina de 300 mm de comprimento;

- 1 barra magnética de 250 mm de comprimento.

Figura 21. Sistema reacional, disponivel no LCs.

Fonte: Autoria propria.
Para todos os testes foi seguido o seguinte procedimento:

- Montagem do sistema reacional com aparelho condensador para evitar perdas por

vapor (Figura 21);
- Pesagem da amostra de serpentinito da granulometria utilizada no teste;

- Medicéo do volume de HCI na concentracdo desejada do teste e igual a 180 mL;
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Insercdo do volume de HCI e introducdo do agitamento magnético com rotagdo por
volta de 600 rpm;

Insercdo da amostra de serpentinito, apos a estabilidade da temperatura desejada;

Desligamento do sistema de condensacdo, desligamento da agitacdo magnética
apo6s o término do periode de 2 h e desmontagem do sistema reacional para a
retirada do agitador magnético;

Realizar a filtracdo do slurry (residuo final + solucdo final), utilizando um sistema

de filtragem simples (Figura 22);

Figura 22. Esquema de filtragem simples.

Fonte: Autoria propria.

Avolumar a solucdo final ap6s toda a solucéo aparentemente ser filtrada, utilizando

agua destilada e deonizada;

Disposicdo da solugdo final em frascos de reagentes para determinagdo das
concentracdes de Mg, Ca e Fe mediante analises de ICP-OES.

Secagem dos residuos finais retidos no papel filme em um petri durante 5 h na

estufa com temperatura de 100°C;

Pesagem do residuo final separado do papel filtro e disposi¢do para analise

térmica.



76

3.6.2 Estequiometria da Reacédo

Previamente aos ensaios, € necessario calcular a quantidade de acido necessaria para a
extracdo dos elementos (Mg, Ca e Fe) presentes em uma determinada quantidade de matéria
prima. Assim, é necessario realizar a andlise elementar do serpentinito. Nos testes
preliminares, utilizou-se a analise de MEV-OES, devido a sua disponibilidade, para calcular a

quantidade de massa de serpentinito e volume de HCI em condi¢fes estequiomeétricas.

A partir da analise elementar (MEV-EDS) que apresenta o resultado em quantidade
referente de cada elemento, calcularam-se os teores de dxidos de Mg, Ca e Fe presentes no
serpentinito, pois espera-se principalmente a formacdo de cloretos a partir destes Oxidos
(Apéndice C).

Com o célculo dos 6xidos de Mg, Ca e Fe, determinou-se a quantidade de HCI
necessaria para cada um dos ensaios previstos no planejamento experimental. Fixou-se o valor
de 180 mL de HCI para todos os testes preliminares e 100 mL para os testes finais,
considerando a quantidade de matéria prima disponivel, o processo de filtracdo e o volume
final da solucdo. Os célculos de volume de HCI utilizado e massa do serpentinito séo
apresentados no Apéndice D. Ressalta-se que para os testes finais os teores de Oxidos
considerados correspondente aos valores da analise de fluorescéncia de raios-x, pois
observou-se nos testes preliminares que esses resultados abrangiam a maior quantidade de

oxidos de magnésio, calcio e ferro.

Como foi previsto utilizar no planejamento experimental trés concentracdes do acido
1M, 2Me4 M), fez-se a preparacdo das solugbes, conforme descrito em detalhes no
Apéndice E.

3.7 ANALISE DE MG, CA E FE OBTIDOS NA DISSOLUCAO

3.7.1 Procedimento de Diluicdo das Solugbes para Analise de ICP-OES

Inicialmente, foi necessario fazer a diluicdo do padréo utilizado para construir a curva
de calibracdo do equipamento. Fez-se entdo a dilui¢do da solucéo final obtida no processo de

dissolugdo &cida para a determinacdo da quantidade de Mg, Ca e Fe presente na solucdo. O
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procedimento utilizado nas dilui¢Ges é apresentado no Apéndice F.

Nos ensaios de ICP-OES é necessario fazer a preparacdo de HNOz 3% (&cido nitrico),
que sera utilizada tanto na diluicdo dos padrdes de Mg, Ca e Fe, quanto para avolumar as

solugdes finais. O calculo para preparacdo da solucdo de HNO3 é apresentado no Apéndice G.

Para os testes finais foi utilizada agua destilada e deionizada para a preparagdo das
diluices, visto que pelo tempo entre a preparacao e os ensaios de ICP-OES ndo foi necessario

utilizar o acido nitrico para manter a conservacao das amostras.

3.7.2 Determinacédo da Extracdo de Mg, Ca e Fe.

A partir da variavel resposta do planejamento experimental é possivel calcular a
extracdo percentual de Mg, Ca e Fe (Yi) para cada um dos 9 testes apds a dissolugdo, obtida
pela Equacéo [23], sendo Ci a concentracdo do elemento (ppm), Vi o volume da solucéo final
(L) e Mj a massa do elemento no material in natura, antes de ser colocado no reator (mg)
(TEIR et al., 2007b).

v - (C il\; Vi) 23]
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacgéo fisico-quimica
e na dissolucdo &cida. Ressalta-se que os dados das caracterizagdes fisico-quimicas séo das

mesmas amostras utilizadas em projetos de pesquisas financiados pela FAPESP.

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Inicialmente foram executados 0s ensaios para a caracterizacdo da matéria prima in
natura. Foram utilizadas todas as amostras descritas na metodologia (Item 3.1) e, dependendo

do tipo de analise aplicada, utilizaram-se as amostras especificas na forma de rocha ou pé.

4.1.1 Analise Morfologica e Composicional

Na andlise por MEV é possivel avaliar as diferencas morfoldgicas entre as amostras.
As microscopias das matérias primas obtidas pelo MEV sdo apresentadas na Figura 23. As
microscopias das amostras na forma de rocha, SERP-GO1, SERP-GO3 e SERP-MG, séo
apresentadas na Figura 23a, Figura 23c e Figura 23d, respectivamente. A microscopia

apresentada na Figura 23b refere-se a amostra SERP-GO2 na forma de po.

Pode-se observar na Figura 23 que, devido as diferencas das cores entre cinzas menos
ou mais brilhantes denotado pelo nimero atdmico de cada elemento quimico encontrado, as
amostras SERP-GO1, SERP-MG e SERP-GO2 sdo muito heterogéneas. Na microscopia do
SERP-GO2 analisada na forma de pd, nota-se a presenca de fibras espalhadas apresentando

pontos mais claros e uma aparéncia mais uniforme.

A partir da Figura 24 até a Figura 27 apresentam-se 0os mapas de distribuicdo por
elemento obtidos para as amostras SERP-GO1, SERP-GO2, SERP-GO3 e SERP-MG. Nessas
figuras s@o representados os elementos Mg, Fe, Ca e Si por diferentes cores. Pode ser

observado na
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Figura 27 que o SERP-MG ndo apresenta a imagem referente ao Ca. E possivel
evidenciar que as distribuicbes de Mg e Fe ndo ocorrem na mesma area, sendo que o Si esta

presente em todas as amostras.

Figura 23. Microscopias por MEV-EDS das rochas serpentinito: (a) SERP-GO1; (b) SERP-
GO2; (c) SERP-GO3; (d) SERP-MG.

AT

20 pm EHT=20.00kV  Signal A= (ZBSD IProbe= 1.7n4  ApertureSize =30.00pm | ayptar 20um EHT=20.00kV  Signal A=CZBSD IProbe = 906pA  Aperture Size=20.00pm | ajppar
H WD= g5mm  Mags 500% Spat Size = 550 Chamber = 5.38e-003Pa  FEG-UNESP H WD=85mm  Mag= 500% Spot Size = 514 Chamber = 2.29¢-003Pa  FEG-UNESP

HI =2000kV  Signal A= = 35nA  ApertureSize=2000pm | ajgar 20pm EHT =20.00kV  Signal A - CZBSD IProbe= 2.5nA  Aperture Size=30.00um | ajpgay
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Fonte: (a, b) Relatorio FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5), (b,c) Autoria propria.
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Figura 24. Mapa de distribuicdo dos elementos presentes na amostra SERP-GOL1: (a) Mg; (b)
Fe; (c) Si.

Mg Kat1_2 Fe Kat

Si Kat

(©
Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).
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Figura 25. Mapa de distribuicdo dos elementos presentes na amostra SERP-GO2: (a) Mg; (b)
Fe; (c) Ca; (d) Si.

200pm

Fonte: Autoria propria.
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Figura 26. Mapa de distribuicdo dos elementos presentes na amostra SERP-GO3: (a) Mg; (b)
Fe; (c) Ca; (d) Si.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 27. Mapa de distribuicdo dos elementos presentes na amostra SERP-MG: (a) Mg; (b)
Fe; (c) Ca.

Mg Kal_2 Fe Kal

Si Kat

()
Fonte: Relatorio FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

As andlises de EDS, que é acoplado ao MEV, permitem estabelecer a propor¢do em
que cada elemento se encontra presente nos materiais. Assim, além de fazer o mapa de
distribuicdo de elementos quimicos, é também possivel identificar a composi¢do quimica das
matérias primas mediante as analises de EDS. Foi necessario escolher areas e pontos nas
microscopias para realizar a espectroscopia por dispersdo de energia. Estas areas e pontos
foram escolhidas ndo s6 pelas diferencas dos tons cinzas, mas também pela textura do
material. A Figura 28 apresenta as areas e 0s pontos escolhidos para cada uma das matérias
primas. Pode ser observado que na Figura 28a, foram analisados 5 pontos mais uma area de

varredura total.
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Figura 28. Microscopias das matérias primas e os pontos onde foram realizados os EDS: (a)
SERP-GO1; (b) SERP-MG; (c¢) SERP-GO2; (d) SERP-GOS.

2 A . 2 o o 1 . é
z 200pm L Electron Image 1 200pm X Electron Image 1

200pm Electron Image 1

(d)

Fonte: (a, b) Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5); (c, d) Autoria Propria

Na Tabela 12 apresentam-se as composi¢des quimicas das matérias primas em
porcentagem massica (%m/m) obtidas por meio do EDS. Os resultados demonstraram que 0
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SERP-MG, SERP-GO1, SERP-GO2 e o SERP-GO3 sdo adequados para a carbonatacdo
mineral por apresentarem conteudos de Mg, Ca e Fe, e, consequentemente formarem

carbonatos destes elementos.

Tabela 12. Composicdo elementar (% m/m) dos serpentinitos obtida no MEV-EDS.

SERP-GO1 SERP-GO2 SERP-GO3 SERP-MG

Elemento @%mm)  (%mm)  (%mm) (% m/m)
Oxigénio (O) 53,75 44,96 50,12 51,30
Saédio (Na) 0,89 nd 0,07 0,46
Magnésio (Mg) 20,20 18,04 17,92 21,78
Aluminio (Al) 0,57 0,91 0,30 0,66
Silicio (Si) 13,55 10,95 12,45 21,12
Ferro (Fe) 9,23 22,53 13,68 2,60
Potéassio (K) 0,15 nd nd 0,22
Cromo (Cr) 0,02 0,21 1,27 0,62
Calcio (Ca) 0,34 0,14 0,05 0,16
Titanio (Ti) 0,06 nd nd 0,11
Niquel (Ni) nd 0,51 0,17 0,04
Molibdénio (Mo) 1,25 nd nd 0,88
Manganés (Mn) nd 0,50 0,24 0,03

Nota: nd (ndo detectado)
Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5) (SERP-GO1, SERP-MG); Autoria Prépria
(SERP-GO2, SERP-GO3).

Observa-se que apesar das amostras provenientes da SAMA terem sido extraidas da
mesma regido, estas apresentam composic@es diferentes. No processo de carbonatacéo
mineral, a quantidade de Si pode ser determinante na escolha da matéria prima devido a sua
capacidade de bloqueio de poros (GHGRLINGS; ZEVENHOVEN, 2013). Assim, as amostras
SERP-GO1, SERP-GO2, SERP-GO3 sdo mais adequadas para uso processo de carbonagao

mineral por apresentar em menores teores de Si.

Procedeu-se tambem a analise de ICP-OES, que € a técnica analitica mais difundida
para analises de solucbes aquosas em mineragdes. As analises de Espectrometria de Emissao
Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) séo apresentadas na Tabela 13, para o
SERP-MG e para 0 SERP-GO1.
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A quantidade de Si apresenta grande diferenga, no qual o SERP-GO1 possui um teor
de Si aproximadamente 56% menor que 0 SERP-MG.

Tabela 13. Composic¢do quimica elementar obtida pelo ICP-OES (%m/m).

SERP-GO1 SERP-MG

Elemento (% m/m) (% m/m)
Aluminio (Al) 0,36 0,98
Célcio (Ca) 0,03 0,70
Cromo (Cr) 0,45* 0,23
Ferro (Fe) 4,90 3,81
Magnésio (Mg) 22,32 17,95
Silicio (Si) 8,38 14,88

Potassio (K) <0,01* <0,01*

Manganés (Mn) 743,30* 819,80*
Molibdénio (Mo) <0,02* <0,02*

Sédio (Na) <0,02* <0,02*
Enxofre (S) 477,80* 28,28*
Faésforo (P) <0,0009* <0,0009*
Titanio (Ti) 136,55* 304,40*

Nota: * mg/kg - 1 % = 10.000 mg/kg (ppm ou mg/L)
Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

Além destas técnicas apresentadas anteriormente, procederam-se também as analises
de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por ser uma analise mais confiavel devido ao uso de
maior quantidade de amostra, sendo considerada mais representativa. Primeiramente,
amostras do SERP-GO1 e do SERP-MG com granulometria média < 0,200 mm foram
encaminhadas ao Laboratério de Difracdo e Fluorescéncia de Raios-X (LDFRX) do Instituto
de Aerondutica e Espaco (IAE) do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial
(DCTA). A Tabela 14 apresenta as composi¢ées quimicas em porcentagem massica (% m/m)

obtidas mediante a analise de FRX.

Durante a anélise granulométrica do SERP-GO2 notou-se que em algumas peneiras
(com maior tamanho de malha) havia separacdo de camadas do material com tons diferentes
(mais escuros) como mostrado na Figura 29. Assim, optou-se por avaliar as trés
granulometrias a fim de verificar se a composi¢do do material modifica com o tamanho da
granulometria média utilizada. Neste caso, a analise de FRX do SERP-GO2 foi realizada nas
trés granulometrias adotadas no planejamento experimental dos ensaios finais, sendo estas
iguais a 0,069 — 0,328 — 0,550 mm (Tabela 15).
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Tabela 14. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)- SERP-GO e SERP-MG.

SERP-GO1 SERP-MG
Componente Concentracao Concentragéao
(% m/m) (%m/m)
MgO 43,33 30,63
SiO2 40,64 52,09
FesO4 12,61 11,82
Al,03 1,17 2,36
Cr203 1,02 0,86
NiO 0,75 0,21
MnO 0,2 0,27
SOs 0,18 Nd
CaO 0,1 1,66
C0304 0,02 0,02
TiO2 Nd 0,08

Nota: nd (ndo identificado)
Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

Figura 29. Peneira contendo SERP-GO2.

Fonte: Autoria propria.

Nota-se na Tabela 15 que somente na maior granulometria analisada (0,550 um) o
Oxido de cobre (CuO) foi identificado. Os maiores desvios referem-se aos 6xidos de ferro e de
sodios, sendo que a hematita (Fe;Oz) apresentou o maior desvio padrdo. Este resultado
confirma que em granulometrias menores o ferro, na forma de hematita, estd em maior

guantidade.
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Tabela 15. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)- SERP-GO2.

Granulometria média (um)

.. 0,069 0,328 0,550 ) )
Oxidos C ~ " = Média e Desvio
oncentracdo  Concentracdo  Concentracdo Padrio
(% m/m) (%m/m) (%m/m)
SiO2 38,17 39,17 39,85 39,06 £ 0,84
MgO 40,00 40,87 40,42 40,43 +£0,43
Fe203 10,40 8,10 9,03 9,18+ 1,16
Al;0O3 1,76 1,67 1,89 1,77 £0,11
Cao 2,13 2,03 2,63 2,26 £ 0,32
Cr03 0,63 0,53 0,54 0,57 £ 0,06
MnO 0,11 0,09 0,11 0,10+0,01
NiO 0,41 0,36 0,34 0,37 £0,03
Na,O 6,19 6,96 4,90 6,02 + 1,04
P20s 0,20 0,23 0,26 0,23 +0,03
CuO nd Nd 0,03 0,01 +£0,02

Nota: nd (ndo identificado)
Fonte: Autoria propria.

4.1.2 Potencial Tedrico de Carbonatacéo

O potencial teodrico de carbonatacdo (Rcoz) é correspondente a quantidade minima de

material requerido (considerando uma conversao de 100 %) para capturar 1 tonelada de CO..

Para o calculo do potencial teérico de carbonatacdo utilizaram-se os dados da
fluorescéncia de raios- X (Tabela 14 e Tabela 15) visto que esta é uma técnica mais

representativa, pela quantidade de amostra utilizada nos ensaios.

Considerando a média dos potenciais tedricos de carbonatacdo dos serpentinitos
utilizados nesse trabalho, os serpentinitos brasileiros precisariam de 2,3 + 0,4 t de matéria
prima para cada tonelada de CO, sequestrado. Os serpentinitos dos EUA apresentam um
potencial tedrico de carbonatagdo de 2,1-2,7 tmp/tco2 (PENNER et al., 2004). Ressalta-se que
0 potencial tedrico de carbonatacdo ndo leva em conta o rendimento da reacdo (100% de
conversdo), assim seria necessaria maior quantidade de rocha do que o calculado pelo Rcoz,

considerando uma reacdo com rendimento de 80-90%.

Nota-se na Tabela 16 que os resultados do potencial tedrico de carbonatacéo de todas
as amostras. Observa-se que o0 material que apresenta um potencial tedrico de carbonatagdo

mais favoravel é o SERP-GO1 por apresentar a menor quantidade de matéria prima requerida
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para capturar 1 tonelada de COx.

Tabela 16. Fracdes molares e o potencial tedrico de carbonatacdo, com dados da
Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

SERP-GO1 SERP-GO2 SERP-MG

Mg (g) 1,08 1,00 0,76
Fe (q) 0,05 0,06 0,05
Ca (q) 0,00 0,04 0,03
T (Ca, Mg ¢ Fe) 1,13 1,10 0,84
Rcoz (tmp/ tcoz) 2,01 2.06 2,70

Fonte: Autoria propria.

4.1.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Outra analise utilizada na caracterizacdo das amostras refere-se ao DRX, a qual
fornece dados de composicdo de estruturas cristalinas. Para os difratogramas das matérias
primas foram preparadas amostras de todas as matérias primas estudadas. Para 0 SERP-GOL1,
SERP-MG E SERP-GO2, aproximadamente 1 g do p6 de cada matéria prima foi compactado
até se obter uma superficie plana. O difratograma do SERP-GO3 foi realizado com a rocha

polida.

As andlises de DRX do SERP-GOl1 e do SERP-MG foram realizadas em um
Difratbmetro da Rigaku Rotaflex RU-200B do LAS/CTE/INPE. As anélises de DRX do
SERP-GO2 e SERP-GO3 foram realizadas num Difratdbmetro de Raios-X da Bruker modelo
D8 Advance do Laboratério de Andlise de Imagens do Departamento de Materiais
(DEM/FEG/UNESP).

Na Figura 30 séo apresentados os padrdes de difracdo do SERP-GO1, SERP-GO2,
SERP-GO3 e SERP-MG. As férmulas quimicas dos minerais encontrados estdo descritas na
Tabela 17, bem como a composi¢do mineral encontrada nas analises de DRX das matérias

primas, apresentando-se: a origem, a composi¢do mineral, a formula quimica e denominacéo.

Os minerais observados na amostra SERP-GO2 (Figura 30b) sdo: clinocrisotila,
hematita e lizardita. A clinocrisotila € uma variante do amianto crisotila caracterizado por 0s
veios compactos de fibra crisotila (CETEM, 2005). A amostra SERP-GO3 (Figura 30c)
apresenta dentro da sua composicdo a hematita e a antigorita. A antigorita e a lizardita fazem

parte do grupo mineral da serpentina e a hematita e a magnetita fazem parte dos minerais
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opacos encontrados circundados a rocha serpentinito (CETEM, 2005). O principal mineral da
amostra SERP-MG (Figura 30d) é a antigorita com a presenca de actinolita, que é uma rocha
do grupo anfibdlio e também com a presenca de talco. Os principais minerais observados na

amostra SERP-GO1 (Figura 30a) foram crisotila e lizardita. Nota-se também a presenca de

brucita e magnetita dentro de sua composigéo.

Figura 30. Padrdo de Difracdo de Raios-X: (a) SERP-GO1; (b) SERP-GO2; (c) SERP-GO3;
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Fontes: (a, b) Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5), (c, d) Autoria Prépria.
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Tabela 17. Matérias primas para captura de carbono por carbonatacdo mineral.

. Composicgéo L
Origem Mineral Formula Quimica Nomes
Brucita Mg(OH)2
Crisotila Mg3Si2Os(OH)4
Lizardita Mg3Si2Os(OH)4
Magnetita FesOq SERP-GO1
- Moissanita SiC
Goias Sodalita NasAlsSic024Cl2
Hematita Fep03
Clinocrisotila H3Mg3015Si3 SERP-GO2
Lizardita MgsSi>0s(OH)4
Hematita FepO3
. ) SERP-GO3
Antigorita Mg3Si2Os(OH)4
Antigorita Mg3Si2Os(OH)4
Actinolita Caz(Mg,Fe)sSigO22(OH)2
Minas Crisotila Mg3Si2Os(OH)4
Gerais Akermanita Ca:MgSi,07 SERP-MG
Johansenita CaMnSi20s
Lizardita Mg3Si2Os(OH)4
Talco Mg3SisO10(OH):

Fonte: Adaptado do projeto Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5).

4.1.4 Distribui¢io de Tamanhos de Poros e Area Superficial

Foram aplicadas técnicas para as analises de porosimetria: por adsorcdo de N2 em
todas as amostras de serpentinito. As amostras in natura do SERP-GO1, SERP-MG e SERP-
GO2 foram submetidas aos ensaios de porosimetria por adsor¢cdo de N2. Nesse ensaio é
possivel obter dados de: area superficial especifica BET (Sget), didmetro médio de poros na
etapa de adsorcdo/dessorcdo (DP.ads/DP.ps) e volume médio de poros na etapa de
adsorcdo/dessor¢do (VP.ads/VP.ps). Aplicou-se esta andlise somente para umas das
granulometrias avaliadas para minimizar os custos, sendo escolhidas as amostras com
granulometrias proximas. Os resultados do pororimetro de adsor¢do de N> das matérias

primas sdo apresentados na Tabela 18.

Materiais com maior area superficial especifica BET (Sget) normalmente possuem
maior superficie de contato. Pode ser visto na Tabela 16 que o valor da Sger da amostra
SERP-GO2 é aproximadamente 60% maior da amostra SERP-GO1, embora estas duas

amostras sejam do mesmo afloramento rochoso e ainda analisadas em granulometrias médias
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semelhantes. Teir et al. (2007b) relata que sua amostra de serpentinito possuia area superficial
especifica BET de 27,9 m?/g, resultados superiores aos encontrados nesse trabalho.

Tabela 18. Resultados obtidos no porosimetro por adsorcdo de N2 para amostras as amostras

SERP-MG, SERP-GO e SERP-GO2.

Pardmetros SERP-GO1 SERP-GO2 SERP-MG
Granulometria 956 975 956
(mm)

Massa (Q) 0,99 + 0,00 1,00 £ 0,00 1,00 £0,01
Sget (M?/g) 6,72 + 0,06 11,26 £0,46 12,64 +1,20
VP.ags (cm®/g) BJH 0,038 +0,000 0,032+0,002 0,043 + 0,004
VP.os (cm®/g) BJH 0,038 +0,000 0,032+0,002 0,043 + 0,004
DP.ads (A) BJH 206,57 £0,62 102,35+2,62 141,27 £4,55
DP.ps (A) BJH 179,20+ 0,40 8550+2,86  122,60+5,12

Fonte: Relatério FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5) (SERP-GO1, SERP-MG); Autoria propria
(SERP-GO2).

A Figura 31 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do para as 3 amostras
avaliadas. Observa-se que todas as amostras possuem isotermas com comportamentos
semelhantes. O formato da isoterma de adsorcéo € classificada como tipo V, sendo incomuns
e podem aparecer com certos adsorbentes porosos, com formacio de histerese® do tipo H3%
(ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).

A Figura 32 apresenta a distribuicdo do didametro de poros do SERP-MG, SERP-GO1
e do SERP-GO2. Observa-se que a maior distribuicdo de poros se encontra na faixa de 20 a
100 A, assim; as trés amostras avaliadas apresentam a maior distribuicdo de poros na faixa
dos mesoporos (20 e 500 A)! (SING et al., 1982). O SERP-GO1 apresenta o menor volume
de poros mesoporosos que 0 SER-GOL1 e 0 SERP-MG.

® Quando a curva de adsorgédo néo coincide com a de dessorcéo.
10 Denominagdo IUPAC.
11 Denominacgdo IUPAC.
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Figura 31. Isotermas de adsorcao/dessorcao: (a) SERP-GO1 com granulometria média de 256
pm in natura;(b) SERP-GO2 com granulometria média de 275 pum in natura; (c) SERP-MG
com granulometria média de 256 pm in natura.
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Figura 32. Distribuicdo do didmetro de poros do SERP-MG, SERP-GO1 e SERPGO?2.
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Fonte: Autoria Propria.
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4.1.5 Analise Térmica

Na Figura 33 apresentam-se as analises téermicas do SERP-GO1, SERP-GO2 e SERP-
MG, que contam com percentual total de decomposicdo de 15,29%, 11,64% e 8,57%,
respectivamente. Todas as amostras apresentaram a maior perda de peso em temperaturas por
volta de 500 °C e 750 °C.

Figura 33. TG/DTG: (a) SERP-GOL; (b) SERP-GOZ2; (c) SERP-MG:
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Fonte: (a,b) Relatdrio FAPESP (Processos 2011/19920-7 e 2013/21244-5); (c) Autoria propria.

De acordo com Balucan et al. (2013) os picos de DTG por volta de 105°C representam
a perda da agua adsorvida fisica. As perdas de massa entre 135 a 420°C correspondem a
desidroxilacdo da brucita, sendo que primeiramente acontece a desidroxilacdo da brucita
amorfa e posteriormente da brucita cristalina (DLUGOGORSKI E BALUCAN, 2014)

De acordo com Dlugogorski e Balucan (2014) o grupo serpentina (crisotila, lizardita e

antigorita) apresenta caracteristicas térmicas diferentes conforme a estrutura polimorfa,
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caracterizando a desidroxilagcdo da crisotila e lizardita entre 600-700°C, sendo que a
desidroxilacdo da crisotila antecede a desidroxilagdo da Lizardita e por fim acontece a
desidroxilacdo da antigorita > 700°C. Segundo Arce et al. (2014), a decomposi¢do do talco

ocorre em temperaturas de 800-900°C.

De acordo com os trabalhos de Balucan et al. (2013), Dlugogorski e Balucan (2014) e
Arce et al. (2014), pode-se classificar os picos das curvas DTGs dos materiais avaliados nesse
trabalho. Na anélise térmica do SERP-GOL1 (Figura 33a) o pico da curva DTG de 88°C refere-
se a perda da umidade do material, os outros picos referem-se a desidroxilacdo da brucita
amorfa (144°C), a desidroxilacdo da brucita cristalina (391°C), desidroxilagdo da crisotila
(600 °C), desidroxilacédo da lizardita (665°C) e desidroxilacdo da antigorita (736°C).

Pode ser notado na Figura 33b o pico referente a perda da umidade do material (51°C)
O SERP-GO2 apresentou também um pico por volta de 640°C, que pode ser relacionado a
decomposicdo da crisotila ou da lizardita, pois esses minerais podem apresentar picos
sobrepostos (DLUGOGORSKI E BALUCAN, 2014). O pico apresentado na amostra de
SERP-GO2 por volta de 359°C, poderia ser relacionado com a brucita, entretanto esse mineral
ndo foi encontrado nas analises de Difracdo de Raios-X, mesmo essa amostra sendo oriunda

do mesmo afloramento rochoso que a SERP-GOL.

A amostra SERP-MG apresenta picos que podem ser referenciados a perda de agua
adsorvida (60°C), desidroxilacdo da crisotila (605°C), desidroxilacédo da lizardita (700°C) e a
desidroxilacdo da antigorita (798°C). A amostra SERP-MG néo apresenta o mineral brucita,
entretanto o mineral talco identificado na andlise de Difracdo de Raios-X pode ser relacionado
com o pico de 875°C (ARCE et al., 2014).

4.2 ENSAIOS DA DISSOLUCAO ACIDA DOS SERPENTINITOS

Todos os ensaios de dissolucdo acida foram realizados de forma aleatoria, conforme
condigdes experimentais adotadas no planejamento experimental. Para cada teste de
dissolucdo séo gerados dois produtos: um liquido denominado como SF (Solucdo Final) e um
material solido denominado como RF (Residuo Final). A Figura 34 apresenta o diagrama do

processo de dissolugédo, contendo os produtos obtidos.
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Figura 34. Diagrama dos produtos do processo de dissolucéo.

Fonte: Autoria Prdpria.

4.2.1 Ensaios Preliminares

Os ensaios preliminares foram executados com o objetivo de avaliar a metodologia de
dissolugéo e propor melhores condigOes experimentais para os ensaios finais. Os valores de
fatores para cada nivel foram escolhidos considerando dados disponiveis na literatura
(ALVES, 2011; HEMMATI et al., 2014b; TEIR, 2008), para posteriores comparacgdes.

Nestes ensaios utilizaram-se a amostra SERP-MG e de forma a conhecer o
comportamento da dissolucdo deste material, aplicou-se o planejamento experimental com
apenas trés fatores a serem descritos na sequéncia. A Tabela 19 apresenta os parametros

experimentais da dissolucao, utilizando-se 0 HCI em quantidade abaixo da estequiométrica

Tabela 19. Parametros da dissolu¢do com os respectivos niveis.

Niveis
Fatores Baixo Meédio Alto
1) (2) 3
A-TI[°C] 30 50 70
B - Chal [M] 1 2 4

C - ¢ [um]) 64 115 256

Fonte: Autoria propria.

Ressalta-se que os valores de ¢ definidos na Tabela 19 referem-se a granulometria
média obtida entre duas peneiras consecutivas. Assim, os valores de 64, 115,5 e 256 um,

foram obtidos utilizando as peneiras 53-75 um, 106-125 um e 212-300 um, respectivamente.
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Com o uso da Matriz Experimental (Tabela 28) procedeu-se a realizar os testes do
processo de dissolugdo &cida. Uma quantidade de 9,4 g, 18,8 g e 37,6 g de serpentinito
(SERP-MG), correspondentes as quantidades estequiométricas referentes as concentracdes do
HCI, 1 M, 2 M e 4 M, respectivamente, foram inseridas dentro do reator. Entretanto, o
serpentinito (SERP-MG) s6 foi inserido uma vez que a solucdo de HCI atingiu a temperatura

do processo correspondente a cada teste.

Ao final dos testes foi possivel realizar uma avaliacao visual das solugdes finais (SF) e
dos residuos finais (RF) obtidos. As observacOes geradas apds os testes de dissolugdo sédo

apresentadas no Apéndice H.

Uma vez obtidas as solugdes finais (SF), procederam-se as analises de ICP-OES para
as variaveis respostas, obtendo-se as concentrac@es dos elementos em solucdo, sendo eles
Mg, Fe e Ca.

Para a avaliagdo da extracdo necessita-se realizar os célculos de massa de cada
elemento utilizada em cada teste. A Tabela 20 apresenta a massa de serpentinito (SERP-MG)

para cada concentracdo de HCI (Cnc) utilizada.

Tabela 20. Massa de serpentinito para cada concentracdo, massa de cada elemento (Mg, Ca e
Fe) e concentracdo de cada elemento contido no serpentintio.

Concentragdo (mg/L)
(ppm)

Chcl 1M 2M 4M 1M 2M 4 M

Mserp 9,4 18,8 37,6 9,4 18,8 37,6
Mg 1687 3375 6749 6749 13498 26997
Ca 66 132 264 264 528 1057
Fe 358 716 1432 1432 2864 5727

Fonte: Autoria Propria.

Massa (mg)

Considerou-se uma massa (mserp) referente a estequiométrica utilizada nos testes.
Utilizou-se os dados da composi¢do quimica do ICP-OES para o serpentinito (Tabela 13) e
calcularam-se as massas e as concentragcdes (em ppm) de cada elemento (Mg, Ca e Fe). Os

calculos sdo apresentados no Apéndice I.

Estes dados foram utilizados para realizar a curva de calibragdo para analise no

equipamento de ICP-OES, assim como para a extracdo dos elementos os quais sé&o



apresentados a seguir.
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A quantidade de cada elemento contida nas solugGes finais referentes a cada teste

mediante a técnica de ICP-OES ¢é apresentada na Tabela 21.

Tabela 21. Matriz experimental e resultados do ICP-OES.

Fatores Codificados

Fatores numéricos

Variaveis respostas (ppm)

Te 2" 8  C  TpPC] Caa[M] &[um]  Cmg  Cre  Cea
1 1 1 1 30 1 64 120 174 1242
> 1 2 2 30 2 115 581 249 1229
3 1 3 3 30 4 256 2100 488 1262
4 2 1 2 50 1 115 642 97 1253
5 2 2 3 50 2 056 1785 401 1263
6 2 3 1 50 4 64 5273 1568 1245
7 3 1 3 70 1 256 1845 467 1236
g 3 2 1 70 2 64 4374 1116 1263
9 3 3 2 70 4 115 12888 3999 1317

Fonte: Autoria Prdpria.

Para o calculo da extracdo dos elementos, utilizou-se a Equacéo [23], considerando-se

a concentracdo do elemento (ppm) (Tabela 21), o volume de solugéo final (0,250 L) e a massa

do elemento no material in natura, antes de ser colocado no reator (mg) (Tabela 20).

A Tabela 22 apresenta as variaveis respostas, ou seja, a extracdo dos elementos em

cada teste experimental, utilizando os dados da composicdo quimica do ICP-OES do SERP-
MG in natura (Tabela 13).

Tabela 22. Matriz experimental e valores da variavel resposta para dados de ICP-OES (%).

Fatores Numéricos

Variaveis resposta (%)

Teste

T[°C] Cuha[M]  ¢[um]) Mg Fe Ca
1 30 1 64 2 12 470
2 30 2 115 4 9 233
3 30 4 256 8 9 119
4 50 1 115 10 7 474
5 50 2 256 13 14 239
6 50 4 64 20 27 22
7 70 1 256 27 33 468
8 70 2 64 32 39 239
9 70 4 115 48 70 125

Fonte: Autoria Propria.
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Nota-se na Tabela 22 a maior porcentagem de extracdo do Mg e do Fe ocorreu no teste
9, sendo que a extragdo do Fe foi aproximadamente 46% maior que a extragdo do Mg. Este
resultado ndo era esperado, uma vez que na literatura, a extracdo do Fe apresenta-se menor
que a do Mg (TEIR et al., 2007c). Possivelmente, a extracdo do Fe foi preferencial ndo tendo

a quantidade suficiente de HCI em solucdo para uma maior extracdo de Mg.

Outra possibilidade, deve-se ao erro experimental no resultado da analise de ICP-OES
referente a quantidade de Fe presente na amostra do SERP-MG in natura apresentada na
Tabela 13. Assim, os célculos das porcentagens de extracdo dos metais foram corrigidos
considerando-se os dados de porcentagens dos elementos obtidos nas analises de
fluorescéncia de raios- X (Tabela 14).

Na Tabela 23 sdo apresentados os dados de extracdo de Mg, Fe e Ca calculados a
partir da andlise de fluorescéncia de raios- X. Notam-se que as porcentagens de extracdo de
Mg e Fe para a maior extracdo destes (teste 9) ficaram comparaveis a literatura em que a
extracdo de Mg é maior que a do Fe. Desta forma, nos ensaios finais serd adotada a analise de

FRX das matérias primas in natura.

Tabela 23. Matriz experimental e valores da variavel resposta para dados do FRX.

Teste Fatores Numéricos Variavel resposta (%)
T[°C] Cha[M] é[um]) Mg Fe Ca
1 30 1 64 2 5 279
2 30 2 115 4 4 138
3 30 4 256 8 4 71
4 50 1 115 9 3 281
5 50 2 256 13 6 142
6 50 4 64 19 12 10
7 70 1 256 27 15 277
8 70 2 64 32 17 142
9 70 4 115 47 31 74

Fonte: Autoria Prépria.

Para o conhecimento do comportamento da variavel resposta em funcéo aos niveis dos
fatores, foi calculado o efeito para cada fator sobre a média (Mjx), conforme mencionado na

metodologia e utilizando a Equacdo [16] (Tabela 24).

Para construcdo da Figura 35, se realizou a média global, calculada pela média de

todos os valores de extracdo de cada elemento (linha tracejada), sendo igual a 18,21 - 24,32 e
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265,40 para Mg, Fe e Ca, respectivamente.

Tabela 24. Efeito dos fatores sobre a varidvel resposta.

Mg Fe Ca
Ma1 4,73 9,78 274,08
Ma2 14,09 16,05 244,97
Mas 35,82 47,13 277,16
Me1 12,87 17,16 470,71
Ma2 16,64 20,56 236,90
Mas 25,13 35,23 88,59
Mci 17,90 26,16 243,67
Mc2 20,52 28,43 277,16
Mcs 16,22 18,37 275,37
Fonte: Autoria Prépria.

Figura 35. Efeitos sobre cada fator sobre a média global: (a) Mg; (b) Fe; (c) Ca.
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Fonte: Autoria Propria.

Na Figura 35, apresentam-se os efeitos dos fatores sobre a média global; nesta figura

pode ser notado que os fatores de T, Chci e granulometria (¢) sdo representadas pelas letras A,
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B e C, respectivamente, sendo fatores analisados nos seus respectivos niveis (1, 2, 3). Os
fatores combinados com os niveis que apresentam a maior significancia sdo aqueles nos quais
suas meédias sdo superiores ao valor da média global, uma vez que se considera que melhores
resultados referem-se aos valores de maxima extracédo, ou seja, A3B3C2 para Mg, A3B3C1 e
A3B3C2 para Fe e A3B1C3, A3B1C2, A1B1C2 e A1B1C3 para Ca.

Assim sendo, para uma maior extracdo dos elementos Mg, Fe e Ca, sdo apresentadas
nas Tabela 25 e Tabela 26, as condi¢des de melhor ajuste. As condi¢Bes de melhor ajuste para
a extracdo de Mg e Fe avaliadas na matriz experimental, foram as condigdes que apresentaram
melhor porcentagem de extracéo, 48% e 70%, respectivamente. Para uma maior extracao de

Ca, sdo apresentadas na Tabela 27, as condi¢des de melhor ajuste.

Tabela 25. Melhor condicao de extracdo de Mg.

Melhor A B C T Cha ¢ VYwmg
Condicao T Cha ¢ [°C] [M] [pum] %
9 3 3 2 70 4 115 48
Fonte: Autoria propria.

Tabela 26. Melhores condic¢des de extracdo de Fe.

Melhor A B C T Cha ¢ Yre
Condicéo T Cha ¢ [°C] [M] [um] %
9 3 3 2 70 4 115 70%
n,a. 3 3 1 70 4 64 n.a

n.a.. ndo avaliado na matriz experimental
Fonte: Autoria propria.

Tabela 27. Melhores condicdes de extracao de Ca.

Melhor A B C T Cha ¢ VYeca
Condicéo T Cha ¢ [°C] [M] [um] %
n.a 3 1 3 70 1 256 n.a
n.a 1 1 2 30 1 115 n.a
n.a 1 1 3 30 1 256 n.a
n.a 3 1 2 70 1 115 n.a

n.a.: ndo avaliado na matriz experimental.
Fonte: Autoria propria.

Nota-se que a porcentagens de extracdo do Ca sdo improvaveis, sendo maiores que
470% de extracdo. Possivelmente, ocorreu alguma contaminacdo na utilizacdo da agua
deionizada para a preparacdo das solucdes, pois aguas duras apresentam altas concentracfes

de célcio. Desta forma, os testes finais serdo realizados com agua tratada proveniente de outro
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laboratério.

Ressalta-se que a condicdo A3B3C1 para a extracdo do Fe, bem como todas as
condicdes para a extracdo do Ca, necessitam de experimentos de confirmacdo. Porém, como

estes sdo resultados preliminares, esses experimentos ndo serdo executados.

4.2.2 Ensaios Finais

Os ensaios finais foram realizados em duplicata e também de forma aleatéria. As
imagens das soluces finais destes testes sdo apresentadas no Apéndice H. Apesar da analise
de caracterizacdo da amostra do SERP-GO1 ter sido feita, este material ndo foi utilizado no
processo de dissolucdo devido a quantidade insuficiente para todos os ensaios. Assim, nos
ensaios finais foram utilizadas as amostras de SERP-GO2 e SERP-MG, considerando-se um

planejamento experimental com quatro fatores, como descrito na Tabela 28.

Tabela 28. Fatores e niveis dos testes experimentais modificados.

Nivel
Baixo Médio  Alto
(1) Granulometria média (pm) 0,069 0,328 0,550

Fatores

(2) Concentracao do HCI (M) 1 2 4
(3) Temperatura (°C) 30 50 70
(4) Volume do HCI (mL) E 2E 4E

Fonte: Autoria Prdpria.

Nota-se na Tabela 28 que a variacdo do volume de é&cido foi adicionada ao
planejamento experimental nos ensaios finais. Este fator é representado pela letra E, o qual se
refere ao volume de solucdo do &cido cloridrico estequiométrico. Desta forma, E, 2E e 4E
significa o volume estequiométrico, 2 vezes o volume estequiométrico e 4 vezes o volume

estequiométrico, respectivamente.

Na Tabela 29 ¢é apresentada a matriz do planejamento experimental, considerando-se o
arranjo ortogonal para L9. Sdo apresentados os fatores na sua forma numérica, dados pela
temperatura (T), concentracdo do HCI (Chci), granulometria média (®) e volume do HCI
(VHci) e seus respectivos codigos. Os valores 1, 2 e 3 da matriz referem-se aos niveis baixo,

médio e alto, respectivamente.



104

Tabela 29. Planejamento experimental - Arranjo ortogonal para Lg

Fatores Codificados Fatores Numeéricos
Teste A B C D T(EC) Cua(M) (fr’n) Vha(mL)
1 1 1 1 1 30 1 69 E
2 1 2 2 2 30 2 328 2E
3 1 3 3 3 30 4 550 4E
4 2 1 2 3 50 1 328 4E
5 2 2 3 1 50 2 550 E
6 2 3 1 2 50 4 69 2E
7 3 1 3 2 70 1 550 2E
8 3 2 1 3 70 2 69 4E
9 3 3 2 1 70 4 328 E

Fonte: Autoria Prépria.

A Tabela 30 e a Tabela 31 apresentam a massa e a concentragdo (em ppm) do Mg, Ca,
Fe e Si contidos no SERP-MG e no SERP-GO2, respectivamente. Realizaram-se os calculos
conforme as massas utilizadas em cada teste. Adotou-se a composi¢do quimica resultante da
FRX. Os célculos foram realizados conforme as analises preliminares (Apéndice I),

considerando o volume da solugdo final avolumada igual a 0,200 L.

Como os testes finais foram executados em duplicata, primeiramente procederam os 9

ensaios para a Matriz 1 e apds a sua finalizacdo fez-se 0s 9 ensaios da duplicata (Matriz 2).

Obtidos as solucBes finais (SF) dos testes finais, foram realizados os célculos de
extracdo de Mg, Ca, Fe e Si, mediante a técnica de ICP-OES. Os resultados séo apresentados
na Tabela 32 e na Tabela 33 para 0 SERP-MG e para o0 SERP-GO2, respectivamente. O Si
também foi avaliado nos testes finais para conhecer o seu comportamento de extracdo

conforme as condig¢des experimentais.

Tabela 30. Massa e concentracdo de Mg, Ca, Fe e Si contidos no SERP-MG.

Massa (mg) Concentracdo (mg/L) (ppm)

Mg Ca Fe Si Mg Ca Fe Si
1,2e3 8516 54,7 3944 11226 4258 274 1972 5613
4 215,5 13,8 99,8 284,0 1077 69 499 1420
5e6 1693,0 108,8 784,0 2231,7 8465 544 3920 11158
7e8 420,7 27,0 194,8 554,5 2103 135 974 2773
9 3396,3 218,2 1572,8 4476,9 16981 1091 7864 22384

Fonte: Autoria Prdpria.

Teste
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Tabela 31. Massa e concentracdo de Mg, Ca, Fe e Si contidos no SERP-GO?2.

Teste Massa (mQ) Concentracdo (mg/L) (ppm)
Mg Ca Fe Si Mg Ca Fe Si
1,2e3 8712 67,2 2295 6614 4356 336 1147 3307
4 220,4 17,0 58,0 167,3 1102 85 290 837
5 17742 136,8 467,3 1347,0 8871 684 2336 6735
6 1742,4 1343 4589 13229 8712 672 2295 6614
7¢8 4435 342 116,8  336,7 2218 171 584 1684
9 3526,3 271,9 9288 2677,2 \ 17632 1359 4644 13386
Fonte: Autoria Propria.
Tabela 32. Resultados do ICP-OES para os testes finais SERP-MG.
Variavel resposta (ppm)
Teste Matriz 1 Matriz 2
Cwmyg Cre Cca Csi Cwmg Cre Cca Csi
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
1 69 16 13 79 60 16 34 52
2 58 17 17 80 37 10 25 76
3 175 74 11 102 72 40 30 51
4 43 18 27 45 43 15 47 39
5 387 142 18 162 298 112 18 155
6 1370 604 82 148 1261 553 35 146
7 357 150 29 89 355 143 27 91
8 677 283 47 85 523 223 37 65
9 5087 2099 63 153 3813 311 106 568
Fonte: Autoria Prdpria.
Tabela 33. Resultados do ICP-OES para os testes finais SERP-GO?2.
Variavel resposta (ppm)
Teste Matriz 1 Matriz 2
Cwmyg Cre Cca Csi Cwmg Cre Ceca Csi
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
1 741 83 198 72 685 74 188 88
2 629 72 163 58 635 73 163 72
3 699 116 191 49 767 132 160 84
4 381 31 81 57 334 29 51 50
5 2680 231 350 160 3426 314 330 162
6 4453 981 421 156 5532 1278 408 152
7 1344 134 126 71 1416 141 93 91
8 1670 312 144 63 1679 352 138 55
9 12384 3369 188 151 11840 3274 601 148

Fonte: Autoria Prdpria.

Os valores apresentados na Tabela 32 e na Tabela 33 sdo valores médios considerando

duas resolucBes na analise de ICP-OES para cada elemento avaliado. Observa-se que 0s
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resultados apresentados se referem a valores de duas matrizes, considerando que 0s testes
finais com 0 SERP-MG e com 0 SERP-GO2.

Os resultados de extracdo de Mg, Ca, Fe e Si sdo apresentados na Tabela 34 e na
Tabela 35 para 0 SERP-MG e para 0 SERP-GO2, respectivamente.

Tabela 34. Matriz experimental e valores da variavel resposta para os testes finais SERP-MG.

Variével resposta (%)

Fatores Numéricos

Matriz 1 Matriz 2

T T @ Via Mg Fe Ca Si Mg Fe Ca Si

°C) (M) (m) (mp V9 & & ST Mg e e sl
1 30 1 69 E 2 1 5 1 1 1 12 1
2 30 2 38 26 1 1 6 1 1 0 9 1
3 30 4 550 4E 4 4 4 2 2 2 11 1
4 50 1 328 4E 4 4 40 3 4 3 68 3
5 50 2 550 E 5 4 3 1 4 3 3 1
6 50 4 69 2 16 15 15 1 15 14 6 1
7 70 1 550 2 17 15 22 3 17 15 20 3
8 70 2 69 4E 32 29 35 3 25 23 28 2
9 70 4 328 E 3 27 6 1 22 4 10 3

Fonte: Autoria Prdpria.

Para o SERP-MG os maiores valores de extracdo de Mg e de Fe ocorreram no teste 8 e
para 0 Ca no teste 4. Devido a sua capacidade de bloqueio de poros, considera-se como
melhor condicdo experimental os testes em que o Si esta em menor porcentagem de extracdo
na solucdo final, ou seja, espera-se que este fique contido no residuo obtido no processo de
filtracdo. De modo geral a extracdo de Si parece que nao interfere nos resultados para maxima
extracdo de Mg, Ca e Fe. Assim, calculou-se a média de extracdo para variavel resposta

obtida para todos os ensaios (Matriz 1 e 2) e obteve-se o valor de 2%.

Em comparacdo nos testes preliminares a maior porcentagem de extragdo de Mg
ocorreu no teste 9 com 47% de extragcdo. Os resultados dos testes finais s&o inferiores,
apresentando 28,5% de extracdo de Mg. A maior mudanca entre os testes preliminares e finais
referem-se aos niveis dos fatores da granulometria, sendo utilizadas granulometria de até 550
um para os testes finais. Essa mudanca foi realizada a fim de abranger uma faixa maior na
avaliacdo de extracdo dos metais, visto que as granulométricas maiores requerem menor

energia no processo de moagem.
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Tabela 35. Matriz experimental e valores da variavel resposta para os testes finais SERP-

GO2.
Varidvel resposta (%)
Fatores Matriz 1 Matriz 2

ETT T 0 Ve g Ca Si Mg Fe Ca Si

0 M) @m) (my "9 "° R A
1 30 1 69 E 17 7 59 2 16 6 56 3
2 30 2 328 2E 14 6 49 2 15 6 48 2
3 30 4 550 4E 16 10 57 1 18 11 48 3
4 50 1 328 4E 35 11 96 7 30 10 60 6
5 50 2 550 E 30 10 51 2 39 13 48 2
6 50 4 69 2E 51 43 63 2 63 56 61 2
7 70 1 550 2E 61 23 73 4 64 24 55 5
8 70 2 69 4E 75 53 84 4 76 60 81 3
9 70 4 328 E 70 73 14 1 67 71 44 1

Fonte: Autoria Prdpria.

Nota-se que na Tabela 35 que para 0 SERP-GO2 as maiores porcentagens de extracdo
do Mg e Fe ocorreram no teste 8 (média de 75,5%) e teste 9 (média de 71,5%),
respectivamente. No caso do Si, também se calculou a média de extracdo para varivel
resposta obtida para todos os ensaios (Matriz 1 e 2) e obteve-se o valor de 3%.

Como relacdo ao Fe e Si, Teir e colaboradores (TEIR et al., 2007c) relataram que nas
condicdes experimentais de maxima extracdo eles obtiveram extracdo de até 67% para o Fe e
até 3% de Si. Estes resultados sdo comparaveis ao valores obtidos para 0 SERP-GO2. No caso
de Mg dados da literatura mostram valores superiores aos obtidos com o serpentinitos
estudados neste trabalho. Em condicbes de 6E de HCI os autores obtiveram até 100% de
extracdo. Alves e colaboradores (ALVES et al., 2013) avaliaram a extracdo de Mg de um
serpentinito proveniente de Lavras do Sul/RS e obtiveram até 80% utilizando HCI 4 M.
Ressalta-se que neste trabalho a repeticdo do teste 8 modificando a concentracdo do HCI para

4 M, possivelmente teriamos valores proximos aqueles obtidos na litereratura.

A partir destes resultados aplica-se a andlise do método Taguchi empregado no
planejamento experimental e calcula-se o efeito para cada fator sobre a média (Mjk) dos testes
finais do SERP-MG e do SERP-GO2 (Tabela 36).

Para a analise da influéncia dos fatores sobre a variavel resposta a Figura 36 é
construida a partir dos valores da Tabela 36, considerando o valor da média global observa-se

as condicdes de melhor ajuste para a extracdo de Mg, Ca e Fe nos dois serpentinitos
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avaliados.

Tabela 36. Efeito dos fatores sobre a varidvel resposta para os testes finais.

. SERP-MG SERP-GO2
oo Mg Fe Ca Si Mg Fe Ca  Si

Mz 184 146 784 130 1590 7,98 5273 213
Maz 785 7,01 2260 190 4139 2370 63,06 371
Mas 2389 1878 19,98 252 688l 50,61 5846 3,14
M1 747 642 27,77 246 3702 1353 6638 454
M2 1122 994 1403 184 4147 2492 6022 2,62
M3 1488 10,98 863 143 47,61 4384 47,66 182
Mc1 1519 1384 1685 1,73 4973 3761 67,19 275
Mc2 1043 644 2301 199 3855 2937 5176 3,16
Meca 796 706 1055 201 37,82 1532 5530 3,07
M1 1059 646 652 140 39,83 2999 4540 197
Mb2 11,19 10,16 1314 1,98 4468 2634 5808 3,04
Mbps 11,80 10,73 30,76 2,35 41,60 2596 70,77 3,97

Média Global 11,19 9,11 16,81 191 42,03 27,43 58,08 2,99
Fonte: Autoria Prdpria.

Os efeitos dos fatores sobre a variavel resposta extracdo de Si e suas condicGes de
melhor ajuste sdo apresentados no Apéndice J, considerando se a condig¢do “menor ¢ melhor”,

pois se espera que a extracdo de Si nos testes de dissolucdo de serpentinitos seja reduzida.

Na Figura 35 encontra-se as condi¢des de melhor ajuste para a extracdo dos metais.
Sabendo que as combinac¢des dos fatores com 0s niveis que apresentam a maior significancia
sdo aquelas que possuem valores superiores ao valor da média global, considerando uma

condicéo “maior ¢ melhor”.

Assim sendo, para uma maior extracdo dos elementos Mg, Ca e Fe, séo apresentados
nas condicdes de melhor ajuste apresentadas na Tabela 37 e na Tabela 38.
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Figura 36. Efeitos sobre cada fator sobre a média global: SERP-MG (a) Mg; (b) Fe; (c) Ca;
SERP-GO2 (d) Mg; (e) Fe; (f) Ca.
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Tabela 37. Melhor condicao de extracdo de Mg.

Melhor A B C D T Cha ¢ Vha Y mg
Condigao T Cho ¢ Vua [°C] [M] [pm] (% média)
SERP-MG
n.a 3 2 1 2 70 2 69 2E -
8 3 2 1 3 70 2 69 4E 28,5
n.a 3 3 1 2 70 4 69 2E -
n.a 3 3 1 3 70 4 69 4E -
SERP-GO2
n.a 3 3 1 2 70 4 69 2E -

Fonte: Autoria propria.
n.a.. nao avaliado na matriz experimental

Tabela 38. Melhores condic¢des de extracdo de Fe.

... A B C D T Cha ¢ Vha Yre
Melhor Condicdo ¢/ & Vi [°C] [M] [um] (% média)

SERP-MG

na 3 2 1 2 70 2 69 2 .

8 3 2 1 3 70 2 69 4E 259

na 3 3 1 2 70 4 69 2E i

na 3 3 1 3 70 4 69 4E :
SERP-GO2

na 3 3 1 1 70 4 69 E :

9 3 3 2 1 70 4 328 E 715

Fonte: Autoria propria.
n.a.: nao avaliado na matriz experimental

Conforme as condi¢bes de melhor ajuste para a extracdo dos metais Mg e Fe,

considera-se as condigdes experimentais abordadas na matriz experimental utilizada:

— A3B2C1D3 para extracdo de Mg do SERP-MG, condicdo abordada na matriz

como teste 8, com maior porcentagem de extracdo média de 28,5%;

— A3B2C1D3 para extracdo de Fe do SERP-MG, condi¢do abordada na matriz

como o teste 8, com maior porcentagem de extracdo média de 25,9%;

— A3B3C2D1 para extracdo de Fe do SERP-GO2, condi¢do abordada na matriz

como o teste 9, com maior porcentagem de extragdo meédia de 71,5%;

A condicdo A2B1C3D3 para extracdo de Ca do SERP-MG € condi¢do abordada na

matriz como teste 4, com maior porcentagem de extracdo média de 53,7% (Apéndice J).

As outras condi¢cOes de melhor ajuste necessitam de experimentos de comprovacao.
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Para a menor extragdo de Si nos dois serpentinitos, nenhuma condi¢do experimental
foi avaliada na matriz, porém, a condi¢do experimental C1 (granulometria no nivel baixo)
referente a granulometria de 69 um faz parte das melhores condic¢des tanto para as extragdes
de Mg, Fe e Ca (Figura 36) como para a menor extracdo de Si (Apéndice J). Assim,
comprova-se que granulometrias menores fazem parte de condigdes de melhor ajuste para
melhor extracdo dos metais Mg, Ca e Fe (TEIR et al, 2007a; ALVES et al., 2013)

Pela analise de variancia (ANOVA) verifica-se qual o fator abordado na matriz
experimental apresenta maior significancia. Com a realizacdo de réplicas experimentais é
possivel analisar a influéncia dos fatores sobre a razdo sinal/ruido (S/N). O calculo da razdo
sinal/ruido € apresentado na Tabela 39, para Mg, considerando que este € o elemento de maior

porcentagem na matéria prima e de maior interesse.

Tabela 39. Matriz experimental, variaveis resposta e sinal/ruido para Mg nos testes finais.

Variaveis resposta (Mg%)
Fatores

Teste SERP-MG SERP-GO2

M1 M2 Média S/N M1 M2 Media S/N
151 -360 17 16 16,37 -2429
1,11 -112 15 15 1450 -2323
290 -996 16 18 16,83 -2453
397 -1197 35 31 3245 -30,24
404 -1221 31 39 3441 -30,80
16 15 1554 -2384 52 64 57,30 -3521
17 17 16,94 -2458 61 65 62,23 -3588
32 25 2852 -29,17 76 77 77551 -3756
30 22 2620 -2846 71 68 6869 _3674

© oo ~NOoO U WNRE
W WWMNDNDN P PR P>
WNEFE WOWNEFE WN R
N EFP WEFE WNDWND RO
P WNNPFP WwWWND RO
a s BMEFEN
N N N N

Fonte: Autoria Propria.

A partir dos valores de S/N, a Figura 37 apresenta o grafico das condi¢es de melhor
ajuste sobre a razdo sinal/ruido da variavel resposta extracdo de Mg considerando os dois

serpentinitos.

Conforme as condic¢des de melhor ajuste para a extragcdo de Mg considerando a razdo
sinal/ruido, obtém-se as condicdes apresentadas na Tabela 40. Comparando as condicdes de
melhor ajuste sobre a média e sobre a razdo S/N, a condi¢cdo A3B3C1D2 é encontrada para 0s
serpentinitos avaliados sobre as duas condigdes, e para 0 SERP-MG a condi¢do A3B3C1D3

também é considerada condi¢do de melhor ajuste sobre a razdo S/N e sobre a média.
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Figura 37. Efeitos sobre cada fator sobre o sinal/ruido: (a) SERP-MG; (b) SERP-GO2.
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Tabela 40. Melhor condicdo de extracdo de Mg (S/N).

A1 A2 A3 B1 B2 B3 C1 C2 C3 D1 D2 D3
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(@)
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Fonte: Autoria Prdpria.

(b)

Fatores

Melhor A B C D T Cha ¢ Vha Y mg
Condicédo T Cha ¢ Vha [°C] [M] [um] (% média)

SERP-MG

n.a 3 3 1 2 70 4 69 2E -

n.a 3 3 1 3 70 4 69 4E -
SERP-GO2

6 2 3 1 2 50 4 69 2E 57
n.a 3 3 1 2 70 4 69 2E -

Fonte: Autoria propria.

n.a.. nao avaliado na matriz experimental

A partir da Tabela 41 até a Tabela 44 apresentam-se as tabelas ANOVA para as

médias e razdo sinal/ruido da extracdo de Mg, sendo, SQF a soma quadratica dos fatores; GL.

o0 grau de liberdade; SMQ a soma média quadratica e F: Teste F. Nota-se que o SQerro € igual

a zero para todas as ANOVAS, assim assume-se a coluna D como erro experimental, pois

apresenta o menor valor de SQ.

O F critico é encontrado na tabela de pontos de percentagem de distribuigdo F, 5%
(BARROS NETO; SCARMINIO; ROY EDWARD BRUNS, 2010) considerando

significancia de 95,5%, com caso grau de liberdade e grau de liberdade do erro (n-1) igual a 2.

Assim 0 Foos:2:2 critico é igual a 19. Os fatores que apresentam significancia possuem o F

calculado maior que o F critico.
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Tabela 41. Andlise de variancia (ANOVA) sobre a média para extracdo de Mg SERP-MG.

Fontes de Variacéo

GL

SMQ F

STQ
SQA
SQB
SQC
SQD
SQs
SQerro
SQerro

9449
779,3
82,4
81,0
2,2
944,9
0,0
2,2

20 3896 354,473
2,0 41,2 37,477
2,0 40,5 36,853

2,0 1,1
0,0 0,0 0
2,0 1,1

Fonte: Autoria Propria.

Tabela 42. Anélise de variancia (ANOVA) para razdo sinal/ruido da extracdo de Mg SERP-

MG

Fontes de Variagdo GL SMQ F
STQ 905,7

SQA 7599 20 379,9 88,988
SQB 98,2 2,0 4911 11,502
SQC 391 20 19,5 4,575
SQD 85 20 4,27

SQs 905,7

SQerro 0,0 0,0 0 0
SQerro 85 2,0 4,27

Fonte: Autoria Propria.

Tabela 43. Andlise de variancia (ANOVA) sobre a média para extracdo de Mg SERP-GO2.

Fontes de Variagio GL  SMQ F
STQ 4673,6

SQA 4200,6 2,0 2100,3 113,729
SQB 169,6 2,0 8438 4,592
SQC 267,2 20 1336 7,234
SQD 36,2 20 181 0
SQs 4673,6
SQerro
SQerro 36,2 20 18,1

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 44. Analise de variancia (ANOVA) para razao sinal/ruido da extracdo de Mg SERP-

GO2.

Fontes de Variacéo GL SMQ F
STQ 265,4
SQA 248,2 2,0 1241 213,568
SQB 6,9 2,0 3,4 5,942
SQC 91 2,0 4,5 7,852
SQD 1,2 2,0 0,6 0
SQs 265,4
SQerro
SQerro 0,0 0,0 0 0

Fonte: Autoria Propria.

A anadlise de variancia nos permite constatar que no processo de dissolugdo dos
serpentinitos considerando a amostra SERP-MG os fatores A (Temperatura), B (Concentragédo
do &cido) e C (granulometria) apresentam significancia para a extracdo de Mg, e apenas 0
fator A (temperatura) apresenta significancia na razédo sinal/ruido. Para a amostra SERP-GO2
o fator A (Temperatura) € o mais influente tanto na média das respostas como na razdo
sinal/ruido. Assim, para a melhor extracdo de Mg nos serpentinitos o fator A deve ser ajustada
no nivel alto com temperatura de70 °C.

4.2.3 Avaliacédo dos Residuos Obtidos na Dissolugéo — Ensaios Finais

Uma vez obtidos os residuos finais (RF), estes foram encaminhados para analise
térmica (TA). Aproximadamente 55 mg de cada residuo foi pesada e colocada num cadinho
de alumina, sendo que as condicGes experimentais foram aquelas apresentadas na
metodologia. (3.5.6).

Para os residuos dos testes finais utilizando o SERP-MG, realizou-se a mesma
comparagdo com a amostra in natura (Figura 38), com énfase na comparacdo com o residuo
do teste que obteve a maior porcentagem de extracdo, tanto nos ensaios preliminares quanto

nos ensaios finais.

Observa-se que comparando a TG/DTG das amostras, o ensaio RF80, a partir da

temperatura 600°C até por volta de 800°C apresenta picos menores que a amostra in natura,
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lembrando que essa faixa de temperatura € relacionada a desidroxilacdo dos minerais do
grupo serpentina. Assim, a andlise térmica do residuo contribui para classificar o RF80 como
o melhor teste, pois relaciona-se uma menor porcentagem de serpentina contida no residuo e
consequentemente uma melhor extracdo. A partir da temperatura de 800°C a amostra RF91
apresenta um pico maior que a amostra in natura, essa faixa de temperatura é relacionada com

0 mineral talco contido nas amostras de SERP-MG.

Os picos maiores representam uma maior decomposicdo do material naquela faixa de
temperatura, entretanto, os picos maiores apresentados na amostra RF80 podem estar ligados
ao fato que antes dos testes de dissolu¢do, o mineral com estrutura complexa possui uma
degradacdo mais dificultada e agora este estaria mais exposto apOs a ativacdo &cida,
facilitando o processo de degradacdo de uma maior parte do material contido na amostra e

intensificando o pico na faixa de temperatura de degradacdo do mineral.

A Figura 39a e a Figura 39b apresentam todas as TG e DTG de todos os residuos dos
testes finais. Comparando as TG os testes RF80 e RF91, elas apresentam uma menor perda de
massa na faixa da desidroxilacdo do grupo serpentina, entre 600 — 800°C, assim,
possivelmente sdo os testes que apresentam menor porcentagem de serpentina depois da

dissolugdo acida.

As DTG de todos os testes, comparado com a do material in natura (Figura 40),
apresentam na faixa de 600-800°C picos menores que 0 SERP-MG (Figura 38), e a partir de
800°C sdo apresentados uma intensificacdo dos picos, referentes ao mineral talco, que
possivelmente consegue ser degradado mais facilmente apos a dissolu¢do. Conforme aumenta
0 numero do teste essa diferenciacdo nas faixas de temperatura é mais contrastante (Figura
40).
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Figura 38. TG/DTG SERP-MG: (a) amostra in natura; (b) RF80.
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Figura 39. SERP-MG: (a) TG residuos; (b) DTG residuos.
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Figura 40. TG/DTG de todos os residuos SERP-MG.
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Fonte: Autoria Prdpria.

A Tabela 45 apresenta as perdas de massa nas faixas de 450-800°C e 800-1100°C, para

a amostra in natura e para todos os residuos dos testes finais.

Tabela 45. Tabela de decomposicao térmica dos residuos SERP-MG.

Perda de Massa (%) Diferencial OH (%)

Teste (45(2033 00) (800(;(:1)100) Total  Diferenca % Total (45(({,6?00)
In natura 7,21 1,36 8,57 - - -
RF10 4,01 2,37 6,38 2,19 25,6 44 .4
RF20 4,19 2,43 6,62 1,95 22,8 41,9
RF30 4,24 2,41 6,65 1,92 22,4 41,2
RF40 4,28 2,37 6,65 1,92 22,4 40,6
RF51 4,16 2,37 6,53 2,04 23,8 42,3
RF60 2,81 2,61 5,42 3,15 36,8 61,0
RF70 3,31 2,62 5,93 2,64 30,8 54,1
RF80 1,89 2,93 4,82 3,75 43,8 73,8
RF91 19 2,82 4,72 3,85 449 73,6

Fonte: Autoria propria.



118

Calculado essa perda total e desconsiderando a perda de massa relacionada a umidade,
é apresentado a diferenca da perda de massa e a porcentagem que ela representa referente a

todos os residuos comparados com a amostra in natura.

A porcentagem de perda na somente na faixa de 450 — 800°C é também calculada e
representa a desidroxilagdo do material, ou seja, a liberagcdo de OH. Observa-se que o RF80 e

RF91 foram os residuos que apresentaram maior diferenca entre a amostra in natura.

A Figura 41 apresentaa TG e DTG de todos os residuos da dissolu¢do do SERP-GO2.
A curva TG do RF80 apresenta uma menor perda de massa na regido nas faixas de
temperatura de 450-800°C. Nas curvas DTG comparadas com as curvas do material in natura
(Figura 42) o pico entre a temperatura nas faixas de 450-800°C apresenta diferenca de
intensidade conforme os residuos. Observa-se que no material in natura é observa-se somente
um pico intensificado, entretanto, nos residuos alguns picos estdo mais préximos da
temperatura de 450°C e outros da temperatura de 800°C, isto poderia representar a existéncia

de mais de um material do grupo crisotila na amostra.

Apbs a dissolucdo em alguns residuos a decomposicao ocorreu de forma diferente
nesses materiais. Sabendo que a decomposicao dos materiais do grupo serpentina acontecem
na faixa de temperatura de 600 > 700°C e que na faixa de 600 até 700°C primeiramente ocorre
a desidroxilacdo da clinocrisotila e posteriormente da lizardita, possivelmente até o teste RF60
ainda estava contido uma grande porcentagem de clinoclisotila, entretanto a partir do RF70 o
pico de desidroxilacdo era direcionado mais para temperaturas maiores , 0 que poderia
representar a quantidade de lizardita que ainda estava contido nos experimentos e foi
diminuida nos testes RF80 e RF90. Possivelmente nos testes RF70, RF80 e RF90 a
clinoclisotila sofreu um maior processo de extracdo na etapa de dissolugcdo que nos outros
testes (Figura 42). Destaca-se que nas analises de Difracdo de Raios-X na amostra SERP-GO2

foram encontradas somente a clinoclisotila e a lizardita.

A Figura 43 apresenta um comparativo da TG e DTG do material in natura e do teste
RF80. Observa-se que na faixa de temperatura que compreende a decomposi¢do do grupo
serpentina (600 > 700°C) o pico de decomposi¢do é bem menos proeminente. Na Tabela 46 é
calculada a porcentagem de perda na somente na faixa de 450 — 800 °C que representa a
liberacdo de OH. Observa-se que o RF80 foi o residuo que apresentou maior diferenca entre a

amostra in natura.
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Figura 41. SERP-GO2: (a) TG residuos; (b) DTG residuos.
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Figura 42. TG/DTG de todos os residuos SERP-GO2.
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Figura 43. TG/DTG SERP-GO2: (a) amostra in natura; (b) RF80.
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Tabela 46. Tabela de decomposicao térmica dos residuos SERP-GO2.

Perda de Massa (%)

Diferencial OH (%)

Teste (45%%;; 00) (800(;(:1)100) Total  Diferengca % Total (45(()03;00)
In natura 11,44 0,20 11,64 - - -
RF10 11,04 0,10 11,14 0,50 4,27 3,50
RF20 11,00 0,02 11,02 0,61 5,26 3,85
RF30 10,62 0,14 10,76 0,87 7,52 7,17
RF40 10,43 0,14 10,57 1,06 9,14 8,83
RF50 9,25 0,10 9,35 2,29 19,64 19,15
RF60 8,21 0,23 8,43 3,20 27,51 28,25
RF70 6,67 0,25 6,92 4,72 40,56 41,70
RF80 5,11 0,45 5,56 6,08 52,24 55,36
RF90 5,78 0,42 6,20 5,44 46,75 49,52

Fonte: Autoria propria.

A Figura 44 apresenta os efeitos sobre cada fator sobre a média global considerando a

perda de massa na primeira etapa (450 —800°C) da decomposi¢do dos residuos (Tabela 45e

Tabela 46). Sabendo que as condi¢des de melhor ajuste sdo consideradas utilizando os fatores

e seus respectivos niveis que apresentam valores maiores que a média global, para o melhor

resultado do processo de dissolucdo seria necessario considerar para 0s dois serpentinitos: o

fator A (Temperatura) no nivel alto; o B (Concentracdo de HCI) no nivel intermediario ou

alto); o C (Granulometria) no nivel baixo. Para o fator D (Excesso de HCI) o resultado para os
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dois serpentinitos se distingue, sendo que para SERP-MG esse fator pode ser usado no nivel

baixo e para SERP-GO2 deve-se utilizar no nivel médio.

Figura 44. Efeitos sobre cada fator sobre a média global: (a) TG SERPMG; (b) TG SERP-

GO2.
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A Tabela 47 apresenta as condices de melhor ajuste considerando a andlise dos
residuos dos serpentinitos. Entretanto nenhuma condi¢do que seria favordvel a melhor
extracdo dos metais foi abordada na matriz experimental. Esses dados serdo comparados

posteriormente com os dados das analises de ICP da solucéo final (SF).

Tabela 47. Melhores condicdes experimentais considerando analises dos residuos.

A B C D T Cucal ¢ E

Melhor Condicéo T Cua & Vha [°C] [M]  [um]

SERP-MG
n.a 3 2 1 1 70 2 0,069 E
n.a 3 3 1 1 70 4 0,069 E
SERP-GO2
n.a 3 2 1 2 70 2 0,069 2E
n.a 3 3 1 2 70 4 0,069 2E

n.a= ndo analisada.
Fonte: Autoria propria.

Todas as TG e DTG de todos os residuos do SERP-MG e do SERP-GO2 sdo

apresentadas no Apéndice K e L, para uma melhor visualizacdo das curvas.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES FINAIS

Foram avaliadas quatro matérias primas para processo de captura de CO2 por
carbonatacdo mineral indireta. Dentre os metais de interesse para serem extraidos no processo
de carbonatacdo por dissolucdo &cida, 0 Mg é o que apresenta a maior porcentagem nas

amostras de serpentinito.

Os serpentinitos brasileiros precisariam de 2,3 + 0,4 t de matéria prima para cada

tonelada de CO2 sequestrado.

E recomendado o planejamento experimental utilizando o arranjo ortogonal L9, para
avaliar as melhores condi¢cdes experimentais do processo de dissolucdo acida, de forma

exploratoria.

Para o SERP-MG a condi¢cdo de melhor ajuste para extracdo de Mg nos testes
preliminares é apresentada utilizando a temperatura igual a 70°C, concentracdo de HCIl de 4 M
e granulometria de 115,5 um. A condigdo de melhor ajuste foi executada no experimento 9
obtendo a maior porcentagem de Mg e também do Fe iguais a 47% e 31%, respectivamente.

Os resultados das analises de fluorescéncia de raios-X sdo o que apresentam os dados

mais relevantes para os calculos de extracdo, por serem mais representativos.

As condi¢bes de melhor ajuste considerando o planejamento experimental utilizado,
para a extracdo dos metais Mg e Fe nos testes finais sdo: A3B2C1D3 para extra¢cdo de Mg do
SERP-MG (teste 8 com 28,5%); A3B2C1D3 para extracdo de Fe do SERP-MG (teste 8 com
25,9%) e A3B3C2D1 para extracdo de Fe do SERP-GO2 (teste 9 com 71,5%).

A condicdo de melhor ajuste A3B3C1D2 para extracdo de Mg do SERP-GO2 néo foi
ndo abordada na matriz experimental necessitando experimento de confirmagédo; porém, a

melhor extracdo de Mg do SERP-GO2 ocorre no teste 8 com 75,5%.



123

A condicdo A2B1C3D3 para extracdo de Ca do SERP-MG é abordada na matriz como
teste 4 e extragdo média igual a 54%.

Para a menor extracdo de Si nos dois serpentinitos, nenhuma condicdo experimental
foi avaliada na matriz, porém, a condicdo experimental C1 (nivel baixo) referente a
granulometria menor faz parte das melhores condigdes de ajuste para menor extracdo de Si,
Mg, Fe e Ca.

Na anélise de variancia do SERP-MG os fatores A (Temperatura), B (Concentracao do
acido) e C (granulometria) apresentam significancia para o processo de dissolucdo. Para o
SERP-GO2 apenas o fator A (Temperatura) apresenta significancia. Considerando a razéo
sinal/ruido apenas o fator A (Temperatura) apresentam significancia para o processo. Assim,
para a melhor extracdo de Mg nos serpentinitos o nivel A deve ser ajustada no nivel alto com

temperatura de70 °C.

Os residuos dos dois serpentinitos que apresentaram a maior diferenca entre a amostra
in natura sdo o RF80 e o RF802, referente ao teste 8. Estes também foram o que mais
resultaram em porcentagem de extracdo de Mg para os serpentinitos avaliados nos testes

finais.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Sugere-se realizar as condi¢des de melhor ajuste para a extracdo de Mg, Fe, Ca

e Si para confirmar experimentalmente as combinacdes.

e Realizar analise de porosimetria das granulometrias utilizadas nos testes e

relacionar com a extracao no processo de dissolucéo.

e Realizar a planejamento experimental utilizando o método da superficie de
resposta, para otimizar a extracdo de metais no processo de dissolucdo dos

serpentinitos brasileiros.
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APENDICE A: Andlise granulométrica e peneiramento

Neste apéndice sdo apresentados os procedimentos de analise granulométrica e
peneiramento das amostras.

O SERP-GO1 e o SERP-MG passaram por processos de preparagdo. Cabe ser
ressaltado que estes materiais foram fornecidos pelo grupo de pesquisa de captura de carbono
FEG/UNESP, ja nas granulometrias de 64; 1155 e 256 um, conforme as faixas
granulométricas definidas para os testes de dissolugdo acida de acordo com a literatura
(ALVES, 2011; TEIR, 2008),

A Tabela 48 apresenta o processo de peneiramento das amostras SERP-GO1 e SERP-
MG.

Tabela 48.Peneiras utilizadas na preparacao do serpentinito.

Peneira  Abertura Granulometria

Ordem  AsTM  (um)  Média (um)
1 50 300 >300
2 70 212 256,0
3 120 125 1685
4 140 106 1155
5 170 90 98,0
6 200 75 82.5
7 270 53 64.0
8 Fundo - <53

Fonte: Grupo de Pesquisa de Captura de Carbono da FEG/UNESP.

Como o SERP-GO2 foi uma amostra fornecida posteriormente, aplicou-se uma nova
metodologia para 0 processo de peneiramento. Diferenciando-se do primeiro em trés
caracteristicas: (a) no primeiro peneiramento utilizou-se a peneira com abertura de 300. um e
posteriormente a peneira com abertura de 212 um, entretanto, essa ndo é a peneira
subsequente, isso ocorreu pela indisponibilidade no momento da peneira com abertura igual a
250 pum, que no peneiramento do SERP-GO2 pode ser utilizada; (b) como ultima
granulometria média obteve-se 64 um no primeiro peneiramento; entretanto utilizou-se a
peneira com abertura até 75 um para 0 SERP-GO2 no segundo peneiramento, a fim de testar a
metodologia;(c) no peneiramento do SERP-GO2 utilizou-se uma peneira com abertura igual a

355 um para reter as granulometria muito maiores que as desejadas.

Apls o SERP-GO2 ser recebido procedeu-se a realizar analise granulométrica e o

peneiramento. Uma amostra de 5 kg foi retirada dos 20 kg fornecidos pela empresa SAMA.
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Este material foi seco por 24 h em uma temperatura de 105 + 2°C, com a finalidade de néo ter
aglomeramento do material nas peneiras, o que prejudicaria 0s processos de analise

granulométrica e o peneiramento.

Primeiramente foi realizado um peneiramento com as peneiras consecutivas dispostas
de maior a menor abertura, sendo que a primeira peneira com abertura de 1,180 mm e a Gltima
com abertura de 0,053 mm. Foram escolhidas essas peneiras, pois a amostra envidada pela
empresa foi selecionada como uma amostra com granulometrias menores que 0,500 mm,
entretanto, foi utilizado a abertura a partir da abertura 1,180 para reter algum material com

granulometria maior. Utilizou-se massa inicial de 500 g.

Na Figura 45 apresenta-se a distribuicdo méassica do SERP-GO2, nota-se que a partir
dos diametros antecedentes ao 0,710 mm obtiveram-se pouca quantidade de material retido,

assim optou-se por realizar a analise granulométrica a partir do diametro médio de 0,710 mm.

Figura 45.Distribuicdo massica do SERP-GO2.

80
70 -
60

050

240 -

<
= 30 -

1,180 0,850 0,710 0,600 0,500 0,425 0,355 0,300 0,250 0,212 0,180 0,150 0,125 0,106 0,090 0,075 0,063 0,053 Fundo
Diametro médio (mm)

Fonte: Autoria propria.

Apos a definicdo da primeira peneira, fez-se a analise granulométrica das amostras,
conforme as escolhas das proximas peneiras descrita na metodologia. Para a analise
granulométrica calculou-se o fator de tabelamento (0,710 mm/7 peneiras) igual a 0,201 mm.

A escolha das peneiras adequadas foi realizada com a Tabela 49 e o fator de tabelamento.



Tabela 49

. Planilha para escolha das peneiras adequadas.

Maior indice da Peneira (mm): 0,710

NuUmero de Peneiras: 7

Fator de tabelamento: 0,101

Diadmetro (mm)

0,053
0,063
0,075
0,090
0,106
0,125
0,150
0,180
0,212
0,250
0,300
0,355
0,425
0,500
0,600
0,710

0,053 0,063 0,075 0,090 0,106
0 0,01 0,022 0,037 0,053
- 0 0,012 0,027 0,043

- - 0 0015 0,031
- - - 0 0016
- - - -0

0,125 0,150 0,180 0,212
0,072 0,097 0,127 0,159
0,062 0,087 0,117 0,149
0,05 0,075 0,105 0,137
0,085 0,06 0,09 0,122
0,019 0,044 0,074 0,106

0 0,025 0,055 0,087

-0 003 0,062
- - 0 0032
- - - 0

0,250
0,197
0,187
0,175
0,16
0,144
0,125
0,1
0,07
0,038

0,300
0,247
0,237
0,225
0,21
0,194
0,175
0,15
0,12
0,088
0,05

0,355
0,302
0,292
0,28
0,265
0,249
0,23
0,205
0,175
0,143
0,105
0,055

0,425
0,372
0,362
0,35
0,335
0,319
0,3
0,275
0,245
0,213
0,175
0,125
0,07
0

0,500
0,447
0,437
0,425
0,41
0,394
0,375
0,35
0,32
0,288
0,25
0,2
0,145
0,075
0

0,600
0,547
0,537
0,525
0,51
0,494
0,475
0,45
0,42
0,388
0,35
0,3
0,245
0,175
0,1
0

0,710
0,657
0,647
0,635
0,62
0,604
0,585
0,56
0,53
0,498
0,46
0,41
0,355
0,285
0,21
0,11
0

Fonte: Autoria propria.

132



133

As peneiras escolhidas foram aquelas com abertura de: 0,710 - 0,600 - 0,500 - 0,355 -
0,250 - 0,150 e 0,053 mm. Uma vez escolhidas as peneiras procederam-se a realizar a anélise
granulométrica por triplicata, com massa inicial de 500 £ 0,8 g. Com os dados das analises
granulométricas apresentados na Tabela 50, obteve-se a distribuicdo massica a qual €
apresentada na Figura 46. Como pode ser observada na Figura 46, a maior quantidade de

material encontra-se entre as granulometrias entre 0,250 e 0,053 mm

Tabela 50. Tabela com dados da andlise granulométrica.

Didametro  Massa Desvio
ASTM Médio retida padréo
média
(mm) (9) (9

25 0,710 19,67 0,72
30 0,600 50,49 0,39
35 0,500 49,84 1,38
45 0,355 69,70 0,44
60 0,250 99,17 0,69
100 0,150 112,07 0,90
270 0,053 83,84 1,57
Fundo <0,53 15,82 0,20

Fonte: Autoria propria.

Figura 46. Distribuicdo méssica do SERP-GO2.

120,00 ~
100,00
80,00 - §
60,00 :
40,00
20,00

0,00

Massa (g)

0,710 0,600 0,500 0,355 0,250 0,150 0,053 <0,053
Diametro médio (mm)

Fonte: Autoria propria.

A Figura 47 apresenta o material retido em cada uma das sete peneiras apés a analise
granulométrica do SER-GO2.
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Figura 47. Material retido em cada uma das sete peneiras apds o processo de peneiramento do
SER-GO2.

== = -

R M S N

Fonte: Autoria propria.

Tabela 51. Determinacdo do didmetro médio (dm) para SERP-GO?2.

N© das Abertura Faixa M: d. X X
Peneiras . Granulométrica ! : : di
peneira

(mm) (mm) (9) (mm) (mm?)

1 0,710 Acima de 0,710 19,67 0,710 0,039 0,055

2 0,600 0,710-0,600 50,49 0,625 0,101 0,161

3 0,500 0,600-0,500 49,84 0,550 0,100 0,181

4 0,355 0,500-0,355 69,70 0,427 0,139 0,326

5 0,250 0,355-0,250 99,17 0,302 0,198 0,656

6 0,150 0,250-0,150 112,07 0,200 0,224 1,119

7 0,053 0,150-0,053 83,84 0,101 0,167 1,658

8 Fundo Abaixo de 0,053 15,82 0,053 0,032 0,060

Zrotal 500,60 Saild) 4,217

Fonte: Autoria propria.

Depois de obter a distribuicdo massica procedeu-se a fazer o célculo do diametro
meédio (dm). Para obter o didmetro médio do SERP-GO2 a Tabela 51 foi construida, desta
forma calculou-se o valor do X(xi/di), e obteve-se o diametro médio (dm) do SERP-GO2,

sendo igual a 0,237 mm, conforme a equacéo 12.

As amostras de SERP-MG foram encaminhadas para analise granulométrica conforme
a metodologia apresentada. Fez-se a analise granulométrica das amostras pré-estabelecidas
como sendo as granulometrias de 64 pum, 115,5 um e 256 um, conforme as escolhas das
peneiras descrita na metodologia. Definiu-se a primeira peneira com diametro de abertura de
0,300 mm. Realizou-se a analise granulométrica a partir do didmetro de abertura igual a 0,300
mm, pois se acredita que as granulometrias médias estabelecidas realmente eram menores que

esse valor.

Obtendo-se um fator de tabelamento (0,300 mm/7 peneiras) igual a 0,043 mm, a tabela

com as peneiras mais adequadas é apresentada na Tabela 52.
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Tabela 52. Planilha para escolha das peneiras adequadas.

Maior indice da Peneira (mm): 0,300  NUmero de Peneiras: 7 Fator de tabelamento: 0,043

Diametro (mm)
0,053 0,063 0,075 0,090 0,106 0,125 0,150 0,180 0,212 0,250 0,300
0,053 0 0,01 0,022 0,037 0,063 0,072 0,097 0,127 0,159 0,197 0,247

0,063 - 0 0,012 0,027 0,043 0,062 0,087 0,117 0,149 0,187 0,237
0,075 - - 0 0015 0031 0,05 0,0/ 0105 0,137 0,175 0,225
0,090 - - - 0 0016 0,03 0,06 0,09 0122 0,16 0,21
0,106 - - - - 0 0,019 0,044 0,0/4 0,106 0,144 0,194
0,125 - - - - - 0 0,025 0,055 0,087 0,125 0,175
0,150 - - - - - - 0 0,03 0062 01 015
0,180 - - - - - - = 0 0,032 0,07 0,12
0,212 - - - - - - - - 0 0,038 0,088
0,250 - - - - - - = = - 0 0,05
0,300 - - - - - - - - - - 0

Fonte: Autoria propria.

Com as peneiras (0,300 — 0,250 - 0,212 — 0,180 — 0,125 - 0,90 e 53 mm) escolhidas,
procedeu-se 0 a andlise granulométrica para as amostras do SERP-MG. Os dados das massas
retidas (Mi) em cada peneira, assim como, a fracdo massica (xi) e diametro médio (di) séo
apresentados na Tabela 53, Tabela 54 e Tabela 55, as quais correspondem as amostras com
granulometrias: 0,064 mm, 0,1155 mm e 0,256 mm, respectivamente. A massa inicial média
foi de 150 + 2 g, por causa da quantidade pequena de material disponivel de cada

granulometria.

A construcdo destas tabelas forneceu o valor do X(xi/d;) para cada amostra de SERP-
MG fornecida. Obteve-se o diametro médio (dm) do SERP-MG, sendo 0,253 mm, 0,233 mm e
0,230 mm, para as amostras com granulometrias supostas de 0,064, 0,1155 e 0,256 mm

respectivamente.

Pode ser observado na Figura 48, Figura 49 e na Figura 50 que a maior quantidade
massica retida encontrasse na peneira com diametro entre 0,300 e 0,180 mm, corroborando
assim os diametros medios obtidos (0,253, 0,233, 0,230 mm).
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Tabela 53. Determinacgdo do didmetro médio (dm) para SERP-MG para amostra de 0,064 mm.

N® das Abertura da Faixa Xi
. . - M; di Xj —
Peneiras peneira Granulométrica d;
(mm) (mm) @  (mm) (mm™)
1 0,300 Acimade 0,300 21,00 0,300 0,140 0,468
2 0,250 0,300-0,250 30,80 0,275 0,206 0,749
3 0,212 0,250-0,212 11,10 0,231 0,074 0,321
4 0,180 0,212-0,180 26,00 0,19 0,174 0,887
5 0,125 0,180-0,125 2580 0,153 0,172 1,131
6 0,090 0,125-0,090 17,10 0513 0,114 0,223
7 0,053 0,090-0,053 16,00 0,715 0,107 0,150
8 Fundo Abaixo de 0,053 1,80 0530 0,012 0,023
2 Total 149,60 Z(Xi/di) 3,951

Fonte: Autoria propria.

Tabela 54. Determinacao do didmetro médio (dm) para SERP-MG para amostra de 0,1155

mm.
Ne das Abertura da Faixa M: d. % Xi
) . Y . i i
Peneiras peneira Granulométrica d;
(mm) (mm) (9) (mm) (mm?)
1 0,300 Acima de 0,300 34,10 0,300 0,230 0,768
2 0,250 0,300-0,250 31,20 0,275 0,211 0,767
3 0,212 0,250-0,212 12,80 0,231 0,086 0,374
4 0,180 0,212-0,180 29,00 0,196 0,196 1,000
5 0,125 0,180-0,125 2750 0,153 0,186 1,218
6 0,090 0,125-0,090 11,70 0,513 0,079 0,154
7 0,053 0,090-0,053 1,40 0,715 0,009 0,013
8 Fundo Abaixo de 0,053 0,30 0,530 0,002 0,004
Total 148,00 2 (xildi) 4,298

Fonte: Autoria propria.

Tabela 55.Determinacdo do diametro médio (dm) para SERP-MG para amostra de 0,256 mm.

N2 das Abertura da Faixa Xj
; : - Mi di Xj —
Peneiras peneira Granulométrica d;
(mm) (mm) (9) (mm) (mm)
1 0,300 Acima de 0,300 25,20 0,300 0,167 0,556
2 0,250 0,300-0,250 23,70 0,275 0,157 0,570
3 0,212 0,250-0,212 19,30 0,231 0,128 0,553
4 0,180 0,212-0,180 39,50 0,196 0,261 1,334
5 0,125 0,180-0,125 26,10 0,153 0,173 1,133
6 0,090 0,125-0,090 12,80 0,513 0,085 0,165
7 0,053 0,090-0,053 4,20 0,715 0,028 0,039
8 Fundo Abaixo de 0,053 0,30 0,530 0,002 0,004
2 Total 151,10 2(xildi) 3,354

Fonte: Autoria propria.
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Figura 48. Distribuicdo massica da amostra de 0,064 mm.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 49. Distribuicdo méassica da amostra de 0,1155 mm.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 50. Distribuicdo massica da amostra de 0,256 mm
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Fonte: Autoria propria.

ApOs o0s processos de andlise granulométrica, partiu-se para o peneiramento da
amostra SERP-MG e SERP-GO2 para os testes finais, escolheu-se um peneiramento para
conseguir amostras com granulometrias médias de 0,069, 0,328 e 0,550 mm. Estas novas
granulometrias foram escolhidas visando uma maior abrangéncia granulométrica para 0s
testes de dissolucao.
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Para a obtencdo de granulometrias maiores que 0,550 um para os dois serpentinitos,
foi realizado o processo de peneiramento utilizando um Unico conjunto de 6 peneiras mais o
fundo. A Tabela 56 e Tabela 57 apresentam os dados do peneiramento para a obtencéo das
granulometrias requeridas (0,069, 0,328 e 0,550 mm). Utilizou-se massa inicial de 500 + 8 g

para 0s peneiramentos.

Tabela 56. Peneiramento para obtencdo das granulometrias requeridas: SERP-MG.

Peneira Abertura Granulometria Massa retida

Ordem
ASTM  (mm)  Média (mm) (9)
1 30 0,600 > 0,600 244,21
2 35 0,500 0,550 18,21
3 45 0,355 0,428 35,45
4 50 0,300 0,328 30,75
5 200 0,075 0,188 118,75
6 230 0,063 0,069 17,93
7 Fundo <0,063 < 0,063 26,32

Fonte: Autoria propria.

Tabela 57. Peneiramento para obtencdo das granulometrias requeridas: SERP-GO2.

Peneira Abertura Granulometria Massa retida

Ordem
ASTM (mm)  Média (mm) (9)
1 30 0,600 > 0,600 91,33
2 35 0,500 0,550 30,00
3 45 0,355 0,428 76,95
4 50 0,300 0,328 59,84
5 200 0,075 0,188 215,58
6 230 0,063 0,069 15,98
7 Fundo <0,063 < 0,063 10,82

Fonte: Autoria propria.

A Figura 51 e Figura 52 apresentam a distribuico massica dos serpentinitos no
peneiramento para obtencdo das quantidades de material requeridas para os testes finais.



Figura 51. Distribuicdo massica da amostra SERP-MG para os testes finais.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 52. Distribuigdo méssica da amostra SERP-GO2 para os testes finais.
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Fonte: Autoria propria.
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APENDICE B: Célculos para o Potencial de Carbonatac&o

Assume-se que a quantidade de Mg, Ca e Fe, dados em gramas, contidos em 100 g de
matéria prima sdo totalmente convertidos em carbonatos. Fez-se entdo a determinacdo da

quantidade de mols existente em 100 g de matéria prima.

A quantidade de mols dos elementos Mg, Ca e Fe é dada pela Equacéo [24], sendo m a

quantidade de massa do elemento (g) e MM a massa molar do elemento (g/mol).

n= %[mol] [24]

Consideram-se as quantidades de Mg, Ca e Fe resultado das analises de fluorescéncia
de raios-x (Tabela 14 e Tabela 15). Fez-se a conversdo para quantidade de mols assumindo 0s

valores de massa atdmica apresentados na Tabela 58.

Tabela 58. Quantidade de Mg, Ca e Fe contido nos serpentinitos conforme analise de FRX.

Elemento  SERP-GO1  SERP-MG  SERP-GO2

Mg 26,13 18,47 24,38
Fe 3,04 2,85 3,21
Ca 0,07 1,19 1,62

Fonte: Autoria propria.

Tabela 59. Valores de massa atdmica (g/mol).

Mg Ca Fe CO2
24,3 40,08 55,85 44
Fonte IUPAC (2015)

Apos os célculos da quantidade de mols de cada elemento contido nas matérias
primas, obtém-se os resultados apresentados na Tabela 60.
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Tabela 60. Valores de massa atdmica (g/mol).

Elemento SERP-GO SERP-MG SERP-GO2

Mg 1,0752 0,7600 1,0032
Fe 0,0545 0,0510 0,0575
Ca 0,0018 0,0296 0,0404

Y (Mg, Ca e Fe) 1,13 0,84 1,10

Fonte: Autoria propria.

Para o célculo do potencial tedrico de carbonatacdo (Rcoz) utilizou-se a Equagéo [15].
Os resultados sdo apresentados no corpo do texto na Tabela 16.
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APENDICE C: Célculos estequiométricos para determinacéo
dos teores de Mg, Ca e Fe dos serpentinitos in natura.

Célculo da porcentagem de MgO

Para o célculo da porcentagem de MgO, utilizou-se a massa molecular do Mg igual a
24 u., correspondente a 21,78 % (considerando 100 g de amostra). Portanto a porcentagem de

MgO é igual a 36,30 g, ja que sua massa molecular é igual a 40 u.

249 —— 21,78 %
40 g N x g de MgO x = 36,30 g de MgO

Célculo da porcentagem de CaO

Para o célculo da porcentagem de CaO, utilizou-se a massa molecular do Ca igual a 40
u., correspondente a 0,16 %. Portanto a porcentagem de Ca é igual a 0,22 g, j& que sua massa

molecular é igual a 56 u.

09 ——  016%

56 g x g de Ca0 x =0,22 g de CaO

Caélculo da porcentagem de FeO

Para o célculo da porcentagem de FeO, utilizou-se a massa molecular do Fe igual a
55,8 u., correspondente a 2,6 %. Portanto a porcentagem de FeO é igual a 3,34 g, ja que sua

massa molecular é igual a 71,8 u.

5589 —— 2,6 %

7189 —— x g de FeO X = 3,34 g de FeO

Assim, se tem a quantidade de 6xidos em massa.
Caélculo da porcentagem de MgO em mol
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Para o calculo da porcentagem de MgO, utilizou-se a massa molecular do MgO igual a
40 u., correspondente a 36,30 g de MgO. Portanto a porcentagem de MgO em mol é igual a
0,907 mols.

40 ¢ ——  1moal

36,30 ¢ — -  xmols de MgO x = 0,907 mols de MgO

Os mesmos célculos de quantidade em mols foram feitos para Ca e Fe. A Tabela 61

apresenta a massa em gramas e a quantidade em mols dos 6xidos calculados.

Tabela 61. Valores dos 6xidos.

Grama Mol
MgO 36,30 0,907
CaO 0,22 0,004
FeO 3,35 0,046

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE D: Célculos estequiométricos para determinacéo
da massa de serpentinito e volume de HCI

Para os célculos de massa do serpentinito e volume de HCI referente as exigéncias
estequiométricas utilizadas nos ensaios preliminares com o SERP-MG, considera-se as

seguintes equacoes:

Para o calculo do volume de HCI para Mg utiliza-se a [25].

MgO + 2HCI — MgCl 2 + H20 [25]
Para o calculo do volume de HCI para o Ca utiliza-se a Equacéo [26].

CaO + 2HCI — CaCl» + H2O [26]

Para o calculo do volume de HCI para o Fe utiliza-se a Equacéo [27].

FeO + 2HCI — FeCl2 + H2O [27]

Como apresentado pelas equacdes [25], [26] e [27], os 6xidos necessitam de 2 mol de
HCI cada. Porém, a quantidade em mols calculada pela quantidade de 6xidos do serpentinito
analisado (Tabela 61) multiplicada pelo valor de 2 mol querente pela reacédo, faz com que o

serpentinito necessite de 1,92 mol de HCI.

Como é utilizado trés diferentes concentragdes molares (1 M, 2 M e 4 M), os volumes

utilizados para a reacdo de dissolugéo acida sdo determinados pela Equacao [28].
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_ n| mol
[M]= V[L} [28]
Considerando que a concentracdo molar (Molaridade) ¢ igual a divisdo do nimero de

mols n (Equacéo [24]) pelo volume da solucdo em litros V.

A Tabela 62 apresenta a exigéncia estequiométrica de HCI em volume e as massas de
serpentinito para os testes preliminares de dissolugdo. A segunda coluna da tabela apresenta
os valores encontrados conforme a Equacéo [28], depois é apresentado os valores da massa do
serpentinito considerada para os calculos, o valor volumétrico de HCI fixado para os testes, a
proporcdo massa/volume estequiométrica e a quantidade de massa requerida pelos calculos,

conforme o volume de HCI fixado.

Tabela 62. Exigéncia estequiométrica de HCI em volume e massa do serpentinito para a
dissolucao acida.

M] Ve Mo V.o (fix0) Proporcao M_Serp (9) _
(9) ml (massa/volume)  Estequiométrica
1 1,91 100 180 52,19 9,4
2 0,96 100 180 104,37 18,8
4 0,48 100 180 208,75 37,6

Fonte: Autoria Prdpria.

A Tabela 63 apresenta o planejamento experimental utilizado e ja descrito no trabalho,
considerando o volume de HCI e a massa de serpentinto utilizados em cada teste,

considerando cada concentracdo de HCIl empregada no planejamento.

Para os experimentos finais utilizando o SERP-MG e 0 SERP-GO2 serdo utilizados 0s
dados de composicdo elementar da analise de fluorescéncia de raios-X, como j& mencionada
por serem dados que mais apresentam significancia nos calculos de massa do serpentinito e

volume de HCI.
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Tabela 63. Planejamento experimental, massa de serpentinito e volume de HCI utilizados em

cada teste.
Teste Temp: ratur Concentragdo  Granulometria V M
(OC) dO é.CldO ([M]) (um) HCI (mL) serp (g)
2 30 2 115 180 18,8
4 50 1 115 180 18,8
6 50 4 64 180 9.4
8 70 2 64 180 9.4

Fonte: Autoria Propria.

Para o célculo de massa do serpentinito e volume de HCI referente as exigéncias
estequiométricas utilizou-se todos os compostos encontrados na analise de FRX do SERP-
MG, que possivelmente se transformam em cloretos, consideram-se as Equacgdes [29] até a
[37].

MgO + 2HCI — MgCl , + H,0 [29]
CaO + 2HCI — CaCl, + H,0 [30]
Al,03 +6HCI — 2AICI3 +3H,0 [31]
Cr,O3 +6HCI — 2CrClz +3H,0 [32]
MnO + 2HCIl — MnCl , + H,0 [33]
NiO + 2HCI — NiCl , + H,0 [34]

Fe,0, +8HCI — FeCl, +3FeCl, +4H,0 [35]
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TiO, + 4HCI — TiCl, + 2H,0 [36]

C0,0, +8HCI — CoCl, +2CoCl, + 4H,0 [37]

Para o célculo de massa do serpentinito e volume de HCI referente as exigéncias
estequiométricas para os 0xidos encontrados na andlise de FRX do SERP-GO2, consideram-
se as Equacdes [29] até a [34] e as EquacOes [38] até a [41]. Ressalta-se que na andlise de
fluorescéncia do SERP-MG encontra-se o Fe3O4 (0xido ferroso/magnetita), TiO (didxido de
titdnio) e Co304 (Oxido de cobalto), diferentemente do SERP-GO2 que apresenta o Fe2Os
(6xido férrico/hematita), Na>O (6xido de sddio), P2Os (Pentéxido de fésforo) e o CuO (6xido

de cobre).
Fe,O, +6HCI — 2FeCl, +3H,0 [38]
Na,O + 2HCl — 2NaCl + H,0 [39]
2P,0, +3HCI — POCI, + 3HPO, [40]
CuO +2HCI — FeCl, +CuCl, +H,0 [41]

Considerando a porcentagem de cada composto (dados da FRX), assume-se que a
quantidades dos Oxidos esta contida em 100 g de matéria prima. Calcula-se o nimero de mols
de cada composto utilizando a Equacgédo [24] e multiplica-se pela a quantidade de mols que
cada composto requer para a formacao de cloretos. Assim, para a reagao necessita-se de 2,18
mol de HCI considerando o SERP-MG.

Para o SERP-GO2 calculou-se a massa de serpentinito e o volume de HCI
estequiométricos, considerando a analise de FRX das amostras de cada granulometria
empregada no planejamento experimental conforme a Tabela 11. A Tabela 64 apresenta a
exigéncia estequiométrica de HCI em volume e as massas de serpentinito para os testes de

dissolucao dos dois serpentinitos.
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Considera-se que para concentracdo de HCl igual a 1 M, 2 M e 4 M, necessitaria de
forma estequiomeétrica as quantidades de massa de serpentinito iguais de 8,3 g, 16,5ge 33,1 g
parao SERP-MG e 6,5+0,19,13,0+0,1ge 26,0+0,2g parao SERP-GO2.

Entretanto, a matriz utilizada nos testes finais, abrange o excesso de acido. Entdo
utiliza-se a quantidade de massa e volume de HCI de forma estequiométrica, com duas vezes

0 excesso de acido ou com quatro vezes, conforme a matriz experimental.

A Tabela 65 apresenta a matriz experimental utilizada e ja descrita no trabalho,
considerando o volume de HCI e a massa de serpentinto utilizados em cada teste. Considera-
se que para todos os testes finais foi fixado um volume igual a 100 mL, inferior aos testes
preliminares para a diminuicdo total de acido para os testes e a necessidade de matéria prima

peneirada.

Tabela 64. Exigéncia estequiométrica de HCl em volume e massa do serpentinito para a
dissolucdo acida nos proximos testes.

M Vie U My V. (fixo) Proporgéo M.serp 9) .
) ml (massa/volume)  Egtequiométrica
SERP-MG

1 2,18 100 180 43,24 8,3

2 1,09 100 180 86,48 16,5

4 0,54 100 180 172,95 33,1
SERP-GO2 (0,069 mm)

1 2,80 100 180 35,74 6,4

2 1,40 100 180 71,47 12,9

4 0,70 100 180 142,95 25,7
SERP-GO2 (0,328 mm)

1 2,76 100 180 36,16 6,5

2 1,38 100 180 72,32 13

4 0,69 100 180 144,65 26
SERP-GO2 (0,550 mm)

1 2,75 100 180 36,39 6,5

2 1,37 100 180 72,78 13,1

4 0,69 100 180 145,55 26,2

Fonte: Autoria Prdpria.
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Tabela 65. Planejamento experimental, massa de serpentinito e volume de HCI utilizados em

cada teste.
Teste Fatores Numéricos Quantidades
T Chci ¢ Vhct  VHo  Msgre-mc Msgrp-Go2
(&) M)  (um) (mL) (mL) (9) (9)
1 30 1 64 E 100 4.6 3,6
2 30 2 115 2E 100 4.6 3,6
3 30 4 256 4E 100 4.6 3,6
4 50 1 115 4E 100 1,2 0,9
5 50 2 256 E 100 9,2 7,3
6 50 4 64 2E 100 9,2 7,1
7 70 1 256 2E 100 2,3 1,8
8 70 2 64 4E 100 2,3 1,8
9 70 4 115 E 100 18,4 14,5

Fonte: Autoria Propria.
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APENDICE E: Calculos para as solucdes de HCI

Para a preparacdo das solugdes de 1 L de &cido cloridrico com concentragdes iguais a

1M, 2Me4 M. se fez necessario a utilizacdo os seguintes passos:

Sabendo que: HCI em solucdo a 37 %, portando m= 100 g, com massa molar igual a
36,46 g/mol e densidade igual 1,181 g/cm? (dados contidos na embalagem do &cido cloridrico

concentrado — Marca Dindmica).

Primeiramente é calculado a quantidade em massa em gramas do HCI necessaria (m),

utilizando as Equacdes [24] e [28], podendo-se obter a seguinte a Equacéo [42]:
m=M*MM*V [42]

Considerando M como a concentracdo molar, MM a massa molar do HCl e V o volume
de solucdo em litros.

Para 1l M, se tem:
m=1 (M) * 36,46 (g/mol) * 1(L)

Portanto, 36,46 g de HCl para 1 M, 72,92 g de HCl para 2 M e 145,84 g de HCl para 4

Sabendo que em 100 g de HCI, apresenta 37 g de HCI puro, paral M, 2 M e 4 M sera
necessario 98,54 g, 197,08 g e 394,16 g de HCI. Conforme calculado para 1 M:

37 g de HClI puro — 100 g de HCI
X = 98,54 g de HCl da
36,46 gde HCl puro —— x g de HCI solucgéo concentrada.

Obtendo a massa necessaria de HCI, calcula-se o volume, utilizando a Equacéo [43].

d [43]

-m
Vv
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sendo d a densidade, VV o volume de acido concentrado € m a massa do acido concentrado

necessaria.

Entdo, o volume necessario de acido concentrado para a preparacao da solugdo de HCI
1M,2Me4 M seraigual a 83,4 mL, 166,9 mL e 333,8 mL, respectivamente.

Apo6s o volume de cada solucdo calculado, adiciona-se a quantidade necessaria de
acido concentrado em um baldo volumétrico de 1000 mL j& contendo agua deionizada

(Adicionou-se 0 acido na dgua) e completa-se novamente com agua até o menisco.
Assim,
HCI 1 M: diluiu-se 83,4 mL de HCI concentrado em &gua e completou-se a 1 L.
HCI 2 M: diluiu-se 166,9 mL de HCI concentrado em agua e completou-se a 1 L.

HCI 4 M: diluiu-se 333,8 mL de HCI concentrado em dgua e completou-se a 1 L.
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APENDICE F: Célculos para determinacio das diluigbes da
solucéo final, padroes e curva de calibracéo.

Diluigéo da solugéo final

Para a etapa de diluicdo utilizou-se a Equacéo [44] para os calculos.

Ci*Vj=Cf *V¢ [44]

sendo Ci e Vi os valores da concentracdo e do volume inicial e Cs e Vf o0s valores da

concentracdo e do volume final.

A solucéo final foi analisada para determinacdo de Mg, Ca e Fe. Para a determinacao
de Ca foi utilizado 0,100 mL de aliquota em um baldo de 50 mL completado com HNO3 3 %,

pois as quantidades de Ca esperadas eram bastante inferiores do que para Mg e Fe.

Para as determinacGes de Mg e Fe foi utilizado 0,100 mL de aliquota em trés balGes de
100 mL (para os trés testes de 1 M) e em seis balGes de 250 mL (para os seis testes de 2 M e 4
M), todos completados com HNO3 3%.

Para os testes finais utilizou-se para a determinacdo de Mg, Ca, Fe Si 36 solugdes
contendo aliquota de 0,100 mL da solucdo final e avolumadas até 10 mL, 12 solucGes
avolumadas até 25 mL e 12 solucdes avolumadas até 100 mL, todas completadas com agua
deionizada e destilada do Laboratorio LCP/INPE

Curva de calibracéo

A partir de solugdes multielementar (100 mg/L) preparou-se para concentracdes de
Mg, Ca, Fe solucdes padrbes com concentragfes de 0,24, 0,5, 1, 3, 5, 10 e 25 mg/L,
completadas com HNO3z 3%, em baldes de 100 mL. A escolha das concentragbes ocorreu

considerando os valores que se adequavam melhor aos resultados esperados para Mg, Ca e Fe.

Para a curva de calibracdo dos testes finais foram realizadas solucGes padrdes com

concentragfes de 1, 5, 10, 15 e 20 mg/L e uma solucdo de padrdo O que continha &gua



153

destilada e deonizada utilizada na preparacdo dos experimentos. Todas as solu¢bes foram
avolumadas em baldes de 100 mL.

Apos a aquisicdo dos dados da curva de calibracdo, foram analisadas as amostras

diluidas em vista Radial no ICP-OES utilizando duas resolucdes de cada elemento analisado.
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APENDICE G: Calculos para a solucio de HNO;z 3 %.

Para a preparacdo da solucdo de 1000 mL de &cido nitrico 3 %, consideraram-se 0S

seguintes dados:
Volume de solucéo desejada: V> = 1000 mL
Massa de soluto: mz=3 % = 0,03
Densidade da solucdo desejada: d» = 1,01456 g/mL
Massa da solugéo padréo: my = 65 % = 0,65
Densidade da solugéo padrdo: d; = 1,39109 g/mL

Assim, calcula-se o volume da solucéo padrédo, conforme Equacao [45].

V,*d, *M, =V, *d, * M, [45]

Portanto, o volume da solucdo padréo é igual a 33,66 mL.

Para o procedimento, adiciona-se a um baldo volumétrico de 1000 mL cerca da metade
de agua destilada e deionizada. Transfere-se o volume de 33,66 mL da solucdo de HNOs e

completa-se com agua até o menisco e agite-se o baldo para misturar a solucao.
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APENDICE H: Avaliacéo visual das solugdes (SF) e residuos
(RF) obtidos nos ensaios de dissolucéo.

Para cada um dos ensaios de dissolucdo foram obtidas as solucdes finais (SF) e
residuos finais (RF), que foram numerados de acordo com o numero do teste e as replicadas.
Observou-se que estes materiais gerados ao final da reagdo (solucBes e residuos) possuem
colorages diferenciais que, possivelmente, estdo relacionadas a diferenca na concentracao de
um determinado elemento obtido em cada teste. Assim, faz-se na sequéncia uma analise

visual destes materiais gerados.

|1.1- Ensaios Preliminares

Nos ensaios preliminares foram obtidas as soluc6es finais (SF) e residuos finais (RF),
o0s quais foram codificados de acordo com o apresentado na Tabela 66.

Tabela 66. Denominacgéo dos produtos gerados do processo de dissolu¢do nos ensaios

preliminares.
Fatores Materiais Gerados
Teste T CHal ¢

ecl M [mpy Ot RF

1 30 1 64 SF10 RF10
2 30 2 115  SF20 RF20
3 30 4 256  SF30 RF30
4 50 1 115  SF40 RF40
5 50 2 256  SF50 RF50
6 50 4 64 SF60 RF60
7 70 1 256  SF70 RF70
8 70 2 64 SF80 RF80
9 70 4 115  SF90 RF90

Fonte: Autoria propria.

Como para cada teste, diferentes condigdes experimentais foram adotadas, era de se
esperar mudangas visuais nos materiais gerados. No teste 1 da dissolucdo acida, percebeu-se
que a cor inicial do slurry (solido + liquido), ap6s a inser¢do do serpentinito, passou a ser
cinza clara (Figura 53a). No teste 2 o slurry observou-se mudanga na coloragdo tendendo mais
para o amarelo/verde ao longo do processo de dissolucdo (Figura 53b). Nota-se na Tabela 66
que no teste 1 foi utilizado HCI 1 M, enquanto no teste 2 o HCI foi de 2 M.
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Figura 53. Slurry dos processos de dissolucdo: (a) SF10; (b) SF20.

(o)
Fonte: Autoria Propria.

Na comparacao entre todas as solucdes obtidas (Figura 54), observou-se as diferencas
nas tonalidades foram devido a concentracdo do HCI. Assim, a SF obtidas com HCI 1 M
(testes 1, 4 e 7) apresentaram tons mais claros (praticamente, sem cor) e os testes utilizando o
HCl 2 M e 4 M apresentaram coloracdo amarela tendendo ao verde. Verifica-se também o
efeito da temperatura, observando-se os testes obtidos na maior temperatura (testes 7, 8 € 9), a
coloracdo tende mais para o verde. Segundo Park e colaboradores (Park et al., 2013), a
coloragdo amarela/verde dos filtrados finais (solugéo final) ocorre devido a presenca de ferro

livre na solucéo.

Na Figura 55 sdo apresentados os residuos finais (RF) para cada teste da matriz

experimental.

Observou-se também diferencas nas tonalidades dos residuos obtidos (Figura 55),
variando de verde clara para cinza, dependendo da concentragcdo do HCI utilizado nos testes.
Na concentracdo de 1 M o residuo apresentou tons de verde claro, semelhante a coloragdo do
serpentinito in natura (SERP-MG), entretanto, quando utilizado uma concentracdo de 4 M o

residuo apresentou uma cor cinza.
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Figura 54. Solucdo Final (SF) para todos os testes experimentais de dissolugdo obtidos nos
ensaios preliminares.

Fonte: Autoria Propria.
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Figura 55. Residuos finais (RF) do processo de dissolu¢do acida obtidos nos ensaios
preliminares.

RF10 RF20 RF30

RF40 RF50 RF60
RF70 RF80 RFS0
Fonte: Autoria Prdpria.

1.2 - Ensaios Finais: Solucao final (RF)

Os ensaios finais foram codificados de acordo com o apresentado na Tabela 67. As
imagens das solucdes finais destes ensaios séo apresentados Figura 56.

Nota-se na Figura 56 que, assim como nos ensaios preliminares, foram observadas
mudancas nas tonalidades das solucGes finais (SF). Para a amostra SERP-GO2 a coloracao
nos tons de amarelo era mais intensificada somente apos a filtracéo.

Ressalta-se que os residuos obtidos nos ensaios finais também possuem tonalidades
diferenciadas de acordo com as condig¢des experimentais adotadas.
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Tabela 67. Denominacdo dos produtos gerados do processo de dissolucao nos ensaios finais.

Fatores Numéricos

Materiais Gerados

Teste Cue @ Vi SERP-MG SERP-GO?2
[’C] [M] [Om) (mL) SF RF SF RF
1 30 1 69 E SF1I0 RF11  SF102 RF112
2 30 2 328 2E SF20 RF21  SF202 RF212
3 30 4 550 4E  SF30 RF31  SF302 RF312
4 50 1 328 4E  SF40  RF41  SF402  RF412
5 50 2 550 E SF52  RF54  SF502 RF512
6 50 4 69 2E SF60  RF61  SF602 RF612
7 70 1 550 2E SF70  RF71  SF702 RF712
8 70 2 69 4E  SF80  RF81 SF802 RF812
9 70 4 328 E SF91  RF92  SF902 RF912

Fonte: Autoria Propria.
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Figura 56. Solucdes finais (SF) do processo de dissolucdo &cida obtidas nos ensaios finais.

SERP-MG

SERP-GO2

RF10 RF20

RF30 RF102

RF60

RF91 RE702

RF202 RF302

RF502 RF602

RF802 RF902

Fonte: Autoria Propria.
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APENDICE I: Calculos para determinacio da massa e da
concentracao de Mg, Ca e Fe, no serpentinito

Para os calculos de extracdo, primeiramente faz-se necessario quantificar os elementos
Mg, Ca e Fe contidos na amostra utilizada em cada teste e potencialmente lixiviados na
reacdo de dissolucdo &cida. Para os testes preliminares os dados da composicdo elementar

resultado das analises de ICP-OES foram utilizados para os calculos de extracao.
Caélculo das porcentagens na amostra.

Para o calculo das porcentagens, considera-se a quantidade de amostra utilizada em
cada teste (Tabela 63) e calcula-se a porcentagem de cada elemento.

Se para o teste 1 utilizou-se 9,4 g de sepentinito, correspondendo a 100 %. Portanto

17,95 % de Mg representa 1,687 g da amostra.

100%  —— 9,49
17,95% — x g de Mg x=1,687 g de Mg

Os mesmos célculos foram feitos para o Fe, Ca e para as demais amostras (Tabela 68).

A Tabela 68 também apresenta as quantidades referentes ao nimero de mols (Equacgéo
[24]) e concentracdo molar (Equagdo [28]), considerando o volume da solucdo final

avolumada igual a 250 mL.

Tabela 68. Massa molar e concentracdo de Mg, Ca e Fe dos testes preliminares.

Concentragdo molar
(mol/L)

Chct 1M 2M 4M 1M 2M  4AM 1M 2M  AM

9 94 188 37,6 9,4 18,8 37,6 9,4 188 37,6

Mg 1,687 3,375 6,749 0,070 0141 0,281 0,281 0,562 1,125

Ca 0,066 0,132 0,264 0,002 0,003 0,007 0,007 0,013 0,026

Fe 0,358 0,716 1,432 0,006 0,013 0,026 0,026 0,051 0,103
Fonte Autoria Prépria.

Massa (g) Numero de mols
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Com os dados da concentracdo molar (mol/L) (Tabela 68), parte-se para o célculo da
quantidade em ppm, multiplicando pela massa molar de cada elemento e convertendo para mg
(Tabela 69).

Tabela 69. Concentracdo de Mg, Ca e Fe na amostra de serpentinito para os testes
preliminares.

Concentracdo (mg/L)(ppm)
Cha 1M 2M 4 M
Mg 6749 13498 26997
Ca 264 528 1057
Fe 1432 2864 5727

Fonte: Autoria Propria.
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APENDICE J: Efeitos sobre cada fator sobre a média global
e melhor condicao de ajuste para extracdo de Si.

Efeitos

Figura 57. Efeitos sobre cada fator sobre a média global considerando a variavel resposta
extracdo de Si: (a)SERP-MG,; (b) SERP-GO2.
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Fonte: Autoria Propria.
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Tabela 70. Melhor condicao de ajuste para menor extracao de Si.

Fatores numéricos

SERP-MG SERP-GO2
A B C D A B C D
T Chl ¢ Ve T Chel ¢ Vel
1 2 1 1 1 2 1 1
1 3 1 1 1 3 1 1
2 2 1 1
2 3 1 1

Fonte: Autoria Propria.



Tabela 71. Melhores condicdes de ajuste para extracdo de Ca.

Fatores numéricos

SERP-MG SERP-GO2

A B C D A B C D
T Chci ¢ Vi T Chcl ¢ VHel
3 1 1 2 3 1 1 2
3 1 1 3 3 1 1 3
3 2 1 2 3 2 1 2
3 3 1 3 3 3 1 3
3 1 2 2 2 1 1 2
3 1 2 3 2 1 1 3
3 2 2 2 2 2 1 2
3 2 2 3 2 2 1 3
2 1 1 2

2 1 1 3

2 2 1 2

2 2 1 3

2 1 2 2

2 1 2 3

2 2 2 2

2 2 2 3

Fonte: Autoria Prdpria.
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APENDICE K: Curvas TG/DTG obtidas para os SERP-MG
In natura e residuos da dissolucao acida.

Neste apéndice sdo apresentadas todas as curvas TG/DG obtidas para o serpentinito
denominado por SERP-MG. Para os testes TG foi utilizado nitrogénio analitica (N2) como gés
de arraste com vazdo volumétrica de 100 mL/min. A razdo de aquecimento de 10 °C/min,
sendo feita a aquisi¢do dos dados a partir de 30 °C até 1100 °C. A massa de amostra utilizada
nos ensaios de analise térmica foi entre 10 e 60 mg. Utilizou-se cadinho de alumina devido a

sua baixa reatividade e suportar altas temperaturas.

Figura 58. Curvas TG/DTG do SERP-MG in natura.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 59. Curvas TG/DTG dos Residuos Finais obtidos na dissolucéo &cida do SERP-MG:
(a) RF10; (b) RF20; (c) RF30; (d) RF40; (e) RF52 e (f) RF60.
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Figura 60. Curvas TG/DTG dos Residuos Finais obtidos na dissolucéo acida do SERP-MG:

TG (%)

(a) RF70; (b) RF80 e (c) RF91.
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APENDICE L: Curvas TG/DTG obtidas para 0s SERP-GO?2
In natura e residuos da dissolucao acida.

Neste apéndice sdo apresentadas todas as curvas TG/DG obtidas para o serpentinito
denominado por SERP-GO2. Para os testes TG foi utilizado nitrogénio analitica (N2) como
gés de arraste com vazdo volumétrica de 100 mL/min. A raz&do de aquecimento de 10 °C/min,
sendo feita a aquisi¢do dos dados a partir de 30 °C até 1100 °C. A massa de amostra utilizada
nos ensaios de analise térmica foi entre 10 e 60 mg. Utilizou-se cadinho de alumina devido a

sua baixa reatividade e suportar altas temperaturas.

Figura 61. Curvas TG/DTG do SERP-GO?2 in natura.
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Figura 62. Curvas TG/DTG dos Residuos Finais obtidos na dissolu¢do acida do SERP-GO2:
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Figura 63. Curvas TG/DTG dos Residuos Finais obtidos na dissolucéo acida do SERP-GO2:
(a) RF70, (b) RF80 e (c) RF90.
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