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RESUMO 

 

A tecnologia de carbonatação mineral mostra-se como um processo promissor para reduzir as 

emissões de CO2 na atmosfera. Entretanto, apresenta um alto custo de operação devido ao 

consumo de elevadas quantidades de energia e produtos químicos no processo. Para que o 

processo de carbonatação mineral possa ser implantado em escala industrial é necessário reduzir 

os custos energéticos. Assim, a presente pesquisa investiga o processo de carbonatação mineral 

indireta aquosa por balanço de pH, composto de três etapas principais: (1) dissolução ácida da 

matéria-prima, (2) purificação e (3) precipitação de carbonatos. Para isto, um planejamento 

experimental de superfície de resposta foi aplicado na etapa de dissolução ácida com o objetivo 

analisar a influência dos fatores de controle do processo na resposta de extração de Mg, Fe e 

Ca. Os resultados mostraram que o fator temperatura exerce influência significativa sobre a 

extração dos minerais, sendo que a maior extração de Mg registrada (96%) foi obtida quando o 

processo foi ajustado com temperatura de 100°C e concentração de HCl de 2,5 M em 120 min 

de reação. Observou-se que nessa condição, 91% de Mg pode ser extraído, ao reduzir o tempo 

de reação para 30 min. Desta forma, é possível reduzir o tempo da reação de dissolução do 

serpentinito utilizado de 120 min para 30 min mantendo-se níveis de extração de Mg acima de 

90%. Na etapa de carbonatação hidromagnesita (Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O) foi formada e 

precipitada. A máxima eficiência da conversão de íons de Mg em carbonatos foi de 

aproximadamente 66 % em condições de pressão atmosférica e 90% em ambiente com 150 bar 

de pressão.  

 

PALAVRAS-CHAVE: Carbonatação mineral. Balanço de pH. Serpentinito. Metodologia de 

superfície de resposta. 

  



ABSTRACT 

 

Mineral carbonation technology shows itself as a promising process to reduce CO2 emissions 

into the atmosphere. However, it has a high operating cost due to the consumption of high 

amounts of energy and chemicals in the process. For the mineral carbonation process to be 

implemented on an industrial scale, it is necessary to reduce energy costs. Thus, the present 

research investigates the process of aqueous indirect mineral carbonation by pH balance, 

composed of three main steps: (1) acidic dissolution of the raw material, (2) purification and 

(3) precipitation of carbonates. For this purpose, an experimental response surface design was 

applied in the acid dissolution step in order to analyse the influence of process control factors 

on the Mg, Fe and Ca extraction. The results showed that the temperature factor influences the 

extraction of minerals, and the highest Mg extraction recorded (96%) was obtained when the 

process was adjusted with a temperature of 100°C and 2.5 M HCl concentration in 120 min of 

reaction. It was observed that in this condition, 91% of Mg can be extracted reducing the 

reaction time to 30 min. In this way, it is possible to reduce the time of the used serpentinite 

dissolution reaction from 120 min to 30 min, keeping Mg extraction levels above 90%. In the 

carbonation step hydromagnesite (Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O) was formed and precipitated. The 

maximum efficiency of converting Mg ions into carbonates was approximately 66% under 

atmospheric pressure conditions and 90% in an environment with 150 bar of pressure. 

 

KEYWORDS: Mineral carbonation. pH-swing. Serpentinite. Response surface methodology. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 CONTEXTUALIZAÇÃO DA PESQUISA 

 

Os combustíveis fósseis são uma importante fonte de energia, representando 80-85% do 

total do consumo de energia mundial. Estes possuem vantagens, como abundância na oferta, 

alta densidade energética, facilidade de uso e armazenamento, tecnologia madura e baixo custo 

(OLAJIRE, 2013). Desta forma, os combustíveis fósseis continuarão a ser a principal fonte de 

produção de energia durante as próximas décadas (HEEDE; ORESKES, 2016). No Brasil de 

acordo com o balaço energético nacional de 2021 (ano base 2020), 51,6% da oferta interna de 

energia é proveniente de combustíveis fosseis (BEN, 2021). 

Apesar de sua importância na matriz energética mundial, o uso de combustíveis fósseis 

enfrenta grandes desafios devido à grande quantidade de dióxido de carbono (CO2) liberada na 

atmosfera nos processos de combustão (OLAJIRE, 2013). 

A presença do CO2 na atmosfera provenientes das atividades antropogênicas (i.e. 

combustão dos combustíveis fósseis e mudança de uso de solos) tem aumentado 

significativamente a partir da revolução industrial (ALVES et al., 2013). Desde os tempos pré-

industriais, com o aumento da queima dos combustíveis fósseis, as concentrações de CO2 na 

atmosfera aumentaram em 40% (IPCC, 2014), sendo esta atividade antrópica a mais 

preocupante para os ambientalistas. Em Maio de 2018 a concentração de CO2 na superfície 

terrestre atingiu a média global de 411,25 ppm, sendo o maior nível registrado nos últimos 100 

anos (NOAA, 2018). 

A redução das emissões dos gases efeito estufa (GEE) e a mitigação das consequências 

negativas provenientes da mudança climática são desafios urgentes para as próximas décadas, 

uma vez que modelos matemáticos estimam um aumento de 1,1 a 6,4 °C na temperatura global 

para este século e um provável aumento de 0,18 a 0,59 metros no nível médio do mar global 

(BLAMEY et al., 2010). Dentre todos os gases GEE, o aumento das concentrações de vapor 

d’agua e CO2 na atmosfera são os principais fatores que contribuíram para o aumento da 

temperatura terrestre e a intensificação do efeito estufa (HERZOG; GOLOMB, 2006; 

SATHRE, 2014). 

Considerando os impactos gerados pelas emissões de GEE (principalmente o CO2), o uso 

de tecnologias para reduzir as emissões de CO2 mostra-se como uma importante ferramenta 

para reduzir os impactos no meio ambiente num futuro próximo. Assim surgem as tecnologias 
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de captura e armazenamento de carbono (do inglês CCS - Carbon Capture and Storage), 

reconhecidas pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), como tecnologias 

essenciais para a mitigação dos efeitos das alterações climáticas causadas pelas emissões de 

CO2 na atmosfera. A grande relevância na disseminação destas tecnologias levou o IPPC em 

2005 a publicar um relatório dedicado exclusivamente a este assunto (IPCC, 2005), indicando 

que tecnologias de CCS, em fontes pontuais, permitiria o uso contínuo de combustíveis fósseis 

em usinas de energia, enquanto reduz as emissões CO2 (LACKNER et al., 2012).  

A aplicação de tecnologias de CCS confiáveis envolve técnicas de captura, purificação e 

compressão do CO2 para ser transportado ao local de armazenamento permanente, ou seja, 

consiste em três etapas principais: captura, transporte e sequestro (BLAMEY et al., 2010). O 

custo da etapa de captura de CO2 é muito maior do que as etapas de transporte e sequestro, com 

um custo estimado de U$ 4 a 8 por tonelada de carbono sequestrado, sendo este valor pequeno 

quando comparado ao custo de separação de CO2 que é em torno de U$ 100 a 200 por tonelada 

de carbono (LYNGFELT; LECKNER; MATTISSON, 2001). 

Um dos principais desafios para reduzir as emissões de CO2 é integrar processos de 

captura e armazenamento de CO2 em sistemas de pós-combustão em escala industrial. Nesses 

sistemas as aplicações mais promissoras são o armazenamento geológico e a carbonatação 

mineral, onde o CO2 do processo reage principalmente com metais alcalinos terrosos formando 

carbonatos (PASQUIER et al., 2016). A principal desvantagem da carbonatação mineral é o 

alto custo do processo, entretanto os carbonatos formados e o produtos obtidos no processo de 

carbonatação podem ser comercializados, reduzindo os custos do processo (HEMMATI et al., 

2014a; PASQUIER et al., 2016; SANNA et al., 2014; SIPILÄ; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). 

 

1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA CIENTÍFICA  

 

No processo de sequestro mineral íons como magnésio (Mg), cálcio (Ca) e ferro (Fe) com 

o CO2 forma um produto solido e estável, denominado de carbonato. (AZDARPOUR et al., 

2015; IPCC, 2005; OLAJIRE, 2013a). O carbonato formado na reação de carbonatação é 

ambientalmente estável, ou seja, armazena o CO2 de forma permanente e segura possibilitando 

o uso desse produto como um subproduto em outros processos industriais (LACKNER; BUTT; 

WENDT, 1997; LEE et al., 2016; TEIR, 2008). 
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Dentre os elementos que podem reagir com o CO2 para formar carbonatos os metais 

alcalinos e alcalinos terrosos como o Mg, Ca e Na são os mais utilizados, pois formam 

carbonatos utilizados em muitos processos industriais (JO et al., 2014; SIPILÄ; TEIR; 

ZEVENHOVEN, 2008). Uma das principais vantagens da carbonatação mineral sobre outras 

técnicas de CCS é a abundância de fontes de matéria-prima adequada para a carbonatação. 

Além de estar presente em abundância na natureza, o cálcio e magnésio, também estão presentes 

em muitos resíduos industriais que podem ser utilizados com matéria-prima para carbonatação 

(AZDARPOUR et al., 2015). 

No Brasil os metais alcalinos destinados ao processo de carbonatação mineral podem ser 

encontrados em rochas de silicato e resíduos industriais como escoria de aço, resíduos 

cimentícios e cinzas volantes de carvão. As reservas brasileiras de rochas de silicato são 

encontradas em maior abundancia nos estados de Goiás, onde predomina o tipo crisotila. A 

crisotila é um silicato de hidróxido de magnésio (Mg3Si2O5(OH)4), também conhecido como 

amianto branco (KONG; LEE, 2019).  Nos estados Minas Gerais e Paraná, predomina as rochas 

do tipo lizardita (Mg, Fe)3(Si2O5)(OH)4,  mineral silicato hidratado de magnésio e ferro do 

grupo das serpentinas (ARCE et al., 2017a, 2017b).  

Considerando que os produtos da reação de carbonatação podem ser utilizados em outros 

processos industriais, o processo de carbonatação mineral apresenta como vantagem a produção 

de produtos rentáveis que podem contribuir para reduzir o custo do processo de armazenamento 

de CO2 (TEIR et al., 2009). A comercialização desses produtos se mostra economicamente 

lucrativa, uma vez que produtos sustentáveis são um nicho cada vez mais explorado nas 

indústrias que buscam soluções de baixo impacto ao meio ambiente, mais vantajosas e com 

menores custos (DICHICCO et al., 2015). 

A tecnologia de carbonatação mineral mostra-se como um processo promissor para 

reduzir as emissões de CO2 na atmosfera, além de gerar produtos rentáveis para a indústria. 

Entretanto, muitas lacunas no processo precisam ser resolvidas para que os processos de 

carbonatação sejam implantados em escalas industriais (AZDARPOUR et al., 2015; 

HEMMATI et al., 2014a). O processo de carbonatação mineral apresenta um alto custo de 

operação devido ao consumo de elevadas quantidades de energia e produtos químicos no 

processo (SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER, 2016). Outro desafio para uma 

implementação eficaz em termos de custos deste processo refere-se ao aumento da velocidade 

da reação, ao ponto que o CO2 possa ser fixado na mesma taxa em que é gerado na queima de 



21 

 

combustíveis fósseis (PASQUIER et al., 2016; SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER, 

2016).  

Para verificar a originalidade da proposta e sua contribuição na área realizamos uma 

análise na base de dados Scopus, com as palavras-chave “mineral carbonation”, “serpentine”, 

“pH-swing” e “response surface methodology”. Os filtros utilizados nesta busca foram 

“Artigos” e “Anais”, onde as palavras-chave foram citadas em títulos ou resumos. Os resultados 

são apresentados na Tabela 1. 

. 

 

Tabela 1 - Publicações e citações com as palavras-chave “mineral carbonation”, 

“serpentine”, “pH-swing” e “response surface methodology” 

 

Palavras-chave Publicações Citações  

"mineral carbonation" e "serpentine" 249 6624 

"mineral carbonation" e " pH-swing" 42 1152 

"mineral carbonation" and "response surface methodology" 17 378 

"mineral carbonation", "serpentine" e " pH-swing" 15 645 

"mineral carbonation", "serpentine","pH-swing" e “response surface 

methodology” 0 0 

Fonte: Autoria própria 

 

Observa-se que 249 pesquisas estudaram a carbonatação mineral a partir de rochas dos 

tipos serpentinito e juntas contabilizam 6624 citações. A combinação das palavras-chave 

"mineral carbonation" e " pH-swing" resultou em 42 publicações, que juntas totalizaram 1152 

citações. A metodologia de superfície de resposta foi utilizada em 17 publicações sobre 

carbonatação mineral, e essas pesquisas totalização 378 citações. Dentre as pesquisas que 

consideraram o serpentinito como matéria prima, 15 publicações incluíram as palavras-chave 

"pH-swing" sendo o número de citações 645. Destaca-se que ao incluir a palavra-chave 

“response surface methodology”, juntamente com "mineral carbonation", "serpentine" e " pH-

swing", não encontramos nenhum artigo na base de dados consultada. Este resultado, em termos 

de número de publicações e citações, demonstra a relevância do uso do serpentinito em 

processos de carbonatação mineral. 

No cenário mundial é incontestável a importância do desenvolvimento dos processos 

CCS para a mitigação do CO2 liberado na atmosfera advindo da geração de eletricidade e de 

processos industriais, sendo a carbonatação mineral uma tecnologia promissora. No contexto 
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nacional, a aplicação de matérias primas com potencial para uso na carbonatação mineral ainda 

é pouco explorada.   

Considerando que o processo de carbonatação mineral indireta avaliado nesta pesquisa é 

composto por três etapas principais (dissolução ácida; purificação e precipitação dos 

carbonatos), busca-se responder a seguinte questão: ajustes nos fatores de controle do processo 

de dissolução ácida de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiência da captura de 

dióxido de carbono através da obtenção de carbonatos? 

 

1.3 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral desta tese é obter carbonatos a partir de uma rocha silicato (serpentinito) 

a fim de viabilizar a captura de dióxido de carbono por meio da otimização do processo de 

carbonatação mineral indireta aquosa por balanço de pH. 

Para atingir este objetivo, propõe-se os seguintes objetivos específicos: 

1. Estabelecer um planejamento de delineamento composto central rotacional para 

determinar a configuração de máxima extração de Mg, Ca e Fe de uma rocha de 

serpentinito, utilizando ácido clorídrico (HCl); 

2. Identificar por meio de análise de variância (ANOVA) a influência dos fatores 

temperatura e concentração do ácido na extração de Mg, Ca e Fe 

3. Estabelecer métodos para purificar a solução da dissolução a fim de separar Fe+ e 

outros elementos químicos menores concentrações, utilizando hidróxido de sódio 

(NaOH); 

Para o completo conhecimento do processo, a matéria prima utilizada e as amostras 

geradas nas diversas etapas da pesquisa serão caracterizadas e a eficiência do processo de 

carbonatação será quantificada. 

 

1.4 CLASSIFICAÇÃO DA PESQUISA  

 

Esta pesquisa limita-se em ensaios experimentais em laboratório e métodos estatísticos 

envolvendo as etapas do processo de carbonatação mineral ex-situ por balanço de pH. Assim, 

pode ser classificada como uma pesquisa de natureza aplicada com uma abordagem 

quantitativa. Trata-se de uma pesquisa experimental, em escala de laboratório com objetivo 
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explicativo, uma vez que, através dos fenômenos observados visa explicar as causes que 

interferem na eficiência do processo e na captura de CO2 (MIGUEL, 2018).   

As pesquisas experimentais estudam a relação de duas ou mais variáveis de um sistema 

sob condições controladas pelo pesquisador. O pesquisador é responsável por manipular e 

controlar as variáveis. As variações que a manipulação das variáveis produzem sobre o 

fenômeno em estudo, são os resultados da pesquisa (MIGUEL, 2018). 

 

1.5 CONTRIBUIÇÃO E INEDITISMO DA PESQUISA 

 

Esta pesquisa contribui para preencher uma lacuna na literatura ao aplicar a metodologia 

de superfície de resposta para estudar a influência dos fatores temperatura e concentração de 

HCl sobre a resposta de extração de Mg, Fe e Ca de uma amostra de serpentinito brasileiro. 

Além de propor a redução do tempo da reação de dissolução ácida para 30 min, reduzindo assim 

os custos e o consumo de energia do processo. Na etapa de precipitação dos carbonatos 

investigou-se a influência da pressão do processo na eficiência de captura de CO2. 

 

1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO 

 

Esta tese está estruturada em 5 capítulos, contando com a introdução no capítulo 1. O 

capítulo 2 aborda a fundamentação teórica sobre o processo de carbonatação mineral, a 

relevância do tema e a ferramenta de delineamento de experimentos aplicada nesta pesquisa. O 

capítulo 3 trata dos matérias e métodos utilizados na pesquisa, as técnicas experimentais 

empregadas e os parâmetros adotados no planejamento experimental. O capítulo 4 apresenta os 

resultados da pesquisa; no capítulo procede-se uma análise e discussão dos resultados. Por fim, 

no capítulo 5 são mostradas as principais conclusões e sugestões para trabalhos futuros, 

seguidas das referências bibliográficas utilizadas e dos apêndices. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

2.1 CARBONATAÇÃO MINERAL  

 

A tecnologia de carbonatação mineral para o sequestro de CO2 ocorre de forma 

semelhante ao processo natural de desgaste de rochas, onde minerais silicatos reagem com CO2 

para produzir carbonatos estáveis (BENHELAL et al., 2018). No processo de carbonatação 

induzido, as principais matérias primas utilizadas são as rochas de silicato com alto teor de 

magnésio (Mg), cálcio (Ca) e ferro (Fe), e alguns resíduos industriais que possuem elevadas 

quantidades desses metais em sua composição (AZDARPOUR et al., 2017; BODÉNAN et al., 

2014). 

O processo de carbonatação mineral pode ser realizado em dois principais processos, in-

situ ou ex-situ. No processo in-situ o CO2 é injetado em formações rochosas, reagindo com os 

minerais presentes no local (RIGOPOULOS et al., 2016). O processo de carbonatação in-situ 

ocorre no local onde está presente as formações rochosas, não sendo necessário o transporte das 

rochas e a extração dos minerais. Entretanto, a desvantagem desse processo são os altos custo 

de monitoramento e manutenção do local a longo prazo (HEMMATI et al., 2014a). 

Na carbonatação mineral ex-situ ocorre a mesma reação química da carbonatação in-situ, 

porém ela ocorre acima do solo em um sistema de transformação (AZDARPOUR et al., 2017). 

O processo de carbonatação mineral ex-situ pode ser considerado mais complexo que o in-situ, 

contudo, este processo possibilita a conversão de elevadas quantidades de CO2 e seu 

armazenamento de forma estável (BOBICKI et al., 2012; HEMMATI et al., 2014b). A 

carbonatação mineral ex-situ pode ser realizada de maneira direta ou indireta. A carbonatação 

direta é a forma mais simples do processo, pois o processo depende de uma única etapa, onde 

o CO2 reage com o mineral sem um pré-tratamento. A carbonatação mineral ex-situ indireta é 

um processo com duas ou mais etapas, onde primeiramente é necessário extrair os metais de 

interesse na matéria-prima para que então possa ocorrer a reação com o CO2 e formar 

precipitados de carbonato (AZDARPOUR et al., 2015; BENHELAL et al., 2018; SANNA et 

al., 2014). Na carbonatação mineral ex-situ indireta é possível obter produtos com maior pureza 

com uma maior taxa de conversão dos metais em carbonatos quando comparado à rota direta 

(AZDARPOUR et al., 2015). 

As reações de carbonatação mineral ex-situ indireta podem ocorrer em meio aquoso ou 

seco, entretanto a carbonatação mineral aquosa é considerada uma rota mais promissora para a 
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aplicação em larga escala uma vez que pode ser aplicada em condições de baixa pressão 

(BODÉNAN et al., 2014; PASQUIER et al., 2016). 

A literatura apresenta algumas conclusões sobre a viabilidade técnica e econômica da 

aplicação do processo de carbonatação mineral em processos industriais. Olajire (2013) 

apresenta uma revisão sobre o sequestro de CO2 referente à carbonatação mineral e as principais 

rotas do processo. De acordo com os autores o custo total do processo de carbonatação é 

estimado em US$ 105 por tonelada de CO2 capturado, sendo o principal desafio do processo de 

carbonatação mineral ex-situ melhorar a cinética da reação, o que tornaria o processo 

economicamente viável para aplicação em escala industrial. 

Bodor et al. (2013) apresentam uma revisão do processo de carbonatação mineral, tendo 

como foco a carbonatação a partir de resíduos industriais. Para os autores, a principal vantagem 

da carbonatação mineral a partir de resíduos industriais é que estes podem sequestrar 

quantidades significativas de CO2 diretamente na fonte de emissão. Entretanto, os custos gerais 

e a energia necessária no processo precisam ser reduzidos para permitir a integralização da 

carbonatação mineral no processo industrial.   

Sanna et al. (2014) fizeram uma análise dos avanços da tecnologia de carbonatação 

mineral para o sequestro de CO2. De acordo com os autores a tecnologia de carbonatação 

mineral surge como uma alternativa para sequestrar CO2 em locais onde o armazenamento 

geológico não é viável.  Entretanto, a carbonatação mineral é limitada pelo alto custo do 

processo. Tanto a carbonatação mineral in-situ quando a carbonatação mineral ex-situ 

apresentam custos superiores quando comparado com o armazenamento geológico.  

Para Sanna et al. (2014) os custos do processo de carbonatação mineral ex-situ variam 

entre US$ 50 e US $ 300 por tonelada de CO2 sequestrados, sendo o uso de energia, a taxa de 

reação e o manuseio de materiais os principais fatores limitantes do processo. Os autores 

concluem que considerando a rentabilidade dos produtos gerados no processo a carbonatação 

mineral poderá desempenhar um papel importante para reduzir as emissões de CO2 nas 

próximas décadas. 

Azdarpour et al. (2015) realizaram uma revisão sobre carbonatação mineral pelo processo 

de balanço de pH. O autor fez uma revisão crítica sobre a eficiência da extração de metais a 

partir de diferentes matérias-primas. Para os autores um dos principais desafios do processo de 

balanço de pH é o consumo de grandes quantidades de produtos químicos o que eleva os custos 

do processo. Os autores concluíram que para que o processo de carbonatação por balanço de 
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pH possa ser aplicado no futuro é necessário elevar os níveis de extração dos metais na etapa 

de dissolução da matéria prima. Os autores também sugerem que o ferro obtido da purificação 

da solução deve ser considerado como um produto do processo e não como uma impureza 

(AZDARPOUR et al., 2015).  

Yuen; sharratt; jie (2016) fizeram uma revisão dos processos de carbonatação mineral 

considerando as etapas de pré-tratamento, purificação, carbonatação e reciclagem dos 

reagentes. Uma análise dos pontos positivos e dos desafios dos processos de carbonatação 

mineral foi realizada. Os autores concluíram que mais pesquisas precisam ser realizadas com o 

objetivo de reduzir o consumo de energia no processo. 

 

2.2 CARBONATAÇÃO MINERAL AQUOSA POR AJUSTE DE pH 

 

A carbonatação mineral ex-situ aquosa indireta por ajuste de pH é considerada uma das 

rotas com maior viabilidade para processos de carbonatação mineral em larga escala 

(AZDARPOUR et al., 2015; HAN; IM; WEE, 2015; OLAJIRE, 2013). O método de ajuste de 

pH foi desenvolvido para melhorar a conversão global do CO2 durante o processo de 

carbonatação. Park; Fan (2004) observaram que a extração de metais como o Mg e Ca apresenta 

um melhor rendimento em ambientes ácidos, entretanto conversão de íons metálicos em 

carbonatos quando esses reagem com CO2 é limitada em ambientes ácidos, sendo a precipitação 

de carbonatos favorecida em ambientes básicos. Desta forma, a oscilação do pH entre o nível 

ácido na etapa de extração dos metais e básico durante o processo de precipitação dos 

carbonatos é fundamental para elevar as taxas de conversão e obter produtos com alta pureza 

(PARK; FAN, 2004) 

O método de ajuste de pH apresenta como principais vantagens o baixo consumo de 

energia, quando comparado a outras técnicas de carbonatação mineral, assim como, a 

possibilidade de otimizar separadamente as etapas de extração e carbonatação (AZDARPOUR 

et al., 2015; OLAJIRE, 2013). Entretanto, este processo possui um alto custo de operação, sendo 

economicamente inviável quando não se considera o aproveitamento dos produtos gerados 

(ARCE et al., 2017b; HEMMATI et al., 2014b).  

O processo de carbonatação indireta por ajuste de pH ocorre em três etapas principais: 1) 

Dissolução/extração; 2) purificação e 3) captura do CO2 por carbonatação. A dissolução do 

mineral é mais eficiente em ambientes ácidos, enquanto que, a carbonatação apresenta melhores 
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resultados em condições básicas, com pH entre 9 e 11 (HEMMATI et al., 2014a; SANNA; 

STEEL; MAROTO-VALER, 2017).  

Na primeira etapa do processo (dissolução) o pH da solução é reduzido a níveis ácidos e 

os componentes reativos (Mg, Fe e Ca) são extraídos da matéria prima (rochas ou resíduos 

industriais). De acordo com a literatura (DAVAL et al., 2013; PARK; FAN, 2004; TEIR et al., 

2007a, 2007b), soluções de ácido clorídrico (HCl) apresentam uma alta eficiência de dissolução 

de serpentinito. A reação de dissolução do serpentinito utilizando solução de HCl ocorre 

conforme a equação [1] (OLAJIRE, 2013). 

 

Mg3Si2O5(OH)4(s) + 6HCl(l) + H2O(l) → 3MgCl2. 6H2O(aq) + 2SiO2 (s) [1] 

Após a etapa de dissolução o pH da solução é ajustado até níveis básicos mediante uso de 

soluções básicas e após a estabilização do pH da solução o CO2 é injetado e os carbonatos são 

formados (SIPILÄ; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). De acordo com Arce et al. (2018) a 

utilização do HCl na etapa de dissolução e NaOH como base na etapa de carbonatação é um 

sistema com alta eficiência mas com um custo elevado de energia para recuperar esses 

reagentes. Hemmati et al. (2014a) utilizam o sistema HCl/ NaOH para estudar o processo de 

carbonatação mineral em meio aquoso. Os resultados mostraram uma eficiência de 

carbonatação de 82,5 %. A reação de carbonatação utilizando NaOH para regular o pH da 

solução a níveis básicos ocorre conforme a equação [2], na qual o produto da reação é a 

hidromagnesita (Mg5(CO3)4(OH)2∙4H2O) (TEIR et al., 2007a). 

5MgCl2(aq) + 10NaOH(a) + 4CO2(g) → Mg5(CO3)4(OH)2∙4H2O(s) + 10 NaCl (aq) [2] 

Os principais produtos que podem ser obtidos do processo de carbonatação são a 

magnetita (Fe3O4), que é obtida na etapa de purificação da solução obtida na dissolução da 

rocha de serpentino, e diversos carbonatos na etapa de captura de CO2, como a magnesita 

(MgCO3), nesqueonita (MgCO3.2H2O) e hidromagnesita (Mg5(CO3)4(OH)2∙4H2O)) 

(HEMMATI et al., 2014a). Esses produtos podem ser obtidos utilizando diferentes 

configurações de processo. 

Teir et al. (2007) estudaram o processo de carbonatação mineral a partir de soluções 

aquosas preparadas de rocha serpentinito. A solução foi aquecida até a temperatura de 30°C 

com agitação de 600 - 700 rpm. Após a estabilização da temperatura utilizou-se NaOH para 

regular o pH da solução. Os experimentos foram realizados em diferentes faixas de pH variando 
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de 7 - 12. Após o ajuste o pH a solução reagiu com o CO2 por 30 min e então mudou-se o fluxo 

de gás para N2. Após 15 min reagindo com N2 a solução foi filtrada e o precipitado foi secado 

em estufa. O principal produto obtido foi a hidromagnesita pura. 

Hemmati et al. (2014b) utilizaram Na2CO3 como fonte de CO2 para formar carbonatos 

apartir de soluçoes aquosas ricas em minerais. As análises foram realizadas com temperaturas 

variando de 0°C - 60°C. Solução de Na2CO3, previamente preparada, foi adicionada gota a gota 

na solução obtida da dissolução até o pH atingir um valor de 10. Os resultados apresentados 

mostraram que a 0°C o principal produto obtido foi a hidromagnesita enquanto que de 10-50°C 

o principal produto obtido foi nesquehonita. O balanço de massa mostrou que a eficiência global 

do processo foi de 73,6% e que para converter 1 t de CO2 em carbonato são necessárias 3,74 t 

de minério. 

Arce et al. (2018) estudaram o processo de carbonatação mineral aquosa por balanço de 

pH utilizando um sistema com HCl para extrair Mg, Ca e Fe de resíduos da mineração e NH4OH 

para precipitar carbonatos. Os experimentos foram realizados à pressão atmosférica e 

temperaturas moderadas. Os resultados indicam que na etapa de dissolução do resíduo da 

mineração o Fe3+ presente no material atuou como um catalisador contribuindo para aumentar 

a eficiência de extração de Mg. Na etapa de captura de CO2 hidromagnesita foi formada com 

eficiência de 80,6 ± 3,5%.  

 

2.3 RELEVÂNCIA DA PESQUISA SOBRE CARBONATAÇÃO MINERAL 

  

Uma pesquisa bibliométrica dos trabalhos sobre a tecnologia de carbonatação mineral 

para o sequestro de CO2 foi realizada na base de dados Scopus com os termos “mineral 

carbonation” no título e “Carbon capture” ou “CCS” ou “CO2 sequestration” como títulos, 

palavras-chave ou resumos de artigos. A pesquisa listou 175 trabalhos entre 2002 e março de 

2021. Os resultados foram refinados considerando apenas documentos do tipo “artigo”, 117 

trabalhos foram selecionados. A evolução do número de publicações e citações sobre 

carbonatação mineral para o sequestro de CO2 é apresentada na Figura 1.  

A partir de 2012, o interesse pela pesquisa de carbonatação mineral para sequestro de 

CO2 aumentou de forma significativa. A média do número de publicações relativas a 10 anos 

(2002-2012) foi de 3,7 publicações por ano. Entre 2013 e 2017 foi registrado um crescimento 

no número de publicações, sendo que a média de publicações foi de 15,2 publicações por ano, 

4 vezes mais publicações do que o registrado no período anterior (2002 - 2012). Estes dados 
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estão de acordo com o defendido na literatura, onde as tecnologias de captura e armazenamento 

de grandes quantidades de CO2 passam a ser consideradas necessárias para reduzir as emissões 

de CO2 em curto prazo e o armazenamento em formações geológicas uma das tecnologias mais 

promissoras (BRENT et al., 2012; OLAJIRE, 2013).  

 

Figura 1- Evolução de publicações e citações sobre carbonatação mineral entre 2002 e 2021 

 

 

Fonte: Base de dados Scopus (2021) 

 

Um aspecto relevante observado, refere-se ao número de citações por publicação. O 

número das citações entre 2002 e 2016 é em média 54 citações por ano, sendo observado uma 

queda no número de citações a partir de 2016.  

Uma análise dos 117 trabalhos publicados revelou que 53% das pesquisas sobre 

carbonatação mineral utilizaram como matéria prima os minerais presentes em formações 

rochosas como olivina, basalto e serpentina, sendo estes materiais os mais utilizados nas 

pesquisas. Em 14% das pesquisas a escória de aço foi utilizada como matéria prima para 

extração de minerais e fixação de CO2. Outros materiais como cinzas de carvão, resíduo da 

produção de bauxita, cimento e ferro foram utilizados em 12% das pesquisas, e o óleo de xisto 

em 3%. 

Entre 2002- 2011 o desenvolvimento do processo de carbonatação em suas diferentes 

rotas, utilizando principalmente formações rochosas, foi o assunto mais abordado nas 

publicações. Entre os anos 2012 - 2014 registrou-se um aumento no número de pesquisas que 
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utilizaram como matéria prima os resíduos industriais como escoria de aço e cinzas de carvão. 

A partir de 2014 as pesquisas utilizando minerais obtidos de formações rochosas voltaram a ser 

maioria. Na Figura 2 apresenta-se o ranking dos 10 países que mais publicaram na área de 

carbonatação mineral.  

 

Figura 2 - Países que mais publicaram na área de carbonatação mineral 

 

 
Fonte: Base de dados Scopus (2021). 

 

A china lidera o ranking, sendo responsável por aproximadamente 16% das publicações 

na área. As pesquisas chinesas utilizaram como matéria-prima principalmente cinzas de carvão 

e minerais como serpentino  (LI et al., 2009; UKWATTAGE et al., 2015; UKWATTAGE; 

RANJITH; WANG, 2013). A china também lidera o ranking de emissões de CO2, sendo 

responsável por 28% das emissões globais de CO2 (JINDAO CHEN, LIYIN SHEN, 

XIANGNAN SONG, QIAN SHI, 2017). Desta forma o desenvolvimento de tecnologias de 

captura e armazenamento de CO2 é fundamental para reduzir os impactos ambientais causados 

pelas emissões de CO2 neste país (VIEBAHN; VALLENTIN; HÖLLER, 2015). 

O Brasil apresenta 4 publicações sobre carbonatação mineral entre 2002 e 2021, sendo 

que três são de pesquisadores do LC3 (FEG/UNESP). Embora esse número seja baixo em 

relação aos países desenvolvidos, o Brasil é o único país da América do Sul a publicar trabalhos 

na área de carbonatação mineral. 

O potencial de carbonatação mineral direta das rochas de serpentinito brasileiras foi 

avaliado por Sauerbronn et al. (2017). De acordo com os autores as amostras avaliadas 

apresentam elevados teores de magnésio e um potencial para o uso em processos de 

carbonatação mineral. Estudos na etapa de dissolução ácida, também denominada de lixiviação, 
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de minerais Brasileiros foram apresentados por ARCE et al. (2017a) e (2017b). De acordo com 

Arce et al. (2017a) os minerais Brasileiros estudados apresentam potencial para serem 

utilizados nos processos de carbonatação mineral. Entretanto a eficiência da extração de Mg e 

Fe na etapa de lixiviação está diretamente relacionada com as propriedades físico-químicas e 

características mineralógicas da rocha. Desta forma mais pesquisa sobre carbonatação mineral 

no Brasil devem ser desenvolvidas. Uma revisão sobre a evolução das pesquisas de 

carbonatação mineral para captura de carbono foi apresentada por (GALINA; ARCE; ÁVILA, 

2019). Os autores concluíram que na carbonatação ex-situ de várias etapas, a lixiviação da 

matéria-prima apresenta os custos mais elevados. Assim, deve haver mais estudos visando a 

otimização dessa etapa. 

 

2.3.1 Análise dos dez artigos mais citados sobre carbonatação mineral 

 

A análise dos 10 artigos mais citados teve como objetivo identificar os trabalhos mais 

significativos sobre carbonatação mineral. O ranking geral dos 10 artigos mais citados sobre 

carbonatação mineral são apresentados no Quadro 1. 

Dentre os dez artigos mais citados, pode-se notar a presença de obras classificadas em 

quatro grupos distintos que apresentam diferentes tipos de contribuições: carbonatação mineral 

de escoria de aço, cinzas volantes de carvão, revisão da literatura e carbonatação mineral direta 

e indireta de minerais. 
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Quadro 1- Artigos mais citados sobre carbonatação mineral no período de 2002 a 2020 

 

Título Autores/Ano Periódico Número de 

citações 

Mineral CO2 sequestration by steel slag carbonation Huijgen; Witkamp eComans 

(2005) 

Environmental Science  

and Technology 

448 

Mineral carbonation of CO2 Oelkers; Gislason e Matter 

(2008) 

Elements 343 

Permanent storage of carbon dioxide in geological reservoirs by mineral 

carbonation 

Matter e Kelemen (2009) Nature Geoscience 177 

Carbon sequestration via aqueous olivine mineral carbonation: Role of 

passivating layer formation 

Béarat et al. (2006) Environmental Science 

and Technology 

160 

Mineral sequestration of CO2 by aqueous carbonation of coal combustion 

fly-ash 

Montes-hernandez et al. 

(2009) 

Journal of Hazardous 

Materials 

153 

Dissolution of natural serpentinite in mineral and organic acids Teir et al.(2007c)  International Journal of 

Mineral Processing 

134 

Dissolution of steelmaking slags in acetic acid for precipitated calcium 

carbonate production 

Teir et al. (2007d) Energy 130 

Rates and mechanisms of mineral carbonation in peridotite: Natural 

processes and recipes for enhanced, in-situ CO2 capture and storage 

Kelemen et al. (2011) Annual Review of Earth 

and Planetary Sciences 

122 

A review of mineral carbonation technologies to sequester CO2 Sanna et al. (2014a) Chemical Society 

Reviews 

110 

Carbon dioxide sequestration by direct mineral carbonation: Process 

mineralogy of feed and products 

O’connor et al. (2002) Minerals and 

Metallurgical 

Processing 

104 

Fonte: Autoria própria 

https://www-scopus-com.ez87.periodicos.capes.gov.br/sourceid/23350?origin=recordpage
https://www-scopus-com.ez87.periodicos.capes.gov.br/sourceid/23350?origin=recordpage
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O artigo “Mineral CO2 sequestration by steel slag carbonation” foi citado 448 vezes, 

sendo o trabalho com mais citações. Huijgen; Witkamp and Comans (2005) apresentam uma 

pesquisa sobre carbonatação mineral para o sequestro de CO2 utilizando como matéria prima a 

escória de aço. Para os autores a escória de aço é uma matéria prima barata e está disponível 

perto de grandes fontes de emissão de CO2, sendo uma alternativa viável para sequestra CO2. 

A escoria de aço foi carbonatada em suspensões aquosas, tendo como variáveis o tamanho de 

partícula, temperatura, pressão de CO2 e temperatura de processo. Os autores obtiveram um 

grau de carbonatação de 74% em 30 min de reação, 19 bar de pressão de CO2, temperatura de 

100 °C e tamanho de partícula menor que 38 µm. Os resultados mostraram que o tamanho da 

partícula e a temperatura de reação são os fatores que mais influenciam na carbonatação. 

Teir et al. (2007c) também apresentaram um estudo sobre a carbonatação mineral de 

escória de aço. Os autores investigaram a extração de cálcio de escórias de aço e ferro utilizando 

ácido acético. De acordo com os autores, escórias de ferro e aço são potenciais matérias-primas 

para carbonatação devido ao alto teor de silicatos de cálcio. A extração do cálcio é uma etapa 

fundamental para tornar o processo de carbonatação economicamente viável. Após a extração 

carbonato de cálcio (CaCO3) e carbonato de cálcio precipitado (PCC) são formados com injeção 

de CO2 na solução aquosa. Os resultados mostraram que as escórias de ferro e aço se 

dissolveram rapidamente em ácido acético e que extração de cálcio é exotérmica e viável a 

temperaturas inferiores a 156° C, enquanto a precipitação de carbonato de cálcio é endotérmica 

e viável a temperaturas acima de 45 oC. Os autores concluem que são necessários métodos de 

separação adicionais para remover ferro, alumínio e magnésio da solução aquosa, pois esses 

elementos podem prejudicar o processo de carbonatação. 

Montes-hernandez et al. (2009) estudaram a carbonatação aquosa de cinzas volantes 

provenientes da combustão do carvão. O material utilizado contém 4,1% em peso de cal (CaO) 

e em 2 h de reação a 30 °C 82% foi convertido em CaCO3. Os autores concluíram que 1 t de 

cinza volante pode sequestrar até 26 kg de CO2, ou seja, 38,18 t de cinzas volantes por tonelada 

de CO2 sequestradas. Apesar de apresentar um potencial de carbonatação inferior a outras fontes 

de matéria prima como a escória de aço e minerais silicatos, a produção média anual de cinzas 

de carvão é muito superior, o que torna viável a utilização desse resíduo para sequestrar CO2 

em fontes pontuais. Para os autores a principal vantagem do método apresentado é que o 

processo ocorre em baixa temperatura (30°C) e pressão moderada, o que reduz os custos do 

processo, tornando viável a aplicação em escala industrial. Esta pesquisa é considerada 
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referência para outras pesquisas sobre carbonatação mineral utilizando cinzas volantes, sendo 

citada por 153 trabalhos.  

Oelkers; Gislason and Matter (2008) apresentaram uma visão geral sobre carbonatação 

mineral in-situ e ex-situ no trabalho intitulado “Mineral carbonation of CO2”, sendo citado 343 

vezes. De acordo com os autores a formação de carbonatos como calcita, dolomita e Magnesita 

é o mecanismo de armazenamento de CO2 mais estável a longo prazo. Contudo, um dos 

principais desafios da carbonatação mineral é obter os cátions Ca2+, Mg2+ e Fe2+ para reagir com 

o CO2 e formar o carbonato. Para os autores os principais desafios da carbonatação mineral ex-

situ são: (a) grande quantidade de matéria prima necessária para extrair os cátions necessários 

para a carbonatação, (b) a velocidade da reação de dissolução dos minerais e (c) o custo de 

energia no processo. De acordo com os autores, os custos do processo de carbonatação mineral 

ex-situ envolvem o transporte da matéria prima, moagem, solubilidade da matéria prima, entre 

outros. Desta forma, dependendo do grau de carbonatação da matéria prima, a carbonatação 

mineral ex-situ torna-se inviável economicamente. Ainda de acordo com Oelkers; Gislason and 

Matter (2008) na carbonatação mineral in-situ o CO2 é injetado diretamente nas formações 

rochosas, eliminando a necessidade de transporte e uso de reagentes. Entretanto, é necessário 

desenvolver técnicas de monitoramento para garantir que o CO2 injetado foi realmente 

carbonatado sem risco de vazamento.  

O CO2 fluido ou gasoso pode ser injetado na crosta da Terra e armazenado como minerais 

de carbonato por meio de reações químicas com íons de cálcio e magnésio presentes em 

minerais de silicato. Este processo armazena CO2 de forma segura e permanente, mas sua 

viabilidade depende da taxa das reações (MATTER; KELEMEN, 2009).  

Uma revisão sobre carbonatação mineral in-situ foi realizada por Matter and Kelemen 

(2009). Os autores apresentaram os mecanismos de armazenamento de CO2, uma visão dos 

reservatórios de armazenamento, as taxas de carbonatação mineral em basalto e os principais 

desafios para aumentar a carbonatação mineral in-situ. De acordo com os autores minerais de 

silicato como a olivina e serpentina tem o maior potencial para armazenar CO2 em forma de 

carbonato porque apresentam alta proporção molar de Mg e Ca, aumentando o potencial de 

carbonatação.  

Kelemen et al. (2011) apresentaram uma revisão da literatura sobre os mecanismos de 

carbonatação mineral in-situ e descrevem as oportunidades para pesquisas futuras sobre o 

assunto. Os autores concluem que a carbonatação in-situ é um método teoricamente viável para 
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o armazenamento de CO2. Entretanto, mais estudos de campo em sistemas naturais em escala 

piloto devem ser realizados. 

Sanna et al. (2014a) apresentaram uma revisão sobre as tecnologias de carbonatação 

mineral e os custos relacionados com cada rota de sequestro de CO2. Para os autores nas 

próximas décadas a carbonatação mineral poder ser uma importante ferramenta para reduzir as 

emissões de CO2. Entretanto, os custos da carbonatação mineral são muito altos e para se seja 

viável a sua implantação em sistemas existentes desafios como o consumo de energia e as taxas 

lentas de reação precisam ser superados. 

Na lista dos 10 artigos mais citados 4 utilizaram minerais como matéria prima para a 

carbonatação. O’Connor et al. (2002) investigou o processo aquoso de carbonatação mineral 

direta em minerais como olivina e serpentina, com o objetivo de precipitar carbonato de 

magnésio (MgCO3). Os testes foram realizados com CO2 supercrítico, com pressão de 115-185 

atm, temperatura de 155-185 °C e solução de bicarbonato de sódio e cloreto de sódio. Os 

resultados mostram que 78% do mineral foi convertido em carbonato em 30 min de reação. Os 

autores concluem que pesquisas futuras devem investigar a opção de pré-tratamento e o uso de 

reagentes alternativos em diferentes minerais, visando o ganho econômico do processo de 

carbonatação. Béarat et al. (2006) apresenta um estudo sobre o sequestro de CO2 pela 

carbonatação mineral de Olivina. De acordo com os autores uma camada de passivação rica em 

sílica cobre os grãos da matéria prima o que dificulta a formação do carbonato, aumentando o 

custo do processo. 

O processo de carbonatação ex-situ indireto é um processo lento e para ser um método 

viável de armazenamento CO2 em larga escala precisa ser acelerado. Os processos mais 

eficientes sugeridos para a carbonatação envolvem dissolução de silicatos em meio líquido e 

precipitação de magnésio ou cálcio como carbonatos ou hidróxidos para posterior carbonatação 

(TEIR et al., 2007c). Um estudo experimental da dissolução de serpentinito para posterior 

carbonatação foi apresentado por Teir et al. (2007c) com o objetivo encontrar um solvente 

adequado para a extração de magnésio de serpentinitos. Os autores utilizam soluções de ácidos, 

bases e sais de amônio para extrair Mg da matéria prima. 

 

2.4 LACUNAS NA LITERATURA SOBRE CARBONATAÇÃO MINERAL 

 

Artigos publicados nos cinco anos apresentam aspectos técnicos que precisam ser 

respondidos para viabilizar a implantação da tecnologia de carbonatação mineral nos próximos 
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anos. Os materiais mais estudados foram os resíduos da mineração, cinzas volantes de carvão 

e escoria de aço. Neste cenário, as principais linhas para pesquisas futuras para estes materiais 

são apresentadas no Quadro 2. 

Quando se considera minerais como as rochas de serpentinito e os resíduos da mineração, 

a principal linha para pesquisas futuras é a redução do consumo de ácido na etapa de lixiviação 

e a otimização da quantidade de CO2 que pode ser capturada por tonelada de material requerido, 

tornando o processo mais econômico (ARCE et al., 2017a, 2017b, KEMACHE et al., 2016, 

2017; LAVIKKO; EKLUND, 2016; PASQUIER et al., 2016; SANNA; GAUBERT; 

MAROTO-VALER, 2016; SANNA; STEEL; MAROTO-VALER, 2017; ZHAO et al., 2015). 

Zhao et al. (2015) estudaram a preparação de hidróxido de magnésio pela lixiviação de 

serpentinito. Os autores utilizam ácido sulfúrico com concentração 4 M e extraíram cerca de 

86% de Mg na etapa de lixiviação em 30 min de reação.  Para os autores métodos para reduzir 

o consumo de ácido na etapa de lixiviação tornando o processo mais limpo e econômico é 

fundamental para que o processo de carbonatação possa ser implementado em escala industrial.  

 

Quadro 2- Linhas de pesquisas futuras sobre carbonatação mineral 

Material Pesquisas futuras Autor 

Minerais e 

Resíduos 

da 

mineração 

Reduzir os custos gerais do processo 

pela redução do consumo de energia 

e produtos químicos nas etapas do 

processo. 

(ARCE ET AL., 2017A; KEMACHE 

ET AL., 2016; LAVIKKO; EKLUND, 

2016; PASQUIER ET AL., 2016; 

SANNA; GAUBERT; MAROTO-

VALER, 2016; SANNA; STEEL; 

MAROTO-VALER, 2017; ZHAO ET 

AL., 2015) 

Cinzas 

volantes de 

carvão 

Melhorar a eficiência da captura de 

CO2 e minimizar o consumo de 

energia no processo e produzir 

carbonatos de alta pureza.  

(HAN; IM; WEE, 2015; HOSSEINI et 

al., 2016; UKWATTAGE et al., 2015) 

Escória de 

aço 

Aumentar a eficiência de extração 

de cálcio, da carbonatação e 

empregar métodos para recuperar os 

solventes utilizados no processo, 

visando a redução dos custos.   

(LEE et al., 2016a; TEIR et al., 2016; 

UKWATTAGE; RANJITH; LI, 2017) 

Fonte: Autoria própria 

 

Para Sanna; Gaubert; Maroto-valer (2016) uma das técnicas de carbonatação mineral 

mais promissoras para armazenar CO2 de forma permanente é o processo de ajuste de pH. No 

entanto, o principal desafio desse processo está relacionado ao consumo de energia para 
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recuperar os reagentes químicos utilizados no processo. De acordo com os autores o processo 

de recuperação dos reagentes utilizados pelo método de evaporação requer 4465 kWh para 

sequestrar 1 t de CO2.  

Sanna; steel; maroto-valer (2017) investigaram o uso de NaHSO4 (sulfato de sódio) no 

processo de lixiviação de serpentinito para a extração de Mg e o uso de NaOH no processo de 

carbonatação. A vantagem do uso do sulfato de sódio é que este pode ser separado via 

precipitação na etapa de reciclagem. Os resultados mostram que a capacidade de sequestro foi 

de 223,6 g de CO2/kg de serpentina. O resultado indica que o processo investigado pode ser 

empregado para converter o CO2 em carbonatos estáveis. No entanto, para que possa ser 

efetivamente implantado para o sequestro de CO2 em escala industrial, avaliações técnicas e de 

ciclo de vida precisam ser investigados. 

Lavikko; eklund (2016) estudaram como as características de rochas serpentinito podem 

influenciar na carbonatação. Objetivo principal da pesquisa é encontrar matérias-primas 

adequadas para tornar o processo de carbonatação mineral economicamente rentável. Os 

resultados indicam que a estrutura mineralógica, a rocha-mãe e o processo de transformação da 

rocha influenciam no processo de carbonatação mineral. Os autores sugerem que para melhorar 

o processo de carbonatação é necessário um conhecimento mineralógico das rochas de 

serpentinito utilizada e como suas características influenciam no processo.  

Nessa linha de pesquisa, Arce et al. (2017b) investigaram o comportamento de diferentes 

tipos de rochas de serpentinito brasileiras para seu uso no processo de carbonatação mineral. 

Os resultados indicam que as propriedades físico-químicas do material, como composição 

mineral, estrutura cristalina, porosidade e a área superficial específica BET (SBET) influenciam 

na eficiência da extração de Mg e Fe na etapa de lixiviação. Os autores sugeriram que em 

trabalhos futuros a reatividade de outras rochas de silicato deve ser investigada, a fim de se 

obter mais dados que possam viabilizar o processo de carbonatação mineral.  

Pasquier et al. (2016) apresentaram uma análise energética e econômica de um processo 

de carbonatação mineral de uma planta industrial. Os resultados demostraram que uma planta 

com capacidade de processar 200 t/h de rochas e utilizando biomassa para gerar calor teria 

capacidade de sequestrar 387 mil toneladas de CO2 por ano. O custo global do processo foi 

estimado em $ 144 por tonelada de CO2. Com base nos rendimentos gerados pela venda de 

subprodutos e pelo imposto sobre créditos de carbono, uma receita de $ 644 por tonelada de 

CO2 poderá ser gerada, proporcionando um equilíbrio lucrativo. Porém mais estudos devem ser 

realizados para avaliar a dependência econômica em relação ao mercado de carbonato de 
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magnésio. A capacidade do mercado deve ser desenvolvida e a venda de subprodutos de 

resíduos alcalinos, como carbonatos de cálcio precipitados devem ser priorizadas em novas 

linhas de pesquisa.  

Kemache et al. (2016) estudaram o processo de carbonatação mineral aquosa de 

serpentinito em escala piloto, o efeito de recirculação do líquido sobre a dissolução de CO2 e a 

precipitação de carbonatos. Uma escala piloto foi implementada em uma fábrica de cimento, e 

o gás de combustão do cimento foi utilizado diretamente sem qualquer pré-tratamento ou 

separação. Parâmetros, como a pressão do gás e a fonte de silicatos de Mg, foram variados 

durante o processo. Os resultados confirmaram a viabilidade técnica de uma reação de 

carbonatação mineral em escala piloto. Porém, pesquisas futuras devem investigar métodos de 

otimização da lixiviação e precipitação de Mg usando recirculação da fase liquida. Os 

resultados apresentados neste artigo abrem novas vias de pesquisa para desenvolver as 

ferramentas necessárias para a redução de GEE. Os autores concluíram que a carbonatação 

mineral para o sequestro de CO2 é tecnicamente viável em grande escala e pode ser considerado 

como uma solução para reduzir GEE. Entretanto, para melhorar a eficiência do processo, é 

essencial otimizar dois parâmetros fundamentais: o tratamento térmico para melhorar a 

dissolução de silicatos de Mg e a precipitação de carbonato. 

A carbonatação mineral pode ser usada para o sequestro de bilhões de toneladas de CO2 

todo ano. No entanto, apesar da evolução das pesquisas sobre carbonatação mineral, vários 

desafios ainda precisam ser superados para viabilizar a implantação dessa tecnologia. A taxa 

lenta de reações, necessidade de grandes quantidades de matéria-prima, o alto custo geral de 

sequestro de CO2 e a redução dos requisitos de energia para acelerar a reação de carbonatação, 

ainda são questões que precisam ser investigadas em pesquisas futuras sobre carbonatação 

mineral ex-situ (YADAV; MEHRA, 2021).  

Os trabalhos analisados apontam que o processo de carbonatação aquosa utilizando 

resíduos de mineração como matéria-prima para carbonatação é uma linha promissora para 

pesquisa (DRI; SANNA; MAROTO-VALER, 2013; HEMMATI et al., 2014b, 2014a; SANNA 

et al., 2013; TEIR et al., 2007b).  

De acordo com Hemmati et al. (2014a) a conversão do CO2 em carbonatos em fase aquosa 

com ajuste de pH entre as etapas de dissolução e carbonatação apresenta como principais 

vantagens o menor consumo de energia, pois as reações podem ocorrer em temperaturas mais 

baixas e a produção de produtos com alta pureza (99%).  
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Para Azdarpour et al. (2015) o consumo de grandes quantidades de produtos químicos no 

processo de ajuste de pH é o principal obstáculo para a implementação da tecnologia em escala 

industrial, sendo necessário considerar a recuperação dos produtos químicos utilizados. 

Para Lacinska et al. (2016), Lavikko; Eklund (2016) and Yuen; Sharratt; Jie (2016) a 

composição mineralógica, a estrutura cristalina e química da rocha pode influenciar na 

eficiência da extração dos metais para carbonatação e nos custos do processo. 

 

2.5  METODOLOGIA DE SUPERFÍCIE DE RESPOSTA  

 

O planejamento de experimentos ou “design” de experimentos (DOE) é um método 

estatístico utilizado para identificar os fatores significativos de um processo e quais ajustes 

devem ser realizados para otimizar o desempenho desse processo (MONTGOMERY; 

RUNGER, 2002). Além de identificar os fatores significativos de um processo, o DOE permite 

também determinar qual o impacto dos fatores na variável resposta e suas interações 

(MOUSAVI; TAMIJI; KHOSHAYAND, 2018). Os fatores de um DOE são analisados em 

diferentes níveis, identificados normalmente por -1, 0 e +1, e podem ser qualitativos ou 

quantitativos  (LEARDI, 2009). 

Uma ferramenta do DOE amplamente utilizada na criação de novos produtos e processos 

ou na melhoria de processos já existentes é a metodologia de superfície de resposta (MSR) 

(EREN ŞENARAS, 2019). A MSR fornece informações completas sobre um processo com um 

número mínimo de experimentos, sendo reconhecida como uma técnica eficiente para 

otimização de respostas especificas que sofrem influência de variáveis (MUMTAZ et al., 2017).   

No contexto da MSR a variável resposta de interesse (y) está relacionada aos fatores (xi) 

de um processo e pode ser expresso matematicamente como (MUMTAZ et al., 2017): 

y = f(x1, x2, … . xn) + e                                                                                                  [1] 

sendo, y é a resposta dependente dos fatores xi independentes e o erro experimental, que inclui 

as variações da resposta que não são explicadas pelos fatores analisados.  

Os problemas de superfície de resposta podem ser modelados seguindo a estratégia do 

delineamento composto central rotacional (DCCR) ou planejamento Box-Behnken (DBB). O 

DCCR é caracterizado por um planejamento fatorial completo com dois níveis (2𝑘), pontos 

axiais e centrais (WAGNER; MOUNT; GILES, 2014). Para a validação do DCCR se as 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/box-behnken-design
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respostas experimentais forem iguais ao valor predito para o mesmo ponto, o modelo é validado, 

caso contrário ensaios complementares são necessários para estabelecer um modelo de segundo 

grau (DA SILVA et al., 2019). 

IRFAN et al. (2020) aplicou o DBB para otimizar o rendimento do processo de dissolução 

ácida para extração de cálcio de uma amostra de pó de cimento e avaliou a eficiência de 

carbonatação utilizando um DCCR. A otimização da lixiviação de cálcio é altamente 

importante, pois é uma etapa de reação limitante no processo de carbonatação e que também 

influencia na eficiência da carbonatação (IRFAN et al., 2020). Os resultados apresentados pelos 

autores também demonstraram que o rendimento da dissolução foi significativamente afetado 

pelos fatores concentração do ácido (HNO3), temperatura da reação e proporção de amostra. Na 

etapa de carbonatação, ambos os fatores (temperatura e vazão de CO2) afetaram a eficiência da 

carbonatação, com a temperatura se mostrando mais significativa que o quociente de vazão do 

CO2 (IRFAN et al., 2020). 

O desempenho da otimização da metodologia de superfície de resposta está relacionada 

a capacidade de definir qual modelo de projeto experimental consegue explicar melhor o 

sistema a ser otimizado (NGAN et al., 2014). No trabalho apresentado por Ngan et al. (2014) o 

DCCR e o projeto DBB foram comparados para identificar qual método foi capaz de prever um 

valor mais preciso para a resposta real. Os resultados mostraram que o uso do DCCR prediz 

respostas mais próximas dos valores reais em comparação com o projeto DBB. Os resultados 

experimentais se ajustaram bem ao modelo polinomial linear. Ambos os modelos sugeriram o 

mesmo modelo polinomial em todas as circunstâncias, indicando a confiabilidade e 

reprodutibilidade dos resultados obtidos. A dependência linear de cada variável de composição 

tem efeito significativo (P < 0,05) em respostas específicas, o que reflete que todas as variáveis 

são importantes no processo de otimização (NGAN et al., 2014). 
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3 MATERIAL E MÉTODO 

 

3.1 MATÉRIA-PRIMA  

 

A matéria-prima utilizada nesta pesquisa foi uma amostra de rocha do tipo serpentinito. 

O material foi retirado do processo de beneficiamento de minério sendo considerado como um 

rejeito de mineração. A amostra foi fornecida pela empresa SAMA Mineração e extraída da 

mina de Cana Brava, localizada na cidade de Minaçu no estado de Goiás. A amostra foi recebida 

triturada em uma faixa granulométrica aberta. Para este estudo, a matéria prima in natura foi 

denominada por SERP, sendo previamente selecionada por meio de duas peneiras consecutivas 

padrão ASTM 60 e 70 (250-212 µm), obtendo-se uma granulometria média de 231 µm 

(passagem na peneira de 250 µm e retinas na peneira de 212 µm). Na Figura 3 apresenta-se uma 

amostra SERP utilizada nesta pesquisa. 

 

Figura 3 - Amostra SERP preparado na granulometria média de 231 µm 

 
Fonte: Autoria Própria 

 

 

3.2 MATERIAS DE CONSUMO 

 

Nos ensaios de dissolução ácida e extração dos metais (Mg, Ca e Fe) das amostras SERP 

foram utilizados: 

1. Ácido clorídrico (HCl) 37% m/m; 

2. Água tratada e deionizada obtida no Laboratório de Química UNESP/FEG; 

3. Papel filtro quantitativo para laboratório. 
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Para os ensaios de purificação das soluções obtidas no processo de dissolução ácida e 

precipitação dos carbonatos na etapa de carbonatação utilizaram-se: 

1. Hidróxido de sódio (NaOH) P.A  

2. Papel filtro quantitativo para laboratório. 

Para a precipitação dos carbonatos na etapa de carbonatação utilizou-se: 

1. Hidróxido de sódio (NaOH)  

2. Dióxido de Carbono (CO2) liquefeito sob alta pressão; 

3. Nitrogênio comprimido sob alta pressão; 

4. Papel filtro quantitativo para laboratório. 

É importante destacar que as concentrações dos elementos Mg, Ca e Fe são determinadas 

em todas as etapas do processo de carbonatação mineral. As concentrações de cátions 

multivalentes como Ca2+ e Mg2+ na água determinam a dureza da água. Esses minerais podem 

estar dissolvidos na forma de carbonatos, como CaCO3 e MgCO3, respectivamente (DEY et al., 

2013). Desta forma, tanto para o preparo de soluções quanto para lavagem de vidrarias, é 

fundamental utilizar no processo uma água com baixa concentração desses elementos a fim de 

garantir a confiabilidade dos resultados. 

Nos ensaios experimentais foi utilizado água deionizada fornecida pelo Laboratório de 

Polímeros e Compósitos do departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP. Análises 

de absorção atômica (AA) foram realizadas em amostras de água deionizada e água da rede 

com o objetivo de quantificar as concentrações de Mg, Fe e Ca presente nelas. 

As concentrações de Mg, Ca e Fe presentes nas amostras de água avaliadas são 

apresentadas na tabela 2. Observa-se que a quantidade de Ca presente na água é superior ao de 

Mg e Fe tanto na amostra de água da rede quanto na água deionizada. Entretanto, as 

concentrações de ambos os minerais na água deionizada são baixas e não interferem no processo 

de carbonatação mineral. 

 

Tabela 2 - Concentração (ppm) de Mg, Ca e Fe nas amostras de água avaliadas 

Elemento Água Rede Água deionizada 

Mg 0,06 0,04 

Ca 13,23 0,38 

Fe  < 0,05 < 0,05 
Fonte: Autoria própria 
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3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO UTILIZADAS 

 

Na caracterização da matéria prima e produtos obtidos nas etapas de dissolução, 

purificação e carbonatação diversos equipamentos foram aplicados, os quais são descritos na 

sequência. 

Termogravimetria (TGA/DTA/DSC): na caracterização térmica foi utilizado um 

sistema simultâneo da TA Instruments - SDT TGA-DSC Q600 disponível no Laboratório de 

Combustíveis e Captura de Carbono (LC3) do Departamento de Energia (Figura 4a). Utilizou-

se um cadinho de alumina por suportar altas temperaturas. Os testes foram realizados em 

atmosfera inerte (N2) com uma vazão de 100 mL min-1. O teste foi realizado utilizando (10±0,5) 

mg de amostra do precipitado obtido da carbonatação. A programação do equipamento foi 

ajustada com razão de aquecimento de 20 °C min-1 da temperatura ambiente até 1000 °C.  

Difração de raios-X (DRX): Utilizou-se um difratômetro de raios-X (DRX) D8 

ADVANCE ECO da marca Bruker do Departamento de Materiais e Tecnologia da 

FEG/UNESP (Figura 4d). As condições de operação foram: extensão (θ-2θ): 10º a 110º, 0,015 

º/min, anodo de cobre, comprimento de onda de 1 Å. A potência aplicada foi 40 kV 25 mÅ A 

amostra foi analisada em um sistema rotacional de 15 rpm com tempo de contagem de 0,35s. 

Os dados de difração de raios-x foram analisados pelo software SearchMatch 

Espectrometria de absorção atômica (AA): As concentrações dos metais de interesse 

(Mg, Ca e Fe) presentes na solução final do processo de dissolução (SFD) foram determinadas 

pelas análises de absorção atômica. Foi utilizado um espectrofotômetro de absorção atômica da 

Shimadzu AA-7000 (Figura 4b) disponível no Laboratório de caracterização de materiais do 

Departamento de Materiais e Tecnologia (FEG/UNESP). Foram utilizadas soluções padrão de 

Magnésio, Cálcio e Ferro diluídas nas proporções de 5, 10 e 20 ppm para a montagem da curva 

de calibração do equipamento. As SFD foram diluídas em solução de HNO3 3% para determinar 

as concentrações de Mg, Ca e Fe. 

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR): A espectroscopia de Infravermelho com 

transformadas de Fourier (FTIR) foi realizada nos produtos obtidos da reação de carbonatação. 

Utilizou-se o analisador Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR/ATR disponível no Laboratório de 

Plasma do Departamento de Física e química da FEG/UNESP (Figura 4c). A análise de FTIR 

gera espectros de absorção e transmissão do material. O padrão de absorção gerado permite 

identificar de forma qualitativa os grupos funcionais e as ligações químicas presentes no 

material.  
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Figura 4 - Equipamentos utilizados para caracterização: (a) sistema simultâneo de análise 

térmica disponível; (b) espectrofotômetro de absorção atômica; (c) espectroscópico de 

infravermelho e (d) difratômetro de raios-x (DRX) 

 

  

(a)       (b) 

  

(c)      (d) 

Fonte: Autoria Própria 

 

Fluorescência de raios X (FRX): os teores de magnésio (Mg), cálcio (Ca) e ferro (Fe) 

da amostra SERP foram determinados por FRX realizada pela Central Analítica (CAQI) do 

Instituto de Química da USP/EESC em um espectrômetro de fluorescência de raios-X por 

dispersão de energia (ED-XRF). A fonte de Raios-X é composta por um ânodo de Rh (Ródio) 

e utilizou-se um fluxo de He (gasoso) entre o suporte da amostra e o detector a fim de se 

melhorar a sensibilidade na detecção dos elementos químicos. O tempo total gasto na realização 

da análise de uma amostra foi de 840 segundos (14 min). 
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3.4 BANCADA EXPERIMENTAL 

 

3.4.1 Equipamentos utilizados nos ensaios de carbonatação mineral 

 

No desenvolvimento da pesquisa de carbonatação mineral foram também utilizados os 

seguintes equipamentos: 

1. Agitador magnético com aquecimento e controle digital de temperatura com 

termômetro encapsulado, da marca Marconi (modelo 1085/1); 

2. Transmissor Analítico de pH e temperatura da Mettler Toledo modelo M200; 

3. Controlador de vazão mássica da Brooks 4800 Series. 

 

3.4.2 Montagem da bancada experimental para a carbonatação mineral 

 

A bancada experimental para a obtenção de carbonatos foi montada considerando as três 

etapas do processo, denominadas por (1) dissolução ácida, (2) purificação e (3) carbonatação, 

sendo que a etapa de carbonatação foi realizada em condições atmosféricas e em ambiente de 

alta pressão. Na Figura 5 apresenta-se as imagens referentes a montagem das bancadas 

experimentais utilizadas para os ensaios para as três etapas do processo, sendo que cada uma 

destas etapas é descrita em detalhes na sequência. 

Etapa de dissolução ácida: Como pode ser observado na Figura 5a utilizou-se um reator 

de vidro borosilicato de 250 mL, equipado com um condensador de vidro do tipo serpentina 

com 300 mm de comprimento, a fim de evitar perdas por evaporação do HCl. Para agitação e 

aquecimento da solução dentro do reator utilizou-se um agitador magnético com aquecimento 

e controle digital de temperatura, com termômetro encapsulado e uma barra magnética para 

agitação com 250 mm de comprimento. 

Etapa de purificação: Como apreciado na Figura 5b, foram utilizados um frasco 

erlenmeyer de 250 mL e um agitador magnético a fim de se manter uma agitação constante. 

Uma bureta de 50 mL foi utilizada para adicionar a base (NaOH) por gotejamento. O controle 

do pH da solução foi realizado com um transmissor analítico de pH e temperatura. 

Etapa de carbonatação: Estes ensaios se realizaram em ambiente de pressão atmosférica 

(1 atm) (Figura 5c), para isto montou-se um sistema relacional composto por um reator de vidro 

borosilicato de 250 mL, agitador magnético com aquecimento, controle digital de temperatura 
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e termômetro encapsulado, barra magnética para agitação com 250 mm de comprimento, um 

condensador de vidro do tipo serpentina com 300 mm de comprimento. O controle do pH da 

solução foi realizado por meio de um Transmissor Analítico de pH e temperatura. Os ensaios 

de carbonatação mineral em condições de alta pressão (Figura 5d) foram realizados no Research 

Centre for Carbon Solutions (RCCS) da Heriot-watt university. Utilizou-se um reator de alta 

pressão e alta temperatura (HTHP) revestido com politetrafluoroetileno (PTFE). O pH da 

solução foi ajustado antes de fechar o sistema e o controle da temperatura foi realizado 

utilizando uma jaqueta de aquecimento. 

Figura 5 - Bancada experimental para os ensaios aplicados no processo carbonatação mineral 

desenvolvidos em três etapas: (a) bancada para os ensaios de dissolução ácida; (b) bancada 

experimental para os ensaios de purificação e (c) bancada para os ensaios de carbonatação em 

condições atmosféricas; (d) bancada para os ensaios de carbonatação em condições de alta 

pressão 

 

   

(a)    (b) 

  

(c)    (d) 

Fonte: Autoria Própria 
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3.4.3 Etapa 1: dissolução ácida - obtenção da solução SFD 

 

O fluxograma simplificado do processo de dissolução ácida da amostra de serpentinito é 

ilustrado na Figura 6. Os experimentos de dissolução ácida foram realizados em condições 

estequiométricas, com uma proporção molar 1:4 de amostra: HCl. Após a montagem do sistema 

reacional, o volume de 100 mL de ácido clorídrico (HCl) foram introduzidos no reator de vidro 

e aquecido sob agitação. A temperatura de aquecimento e a concentração do HCl (CHCl) em 

cada experimento foram determinados de acordo com o planejamento experimental (vide item 

3.5). 

Figura 6 - Fluxograma simplificado do processo de dissolução ácida do serpentinito 

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Após a estabilização da temperatura determinada para o experimento, 3,90 g de amostra 

foram inseridas no reator, mantendo-se sob aquecimento e rotação por 2 h. Uma vez finalizada 

a reação, o sistema foi desligado e a solução foi filtrada em um sistema a vácuo, a fim de separar 

o resíduo (RFD) da solução final (SFD). A determinação das concentrações de Mg, Fe e Ca foi 

realizada em ensaios de absorção atômica (AA), sendo que a SFD foi diluída em 50 mL de 

ácido nítrico 3% (HNO3).  

Após a determinação das concentrações de Mg, Fe e Ca nas soluções obtidas no processo 

de dissolução, a eficiência da extração de cada elemento foi determinada pela equação [3]. 

EXi% =  [
Cis

Ciserp
] x 100 [3] 

Serpentinito

212 µm
Dissolução

2h

Solução final 

(SFD)

(Mg, Fe, Ca)

RFD

HCl 
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sendo EXi% a fração de Mg, Fe e Ca extraída do material, Cis a concentração de Mg, Fe e Ca 

na SFD e Ciserp a concentração de Mg, Fe e Ca na amostra de serpentinito, determinado nos 

ensaios de Fluorescência de raios X (FRX). 

 

3.4.4 Etapa 2: purificação - obtenção da solução SFP 

 

O fluxograma simplificado do processo de purificação está ilustrado na Figura 7. Para 

que a reação de sequestro de CO2 possa ocorrer e gerar produtos com alta pureza é necessário, 

primeiramente, purificar as soluções obtidas no processo de dissolução para retirar Fe2+, Fe3+ e 

impurezas presentes na amostra.  

 

Figura 7 - Fluxograma simplificado do processo de purificação da solução SFD 

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

No processo de purificação utilizou-se solução de hidróxido de sódio (NaOH) numa 

concentração de 50% m/m para ajustar o pH da SFD. O ajuste de pH foi realizado em duas 

etapas por precipitação seletiva. Solução de NaOH foi gotejada na SFD para elevar o pH até 5 

e precipitar principalmente Fe3+. Uma vez atingido o pH a solução foi filtrada (Filtrado 1) para 

a retirada de possíveis sólidos formados. Após a filtração, o pH da solução foi novamente 

ajustado até o pH 9 para precipitar principalmente Fe2+. Na sequência, a solução foi filtrada 

novamente (Filtrado 2) para a retirada dos possíveis sólidos suspensos formados e obtenção da 

solução final da purificação (SFP). 
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3.4.5 Etapa 3: Carbonatação - obtenção dos carbonatos e solução SFC 

 

O fluxograma simplificado do processo de carbonatação é ilustrado na Figura 8. A 

precipitação de carbonatos estáveis mostrou-se eficiente quando a temperatura do processo está 

entre 70 e 100 ºC (ARCE et al., 2018; ZHANG et al., 2012a). Desta forma, a reação de 

carbonatação foi estudada na temperatura de 90 ºC em pressão atmosférica e em ambiente com 

alta pressão, com o intuito de determinar como a pressão do sistema influencia na eficiência de 

captura de CO2.   

 Nos experimentos em condições atmosféricas de pressão a SFP foi aquecida até atingir 

a temperatura determinada. Após a estabilização da temperatura, o CO2 foi injetado na solução 

com vazão volumétrica de 21 mL min-1, durante 10 min, para estabilizar o pH da solução. A 

injeção de CO2 foi mantida constante utilizando um controlador mássico de vazão. Após a 

estabilização do pH, utilizou-se partículas de NaOH sólido para reduzir o grau de ionização da 

base e aumentar o pH da solução até o pH 11. Após a estabilização do pH, a reação foi mantida 

por 30 min.  

Em condições de alta pressão, primeiramente elevou-se o pH da solução até 11 utilizando 

NaOH. Após a estabilização do pH a solução foi transferida para um reator de alta pressão e 

temperatura (HPHT) revestido com politetrafluoretileno (PTFE) e aquecida até 90 °C. A 

temperatura e a pressão do processo atuam de formas diferentes na solubilidade do MgCO3, 

sendo observado uma diminuição na solubilidade do mineral com o aumento da temperatura do 

processo e um aumento da solubilidade com o aumento da pressão ( > 100 bar) (LI; LI, 2019). 

Assim, após a estabilização da temperatura o CO2 foi injetado na solução com pressões de 100 

e 150 bar e a reação foi mantida por 30 min.  
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Figura 8 - Fluxograma simplificado do processo de carbonatação a partir da solução SFP 

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Após o tempo de reação, ambos os sistemas foram desligados e a solução filtrada por 

meio de papel filtro quantitativo, obtendo-se a solução SFC. O precipitado obtido foi lavado 

com água deionizada e seco em estufa na temperatura de 105 °C por 12 h. Para garantir a 

reprodutibilidade dos dados, os ensaios de carbonatação foram realizados em duplicata. A 

eficiência do processo de carbonatação foi determinada conforme a equação [4], que expressa 

a conversão de íons de magnésio em carbonatos (ARCE et al., 2018).  

XMg  =  [
Mgd − Mgcb

Mgserp
] x 100 [4] 

sendo, XMg a eficiência de conversão de Mg em carbonato, Mgd  a massa de magnésio na 

solução ácida utilizada no processo de carbonatação, Mgcb a massa de magnésio na SFC e 

Mgserp a massa de magnésio da amostra SERP.  

 

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DISSOLUÇÃO ÁCIDA 

 

Considerando que de acordo com Sanna et al. (2013a) a dissolução do serpentinito é a 

etapa limitante do processo de carbonatação, representando 70% dos custos totais do processo, 

o método de superfície de resposta com delineamento composto central rotacional (DCCR) de 

segunda ordem (2²) foi aplicado com o objetivo de avaliar os fatores que influenciam na 

extração de Mg, Ca e Fe. A metodologia de superfície de resposta é uma ferramenta estatística 

Carbonato 

precipitado

Solução SFP

(Mg e Ca)

Carbonatação

pH 11

Solução 

SFC

NaOH

Sólido
CO2(g)
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utilizada para modelar e analisar problemas onde a resposta sofre influência de diferentes 

variáveis (KOLA; MEKALA; GOLI, 2017). 

 O objetivo de um planejamento de superfície de resposta é otimizar uma resposta que é 

influenciada por vários parâmetros no processo. Para se obter medições adequadas e confiáveis 

a aplicação de um planejamento de experimentos é fundamental (ASLAN, 2008). O DCCR é 

um tipo de planejamento de experimentos fatorial que permite investigar os efeitos de múltiplas 

variáveis simultaneamente com um número reduzido de experimentos (VENKATESAN; 

HARRIS; GREYLING, 2014).  

Na presente pesquisa os fatores considerados no planejamento experimental foram 

denominados por x1 (temperatura, dado em oC) e x2 (CHCl, dado em M), avaliados em 5 níveis 

(√−2 ; -1; 0; 1; √2 ). Foram realizados 13 experimentos de dissolução ácida nas condições 

determinadas no planejamento, sendo 5 repetições no ponto central (0;0). Na Tabela 3 

apresentam-se os fatores e os seus valores em cada nível. Os experimentos foram realizados nas 

condições descritas na Tabela 4. 

 

Tabela 3 - Fatores e níveis do planejamento experimental 

Fatores 

Codificados 

Fatores 

Numéricos 

Níveis 

√−2  -1 0 1 √2  
x1 Temperatura - T(°C)  30 40 65 90 100 

x2 Concentração - CHCl (M) 1 1,44 2,5 3,5 4 

Fonte: Autoria própria 
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Tabela 4 - Matriz experimental com 5 repetições no ponto central 

F x1 x2 

1 -1 -1 

2 1 -1 

3 -1 1 

4 1 1 

5 -1,41 0 

6 0 1,41 

7 1,41 0 

8 0 -1,41 

9 0 0 

10 0 0 

11 0 0 

12 0 0 

13 0 0 

Fonte: Autoria própria 

 

A partir das respostas dos experimentos obtêm-se um modelo quadrático. A equação [5] 

apresenta o modelo de superfície de resposta de segunda ordem (BÖSIGER et al., 2018). 

ŷ = b0 + b1x1 + b2x2 + b11x1
2 + b22x2

2 + b12x1x2 [5] 

sendo, x1 e x2 variáveis independentes relacionadas aos fatores e bi os coeficientes do modelo 

de regressão. Os coeficientes foram calculados utilizando a equação matricial representada pela 

equação [6]. 

b = (XtX)−1Xty [6] 

Na avaliação do ajuste do modelo proposto, faz-se a comparação entre os valores 

previstos pelo modelo e valores experimentais, considerando-se a influência dos fatores pela 

Análise da Variância (ANOVA). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO SERPENTINITO IN NATURA 

 

4.1.1  Composição mineralógica 

 

Na Figura 9 apresenta-se o padrão do difratograma da amostra de serpentinito in natura 

(SERP) com granulometria média de 231 µm. Os resultados indicam que a rocha mineral SERP 

possui uma composição heterogênea composta principalmente de três minerais, sendo: lizardita 

((Mg, Fe)3(Si2O5)(OH)4), hematita (Fe2O3) e clinocrisotila (Mg3Si2O5(OH)4).  

 

Figura 9 - Padrão difração de Raios-X do SERP 231 µm 

 
Fonte: Autoria própria 

 

4.1.2 Elementos presentes na amostra  

 

Na Tabela 5 apresentam-se as concentrações dos elementos presentes na matéria-prima 

em porcentagem mássica (% m/m). 

Os resultados da FRX mostram que o ferro (Fe) magnésio (Mg) e o silício (Si), 

apresentados na forma de óxidos de ferro (Fe2O3), magnésio (MgO) e silício (SiO2), são os 

principais óxidos que compõem a matéria-prima. Além do Mg, o cálcio (Ca) também pode ser 

considerado para a formação de carbonatos, porém, a concentração de Ca no serpentinito 

utilizado é baixa, favorecendo a formação de carbonatos de Mg. 
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Tabela 5 - Composição química da amostra SERP 

Elementos Concentração (%) 

MgO 37,09 

Al2O3 1,62 

SiO2 44,23 

CaO 2,79 

Cr2O3 0,84 

Fe2O3 12,82 

NiO 0,58 

Fonte: Autoria própria 

 

Além do óxido de Fe que não é um produto de interesse neste estudo, outros óxidos, como 

Al, Cr e Ni então presentes na amostra e são considerados como impurezas. Para favorecer a 

formação de carbonato de Mg puro esses óxidos devem ser removidas da solução antes do 

processo de carbonatação (HEMMATI et al., 2014b). 

 

4.2 ETAPA DE DISSOLUÇÃO ÁCIDA 

 

4.2.1 Extração dos elementos Mg, Fe e Ca 

 

Os experimentos de dissolução ácida foram executados em diferentes condições de 

temperatura (T, °C) e concentração de HCl (CHCl, M) conforme o planejamento experimental 

descrito na seção 3.5. Do processo de dissolução obteve-se uma solução (SFD) e um resíduo 

sólido (RFD). Ensaios de absorção atômica (AA) foram realizados na SFD para determinar a 

concentração de Mg, Ca e Fe. Na Tabela 6 apresenta-se as condições experimentais e as 

concentrações de Mg, Ca e Fe extraídos da matéria-prima.  

Nesta pesquisa o Mg é o elemento de interesse para o processo de carbonatação, desta 

forma a melhor condição experimental do processo de dissolução foi obtida no experimento 7, 

que apresenta 96% de extração de Mg em 2 h de reação. Teir et al. (2007a) obteve uma extração 

máxima de Mg de 93% no processo de dissolução ácida de um serpentinito utilizando HCl 2 M 

em 2 h de reação. Hemmati et al. (2014b) utilizou HCl com concentração 1 M no processo de 
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dissolução de um mineral rico em forsterita e lizardita. Os autores obtiveram uma extração 

máxima de Mg também de 93%, porém após 6 h de reação. 

 

Tabela 6 - Matriz experimental e concentração de Mg, Ca e Fe na SFD  

Experimento 

T(˚C) CHCl (M) 
Resposta 

(x1) (x2) 

    Mg (%)  Fe (%)  Ca (%) 

1 40 1,4 61,84 7,86 22,23 

2 90 1,4 79,31 25,92 20,49 

3 40 3,5 34,25 21,35 12,11 

4 90 3,5 91,03 71,79 25,39 

5 30 2,5 29,83 6,85 12,05 

6 65 4 84,37 86,93 29,77 

7 100 2,5 96,49 70,07 30,54 

8 65 1 82,53 25,57 31,64 

9 65 2,5 85,11 50,9 29,53 

10 65 2,5 85,33 50,35 29,6 

11 65 2,5 85,17 50,97 30,15 

12 65 2,5 84,66 50,75 29,9 

13 65 2,5 85,57 48,97 29,77 

Fonte: Autoria própria 

 

Os efeitos das variáveis de entrada sobre a resposta foram analisados estatisticamente 

com um nível de confiança de 95%, ou seja, a probabilidade do intervalo construído a partir da 

amostra aleatória conter o valor verdadeiro do parâmetro estudado é de 95%. A análise da 

variância (ANOVA) e um teste de regressão (R²) foram realizados para verificar a adequação 

do modelo.  

Na Tabela 7 apresentam-se os resultados do modelo de regressão e da ANOVA da 

extração de Mg, Fe e Ca obtidos no processo de dissolução da amostra de serpentinito. 

 

 

 

 

 

 



56 

 

Tabela 7 - Resultado da ANOVA e regressão da extração de Mg, Fe e Ca 

Elemento Fonte SQ GL SMQ F Valor - P R2 

Mg 

x1 3549,94 1 3549,94 135,85 0,000 - 

x2 22,00 1 22,00 0,84 0,389 - 

x1
2 1118,2 1 1118,2 42,79 0,000 - 

x2
2 44,65 1 44,65 1,71 0,232 - 

x1x2 386,32 1 386,32 14,78 0,006 - 

Modelo 5081,94 5 1016,39 38,89 0,000 94 % 

Resíduo 182,92 7 26,13 - -  

Total 5264,86 12 438,73 - -  

Fe 

x1 3134,06 1 3134,06 34,1 0,001 - 

x2 2680,00 1 2680,00 29,16 0,001 - 

x1
2 678,52 1 678,52 7,38 0,030 - 

x2
2 6,36 1 6,36 0,07 0,800 - 

x1x2 263,9 1 293,9 2,87 0,134 - 

Modelo 6757,27 5 1351,45 14,70 0,001 84 % 

Resíduo 643,34 7 91,91 - - - 

Total 7400,60 12 616,71 - - - 

Ca 

x1 177,55 1 177,55 12,63 0,009 - 

x2 7,73 1 7,73 0,55 0,483 - 

x1
2 228,7 1 228,7 16,26 0,005 - 

x2
2 7,36 1 7,36 0,52 0,493 - 

x1x2 56,4 1 56,4 4,01 0,085 - 

Modelo 470,94 5 94,18 6,7 0,013 64 % 

Resíduo 98,43 7 14,063 - - - 

Total 569,38 12 47,44 - - - 

Fonte: Autoria própria 

 

Para o Mg, observa-se que valores menores que 5% de significância (0,05) no teste de 

probabilidade da ANOVA (Valor-P) e valores de F maiores que o F critico tabelado indicam os 

fatores que exercem influência sobre a variável resposta (KOLA; MEKALA; GOLI, 2017). 

Considerando um nível de significância de 5% o F critico tabelado foi determinado pela tabela 

de distribuição F de Fisher-Snedecor 5%. Para as condições descritas o F tabelado do modelo 

é igual a 6,25. A ANOVA indica que o modelo é significativo, sendo o valor de F (38,89) 

superior ao tabelado e o Valor-P inferior a 5%. Para as variáveis de entrada temperatura (x1) e 

Concentração de HCl (x2), os resultados indicam que a temperatura exerce influência 

significativa sobre a resposta, ou seja, a extração de Mg no processo de dissolução ácida do 

serpentinito está em função da temperatura do processo. O efeito da influência da temperatura 

pode ser observado nos experimentos do ponto central (65 °C e CHCl 2,5 M) e no experimento 
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7 (100 °C e CHCl 2,5 M). Para a mesma concentração de HCl obteve-se em média 85% de 

extração de Mg na temperatura de 65 °C. Quando se elevou a temperatura do processo para 

100°C a extração de Mg aumentou para 96%. 

O coeficiente R² mede a proporção de variação do modelo por meio da equação de 

regressão (CAVALCANTE et al., 2010). O resultado do R² indica que 94 % da variação da 

extração de Mg no processo de dissolução ácida pode ser explicada pelo modelo, ou seja, o 

modelo está ajustado ao processo. 

As condições de análise do modelo para a resposta de extração de Fe e Ca são as mesmas 

estabelecidas para o modelo do processo de extração de Mg, sendo o F tabelado do modelo 

igual a 6,25. Para a resposta da extração de Fe, a ANOVA indica que o modelo é significativo, 

sendo o valor de F (14,70) superior ao F tabelado e o Valor-P inferior a 5%. Para as variáveis 

de entrada (x1 e x2) os resultados indicam que individualmente x1 e x2 exercem influência na 

extração do Fe no processo de dissolução ácida do serpentinito, sendo a resposta dependente 

das duas variáveis (Concentração de HCl e Temperatura). O resultado do R² indica que 84 % 

da variação da extração de Fe pode ser explicada pelo modelo, que está ajustado ao processo. 

O modelo do processo de extração de Ca também pode ser considerado significativo, 

sendo o valor de F (6,77) superior ao F tabelado e o Valor-P inferior a 5%. Os resultados 

indicam que x1 (Temperatura) é a variável significativa no processo de extração de Ca, ou seja, 

exerce influência na extração do Ca. O resultado do R² indica que 64 % da variação da extração 

de Ca pode ser explicada pelo modelo. 

As equações de regressão do modelo de superfície de resposta de segunda ordem para a 

extração de Mg, Fe e Ca são apresentadas nas equações [7], [8] e [9], respectivamente.  

y (Mg) =  85,17 +  21,07x1 −  1,66x2 − 12,68 x1
2 −  2,53x2

2 +  9,83x1x2 [7] 

y (Fe) =  50,46 +  19,79x1 +  18,30x2 − 9,88x1
2 −  0,96x2

2 +  8,12x1x2 [8] 

y (Ca) =  29,79 +  4,71x1 −  0,98x2 − 5,73x1
2 −  1,03x2

2 +  3,76x1x2 [9] 

 

As superfícies de resposta de extração de Mg, Fe e Ca foram obtidas a partir das equações 

de regressão. Na Figura 10 apresentam-se as superfícies de resposta e as curvas de contorno da 

superfície do Mg, Fe e Ca, respectivamente. 
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Figura 10 - Superfície de resposta e linhas de contorno para a extração: (a) Mg, (b) Fe e (c) Ca 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Fonte: Autoria própria 
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A análise das superfícies de resposta e das curvas de contorno da superfície da extração 

do Mg e Fe sugerem que as condições de processo que elevam a eficiência das extrações de Mg 

e Fe encontra-se acima dos limites máximos de temperatura (100°C) e concentração de HCl (4 

M) utilizados nos experimentos. Para a extração do Ca a região na faixa de temperatura de 70°C 

- 90°C e concentração de HCl na faixa de 2,25 M a níveis acima de 4 M corresponde a região 

de máxima extração de Ca. 

 

4.2.2 Caracterização do resíduo obtido na dissolução ácida 

 

O efeito do processo de dissolução ácida no material foi avaliado pela caracterização do 

resíduo (RFD) obtido no processo de dissolução ácida, utilizando-se as técnicas de FRX, FTIR, 

DRX e TGA. Os ensaios foram realizados no resíduo final da dissolução do experimento 7 

(RFD7), no qual se obteve a máxima extração de Mg. A análise FRX do E7 mostra que 80,6% 

do resíduo é composto por SiO2.  

 Na Figura 11 apresentam-se os espectros de absorção (FTIR) do SERP e do RFD7, onde 

se obteve a maior extração de Mg. 

Figura 11 - Espectros FTIR das amostras SERP e RFD7 

 
Fonte: Autoria própria 

 

O espetro do serpentinito natural (SERP) é apresentado na Figura 11. As bandas em torno 

de 946 cm-1 e 1066 cm-1 corresponde à vibração na ligação Si-O (SANNA et al., 2013). O pico 
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assimétrico em 3861 cm-1 para o SERP, pode ser atribuído à ligação OH-Mg na posição 

octaédrica (SANNA et al., 2013). Pode ser observado na Figura 11b que o processo de 

dissolução ácida da amostra SERP provocou alterações na estrutura do material, as quais são 

evidenciadas no espetro de absorção do RFD7 do processo de dissolução. 

O pico em torno de 960 cm-1 para o RFD7 corresponde à vibração da ligação Si-O 

presente no espetro da amostra SERP, porém, após o processo de dissolução a intensidade da 

vibração Si-O é menor. O pico em 1061 cm-1 pode ser atribuído às bandas de alongamento 

assimétrico Si-O-Si da sílica formada no processo de dissolução. No espectro do RFD7 a banda 

na faixa de 3000-4000 cm-1 pode estar relacionada à combinação de várias fases, dentre elas a 

grupos de Si-OH (SANNA et al., 2013). 

As alterações estruturais nas amostras SERP e RFD7 obtido no processo de dissolução 

ácida também são observadas nos difratogramas DRX apresentados na Figura 12. Pode-se 

observar alterações estruturais no material após o processo de dissolução ácida. O perfil do 

difratograma do RFD7 indica que após o processo de dissolução a estrutura cristalina do 

material foi modificada, sendo observado uma estrutura semicristalina. O mesmo 

comportamento foi registrado por Arce et al. (2018). Após o processo de dissolução, os autores 

observaram que a estrutura cristalina do serpentinito foi modificada, sendo observado a 

tendência da formação de uma estrutura amorfa de SiO2.  

 

Figura 12 - Difratogramas DRX das amostras: (a) SERP e (b) RFD7 

 

(a)                                                             (b) 

Fonte: Autoria própria 

 

Na Figura 13 apresentam-se as curvas TG/DTG das amostras SERP e RFD7. A curva 

DTG SERP mostra dois eventos de perda de massa. A decomposição das principais fases do 
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serpentinito (lizardita e clinocrisotila) ocorre entre 500 e 800 °C (ARCE et al., 2017b; 

BALUCAN et al., 2013; DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014). O evento de perda de massa 

que ocorre entre 330 e 430 °C, possivelmente, está relacionado à decomposição da brucita 

(DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014). Entretanto, o difratograma DRX da amostra de 

serpentinito não indica a presença desse mineral. Desta forma, esse evento de perda de massa 

pode estar relacionado à decomposição térmica de fases de óxido de ferro, como a hematita 

(Fe2O3) (RUFUS et al., 2017), que está presente na amostra SERP. 

A curva DTG do RFD7 mostra um evento de perda de massa entre 50 e 100° C, o qual 

corresponde à perda de água absorvida no processo de dissolução. Os eventos de perda de massa 

correspondentes a decomposição da lizardita e clinocrisotila são observados na curva DTG do 

RFD7, porém, esses eventos ocorreram em menor intensidade, evidenciando o processo de 

dissolução do mineral.  

 

Figura 13 - Curvas TG/DTG das amostras de SERP e RFD7 

 
Fonte: Autoria própria 

 

4.2.3 Efeito da variação do tempo no processo dissolução ácida 

 

A eficiência do processo de dissolução ácida foi avaliada em função do tempo. Os 

experimentos foram realizados na condição de processo onde se obteve a maior extração de 

Mg, isto é, 100°C de temperatura e concentração de HCl de 2,5 M. Os tempos de reação de 

dissolução avaliados foram: 5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min e 180 min. As 

concentrações de Mg, Fe e Ca das soluções nos diferentes tempos de reação foram determinadas 
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em ensaios de absorção atômica. As curvas de extração de Mg, Fe e Ca, em função do tempo, 

são apresentadas na Figura 14. 

 

Figura 14 - Curvas de extração de Mg, Fe e Ca em função do tempo de reação 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Os resultados da eficiência do processo de dissolução na temperatura de 100°C 

concentração de HCl de 2,5 M em função do tempo mostram que com 5 min de reação foi 

extraído em torno de 82% de Mg do serpentinito. Entre 30 min e 90 min de reação, a extração 

de Mg permanece em torno de 91%. A eficiência da extração de Mg nos ensaios de 120 min e 

180 min permaneceu em torno de 96%, não sendo observado um aumento significativo na 

extração de Mg com o incremento de 60 min no tempo de reação.  

A eficiência de extração do Fe aumentou de 50% em 5 min de reação para 

aproximadamente 90% em 3 h de reação. Entre 30 min e 90 min a eficiência de extração do Fe 

manteve-se em torno de 67%. Em 120 e 180 min de reação pode-se observar um ganho de 

aproximadamente 20% na eficiência da extração do Fe, partindo de 70% em 120 min para 

aproximadamente 90% em 180 min. 

A eficiência da extração do Ca não sofreu variações significativas quando foi modificado 

o tempo de processo, variando entre 24% de extração de Ca em 5 min de reação para 

aproximadamente 31% em 180 min de reação.  

Os resultados da avaliação da eficiência do processo de dissolução em função do tempo 

mostram que na condição de processo avaliada é possível reduzir o tempo da reação de 

dissolução do serpentinito utilizado e manter altos percentuais de extração. Esse resultado difere 
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do relatado em pesquisas anteriores que sugerem que para reduzir o tempo da reação de 

dissolução e manter altos percentuais de extração do Mg (> 70%) é necessário reduzir o 

tamanho de partícula do material e aumentar a concentração do ácido utilizado para lixiviar o 

serpentinito (SANNA et al., 2013; TEIR et al., 2007b). De acordo com Azdarpour et al.(2015) 

o consumo de produtos químicos nas etapas do processo de carbonatação aumenta o custo total 

do processo, sendo um dos principais desafios do processo reduzir o consumo de produtos 

químicos. Desta forma, alinhar a redução do tempo de reação com o aumento da concentração 

de ácido é uma solução que penaliza o processo e aumenta os custos energéticos e de 

recuperação do ácido.  

Ressalta-se que as características físico-químicas do material influenciam na eficiência 

da extração de Mg e Fe na etapa de lixiviação (ARCE et al., 2017a). Arce et al. (2017b) 

avaliaram o processo de dissolução ácida de um serpentinito brasileiro estéril com altas 

concentrações de lizardita. Os resultados mostraram que mesmo utilizando o material com 

tamanho de partícula de 300 µm e em condições estequiométricas, foi possível extrair altas 

concentrações de Mg (88%) em 30 min de reação. Os autores concluíram que em condições 

estequiométricas o consumo de energia na etapa de recuperação do ácido é menor o que 

contribui para reduzir as penalidades energéticas e o custo total do processo. 

Os difratogramas de raios x das amostras SERP e RFD obtidos na dissolução nos tempos 

de 5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min e 180 min são apresentados na Figura 15. 

Pode-se observar que as alterações estruturais no material aumentam proporcionalmente ao 

aumento da extração de Mg e Fe. No experimento com menor extração (5 min) as fases minerais 

não sofreram alteração na sua fase cristalina, sendo observado uma redução da intensidade das 

fases da lizardita e clinocrisotila, devido a extração do Mg. A partir de 15 min de reação, ainda 

se observa a presença de estruturas cristalinas, porem pode-se observar uma tendência de 

amorfização, que se torna mais intenso à medida que aumenta a dissolução das fases minerais. 

Nos experimentos de 120 min e 180 min obteve-se uma extração de Mg em torno de 96%. 

Embora tenha-se extraído altas quantidades de Mg, a eficiência não foi de 100%. Desta forma 

é possível observar na figura 15 que as fases de lizardita (a) e clinocrisotila (b) ainda estão 

presentes.  
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Figura 15 - Difratogramas DRX da dissolução em função do tempo 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Os resultados da análise de FRX dos resíduos da dissolução em função do tempo indicam 

que os resíduos são compostos, principalmente, por SiO2.  Na Figura 16 mostra-se que a 

formação de SiO2 aumenta, proporcionalmente, em função do aumento da extração de Mg e 

transformação da estrutura do material. 
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Figura 16 - Concentração percentual de SiO2 no resíduo em função do tempo de dissolução 

 
Fonte: Autoria própria 

 

De acordo com Sanna et al. (2013a) a etapa de dissolução do serpentinito é a etapa 

limitante do processo de carbonatação, representando 70% dos custos totais do processo. Para 

os autores a redução do tempo de reação de dissolução reduz os custos do processo, 

possibilitando a implantação da tecnologia de carbonatação mineral em larga escala. Desta 

forma, considera-se que a redução do tempo de reação de dissolução de 120 min para 30 min, 

pode reduzir o custo médio do processo de carbonatação mineral, mantendo-se níveis de 

extração de Mg acima dos 90%. 

 

4.3 ETAPA DE PURIFICAÇÃO 

 

Para o desenvolvimento desta etapa, foi utilizada a solução final da dissolução ácida 

(SFD) obtida no ensaio de 30 min (SFD30). A escolha dessa solução foi devida ao alto 

percentual de extração de Mg (> 90%) em um menor tempo de processo, o que contribui para 

reduzir os custos gerais do processo de carbonatação. 

Para se obter um carbonato com alta pureza na etapa de carbonatação é necessário 

remover o Fe da SFD, por meio da mudança do pH da solução. A medida que se eleva o pH da 

solução para valores de 5 e 9 o Fe precipita na forma de hidróxido de Fe3+  e Fe2+,  Fe(OH)3 e 

Fe(OH)2, respectivamente (HEMMATI et al., 2014b). 
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Na primeira etapa do processo de purificação, cerca de 7,5 mL de solução de NaOH 50% 

foram utilizados para elevar o pH da SFD até pH 5, obtendo-se um precipitado escuro de 

Fe(OH)3. Em seguida, procedeu-se a filtração para separar o precipitado da solução livre de Fe3+ 

(SP1).  

Na segunda etapa do processo de purificação, 0,3 mL de solução de NaOH 50% foram 

utilizados para elevar pH da SP1 até o pH 9. Ao atingir o pH 9, esperava-se o precipitação de 

Fe2+  na forma de Fe(OH)2, conforme relatado por Arce et al. (2018) e Hemmati et al. (2014b). 

Entretanto, ao elevar o pH da SF1 até pH 9 não foi possível observar a ocorrência da 

precipitação do Fe2+.   

Arce et al. (2018) relataram a precipitação de Fe(OH)3 e Fe(OH)2 no processo de 

purificação da solução de dissolução de uma amostra de serpentinito. Os resultados mostraram 

que a quantidade de Fe(OH)3 foi superior a Fe(OH)2. Para os autores esse resultado está 

relacionado às características mineralógicas do material. Os resultados da etapa de purificação 

desta pesquisa estão de acordo com a composição mineralógica do serpentinito utilizado, 

composto por lizardita (Mg3Si2(OH)4O5), hematita (Fe2O3) e clinocrisotila (Mg3Si2O5(OH)4).  

Ao atingir o pH 9 observou-se o início da precipitação de íons de Mg. O mesmo 

comportamento foi relatado por Hemmati et al. (2014a). De acordo com Hemmati et al. (2014a) 

ao elevar o pH até 9 a maior parte das impurezas foram precipitadas e o produto obtido foi 

carbonato de magnésio puro. Entretanto, íons de magnésio foram perdidos nessa etapa e a 

eficiência da conversão de íons de magnésio em carbonatos foi reduzida.   

 

4.4 ETAPA DE CARBONATAÇÃO MINERAL 

 

4.4.1 Carbonatação mineral em pressão atmosférica  

 

A solução final do processo de purificação (SFP) livre de impurezas e Fe foi conduzida 

ao processo de precipitação dos carbonatos e o pH da solução foi elevado até 11. A temperatura 

da reação interfere na classe de carbonato formado, sendo observado a formação de 

hidromagnesita em elevadas temperaturas (HEMMATI et al., 2014a; ZHANG et al., 2012b). 

Desta forma, a SFP foi transferida para o reator de vidro e aquecida até a temperatura de 90 ºC. 

Após a estabilização da temperatura CO2 foi injetado com vazão volumétrica de 21 mL min-1 

durante 10 min. Com a injeção do CO2 pH da SFP caiu de 11 para 8. De acordo com Sanna; 

Steel; Maroto-valer (2017) a precipitação de carbonatos apresenta melhores resultados em 
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condições básicas. Desta forma, NaOH foi utilizado novamente para aumentar o pH da SFP de 

8 para 11 e observou-se que ao atingir o pH 9 iniciou-se a precipitação do carbonato. A reação 

de carbonatação foi mantida em pH 11 por cerca de 30 min e 2,5 g de NaOH foram utilizadas. 

Após o tempo de reação o sistema foi desligado e a solução filtrada para separar os sólidos 

formados.  

O precipitado formado foi caracterizado pelos ensaios de DRX, FTIR e TGA.  Na Figura 

17 mostra-se o resultado de DRX e o espectro de absorção do carbonato formado. A análise do 

DRX indica que a fase principal do produto formado é a hidromagnesita cristalina (H). Em 

processos de carbonatação mineral em meio aquoso a formação de carbonatos de magnésio 

hidratados como a nesqueonita (MgCO3.2H2O) e hidromagnesita (Mg5(CO3)4(OH)2∙4H2O) é 

favorecida (ARCE et al., 2018; TEIR et al., 2009). 

O espectro de absorção do produto é semelhante ao espectro da hidromagnesita 

apresentado por Sanna; Steel; Maroto-valer (2017), confirmando que o CO2 foi capturado na 

forma de hidromagnesita. As bandas de absorção entre 600 e 900 cm-1 correspondem ao modo 

de flexão do carbonato (CO3). A banda 1117 cm-1 corresponde à vibração simétrica de 

alongamento da ligação C-O, enquanto que as bandas em 1421 cm-1  e 1482 cm-1 correspondem 

a vibração assimétrica de C-O (SANNA; STEEL; MAROTO-VALER, 2017). 

 

Figura 17 - (a) Difratograma DRX e (b) espectro de absorção FTIR da hidromagnesita 

formada 

 

(a)                                                               (b) 

Fonte: Autoria própria 

 

Na Figura 18 mostra-se as curvas TG/DTG da decomposição térmica da hidromagnesita. 

A hidromagnesita se decompõe de forma endotérmica em três eventos de perda de massa: Perda 
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da água de cristalização, decomposição do íon hidróxido e liberação do CO2 pela decomposição 

do carbonato (HOLLINGBERY; HULL, 2012).  

A curva DTG da hidromagnesita formada no processo de carbonatação mineral (Figura 

18) mostra que a taxa máxima de perda de massa da água de cristalização ocorre em 

aproximadamente 245 °C. Pode-se observar que a decomposição dos íons de hidróxido e do 

carbonato misturam e iniciando-se em aproximadamente 300°C. A decomposição do carbonato 

se divide em dois eventos, sendo que a taxa máxima da decomposição do primeiro evento de 

decomposição do carbonato ocorre em 470°C e entre 560 - 660 °C ocorre o segundo evento. 

De acordo com Hollingbery; Hull (2012) em taxas de aquecimento altas o carbonato de 

magnésio remanescente após a decomposição da hidromagnesita se recristaliza de forma 

exotérmica, fazendo com que a decomposição dos íons carbonato divida-se em dois eventos, 

sendo que o segundo ocorre em temperaturas mais altas. De com Hollingbery; Hull (2010) o 

evento de decomposição do carbonato de magnésio remanescente ocorre acima de 520°C e sua 

ocorrência depende da atmosfera de reação e taxa de aquecimento. 

 

Figura 18 - Curvas TG/DTG da hidromagnesita obtida na etapa de carbonatação 

 
Fonte: Autoria própria 

 

A perda total de massa da hidromagnesita foi de 55,14%, sendo que a massa de CO2 

fixada na forma de carbonato corresponde a 36,37%. Os valores de perda de massa da 

hidromagnesita estão próximos aos relatados por Gautier et al. (2014) e Hollingbery; Hull 

(2012) que estudaram a decomposição térmica da hidromagnesita natural e sintética. Os valores 

de perda de massa da hidromagnesita precipitada também está de acordo com os resultados de 
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perda de massa da hidromagnesita obtida no processo de carbonatação mineral relatado por 

(ARCE et al., 2018).  

Os resultados da análise térmica da hidromagnesita indicam que o processo de 

carbonatação mineral foi capaz de fixar CO2 na forma de carbonato. A eficiência do processo 

de carbonatação em função da conversão de íons de magnésio presentes no SERP em 

carbonatos foi de 66 %, obtido pela equação [4]. Considerando-se esta eficiência, serão 

necessárias 4,33 t de serpentinito para sequestrar 1 t de CO2 nas condições de processo 

utilizadas. Sanna; Dri; Maroto-Valer (2013) obteve uma eficiência máxima de captura de CO2 

de 62,6% em um processo de carbonatação mineral por balanço de pH utilizando sais de amônio 

e em temperaturas de processo acima de 80°C. Arce et al. (2018) obteve uma eficiência de 

captura de CO2 de 42% em condições de processo com excesso de ácido e 81% quando utilizou 

condições estequiométricas de processo na temperatura de 90°C. 

Fatores como o ácido utilizado na etapa de dissolução do serpentinito e a quantidade de 

base utilizada na etapa de carbonatação podem influenciar a eficiência do processo Teir et al. 

(2007a). Nesta pesquisa 1,34 gramas de NaOH por grama de hidromagnesita foram necessários 

para regular e manter o pH do processo de carbonatação em pH 9 valor superior ao relatado por 

Teir et al. (2007a) , o que pode estar relacionado com a baixa eficiência da carbonatação. 

Outro fator que pode influenciar no rendimento da carbonatação é o pH da reação. No 

trabalho de Hemmati et al. (2014a) a máxima conversão de íons de magnésio em carbonatos 

(97%)  foi obtida quando a reação de carbonatação ocorreu em pH 10, sendo o pH da reação de 

carbonatação o principal fator que influencia na pureza e rendimento da carbonatação. Para 

Azdarpour et al. (2015) a transferência de magnésio do meio aquoso para o sólido é influenciada 

pela alcalinidade do meio, sendo esse um fator determinante para formação de produtos em 

grande quantidade e com alta pureza.  

 

4.4.2 Carbonatação mineral em condições de alta pressão 

 

O efeito da pressão na reação de carbonatação, considerando a temperatura de 90°C, foi 

estudado em experimentos com pressão de 100 e 150 bar. Em ambos os experimentos o pH da 

solução purificada foi ajustado a 11 utilizando cerca de 0,8 g de NaOH. Após o ajuste do pH a 

solução foi introduzida no reator HPHT e aquecida até 90 °C. Após a estabilização da 

temperatura o CO2 foi injetado no reator com pressão de 100 bar (CB100) e 150 bar (CB150), 

em ambos os experimentos a reação foi mantida por 30 min.   
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Ensaios de DRX, FTIR e TGA foram realizados para caracterizar os produtos formados.  

Na Figura 19 e mostra-se o resultado de DRX e o espectro de absorção dos produtos formados 

nos experimentos (a) CB100 e (b) CB150. Os padrões DRX e de absorção FTIR indicam que 

em ambos os experimentos, a fase principal do produto formado foi a hidromagnesita. 

Entretanto, observou-se uma tendência a formação de hidromagnesita amorfa no experimento 

CB100. A diferença nos espectros de absorção FTIR da hidromagnesita nas diferentes 

condições de pressão ocorre nas bandas de absorção que correspondem ao modo de vibração 

do carbonato (600 a 900 cm-1) (SANNA; STEEL; MAROTO-VALER, 2017). 

 

Figura 19 - (a) Difratograma DRX da hidromagnesita (H) e (b) espectro de absorção FTIR da 

hidromagnesita formada no experimento CB100 

 

(a)                                                               (b) 

Fonte: Autoria própria 
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Figura 20 - (a) Difratograma DRX da hidromagnesita (H) e (b) espectro de absorção FTIR da 

hidromagnesita formada no experimento CB150 

 

(a)                                                                             (b) 

Fonte: Autoria própria 

 

A eficiência do processo de carbonatação em função da conversão de íons de magnésio 

(equação 4) presente no SERP em carbonatos foi aproximadamente 75% e 90% para CB100 e 

CB150, respectivamente. Considerando-se esses valores de eficiência seriam necessários 3,8 t 

de serpentinito para a eficiência de carbonatação de 75% e 3,2 t de serpentinito para a eficiência 

de 90%, para sequestrar 1 t de CO2.   

Observou-se que, com o aumento da pressão, a conversão dos íons Mg em carbonato foi 

favorecida em comparação aos resultados obtidos em pressão atmosférica. O aumento da 

pressão do CO2 aumenta a solubilidade do CO2, o que facilita a dissociação do ácido carbônico. 

Desta forma, a concentração de íons carbonato na solução é aumentada, o que favorece a 

formação de carbonatos (AZDARPOUR et al., 2015). 

Na Figura 21 mostra-se as curvas (a) TG e (b) DTG da decomposição térmica da 

hidromagnesita formado nos experimentos CB100 e CB150. A hidromagnesita se decompõe de 

forma endotérmica em três eventos de perda de massa: Perda de água de cristalização, 

decomposição do íon hidróxido e liberação de CO2 pela decomposição de carbonato 

(HOLLINGBERY; HULL, 2012; WINNEFELD et al., 2019). 

Não se observou influência significativa da pressão nos valores de decomposição térmica 

da hidromagnesita formada em ambos os experimentos. No experimento CB100 observou-se 

uma menor intensidade da decomposição dos íons de hidróxido. A decomposição do carbonato 

se dividiu em dois eventos, sendo que a taxa máxima da decomposição do carbonato ocorreu 
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entre 450 - 550°C e o segundo evento foi retardo, iniciando-se em 620 °C. A perda de massa 

total em ambos os experimentos foi de aproximadamente 55%. A massa de CO2 fixada na forma 

de carbonato corresponde a uma média de 35% e 38% nos experimentos CB100 e CB150, 

respectivamente. 

 

Figura 21 - Curvas (a) TG e (b) DTG da hidromagnesita obtida nos experimentos CB100 e 

CB150 

Fonte: Autoria própria 
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5 CONCLUSÕES  

 

5.1 CONCLUSÕES E CONTRIBUIÇÕES DA TESE 

 

Nesta determinou-se como ajustes nos fatores de controle do processo de dissolução ácida 

de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiência da captura de dióxido de carbono no 

processo de carbonatação mineral, com o objetivo de obter carbonatos. 

Um planejamento experimental de superfície de resposta do tipo composto central 

rotacional (DCCR) foi utilizado. O planejamento experimental permitiu identificar os efeitos 

das variáveis temperatura (°C) e concentração de HCl (M) sobre extração de Mg, Ca e Fe da 

amostra de serpentinito utilizada, e cumprir o objetivo principal dessa pesquisa.  

A máxima extração de Mg obtida a partir da matriz experimental foi de 96%, quando o 

processo ocorreu na temperatura de 100°C com HCl na concentração de 2,5 M. Os resultados 

da ANOVA mostraram que os modelos matemáticos de superfície de resposta para a extração 

do Mg, Fe e Ca são significativos. Identificou-se que a variável temperatura (°C) exerce 

influência significativa sobre a resposta de extração de Mg e Ca do serpentinito, ou seja, o nível 

de extração de Mg e Ca está em função da temperatura do processo. Observou-se que para uma 

mesma concentração de HCl a extração de Mg variou de 85% em 65 °C para 96% quando se 

elevou a temperatura do processo para 100°C.  

Para a extração de Fe, os resultados da ANOVA mostraram que ambas as variáveis 

estudas, temperatura e concentração de HCl exercem influência significativa sobre a extração 

de Fe no processo de dissolução ácida do serpentinito. O Fe não é considerado um mineral de 

interesse para o processo de carbonatação e neste trabalho ele foi considerado, assim como 

outros elementos que são considerados impurezas. Entretanto, no processo de purificação da 

solução obtida da dissolução do serpentinito, obtém-se Fe na forma de hidróxido que pode ser 

considerado como um subproduto do processo de carbonatação, contribuindo para a redução 

dos custos gerais do processo.  

A análise das superfícies de resposta e das curvas de contorno da superfície da extração 

do Mg e Fe mostraram que o nível ótimo de extração se encontra acima dos limites máximos 

de temperatura (100°C) e concentração de HCl (4 M) estudados. Entretanto, considera-se que 

no processo acima dos limites utilizados, os custos energéticos e o impacto ambiental podem 

não compensar o ganho na extração.  
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Para a extração do Ca o ponto central, ou seja, o ponto onde ocorre a máxima extração de 

Ca foi contemplado dentro dos limites estudados.  

Uma análise do processo de dissolução ácida em função do tempo, utilizando a 

configuração de processo onde se obteve a maior extração de Mg (100°C de temperatura e 

concentração de HCl de 2,5 M) foi realizada. Os resultados mostraram que com 5 min de reação 

82% de Mg foi extraído do serpentinito. Níveis de extração acima de 90% foram observados a 

partir de 30 min de reação. Observou-se também que nos ensaios de 120 min e 180 min a 

extração permaneceu constante em torno de 96%.  

Para a extração de Fe foi possível observar uma maior variação no nível de extração em 

função do tempo. Os resultados mostraram que a extração do Fe aumentou de 50% em 5 min 

de reação para aproximadamente 90% em 180 min de reação. Diferentemente do 

comportamento da extração de Fe, a eficiência da extração do Ca variou apenas 7% entre 5 min 

e 180 min.  

A avaliação do processo de dissolução ácida em função do tempo mostrou que é possível 

reduzir o tempo da reação de dissolução do serpentinito utilizado de 120 min para 30 min 

mantendo-se níveis de extração de Mg acima de 90%. Salienta-se que a redução do tempo de 

reação poderá contribuir para reduzir os custos energéticos do processo, o que pode viabilizar 

o uso dessa tecnologia em escala industrial a um custo competitivo.  

A solução obtida no processo de dissolução em 30 min com concentração de 91% de Mg, 

foi utilizada na etapa de carbonatação. O processo de captura de carbono através da conversão 

de íons Mg em carbonatos foi investigado sob pressão atmosférica e condições de alta pressão. 

Em ambas as atmosferas, foi possível capturar o CO2 na forma de hidromagnesita cristalina. 

No entanto, os resultados indicam que o processo em condições de alta pressão é mais eficiente 

e favorece a captura de CO2. Em condições atmosféricas a eficiência da conversão de íons de 

magnésio em carbonatos foi de 66 %. Desta forma, para sequestrar 1 t de CO2, serão necessárias 

4,33 t de serpentinito. Ao elevar a pressão do sistema para 100 bar, a eficiência da conversão 

foi de 75%. Em pressão de 150 bar, observou-se um aumento significativo na eficiência do 

processo, sendo registrado 90% de conversão de íons de magnésio em carbonatos. Nessa 

condição, 3,2 t de serpentinito são necessários para sequestrar 1 t de CO2. 
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5.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Em continuidade a esta pesquisa, sugere-se que em trabalhos futuros, com base no modelo 

de superfície de resposta apresentado, seja estudado outras matérias primas minerais no 

processo de carbonatação mineral. 

O uso do DOE para investigar a influência dos fatores pH, pressão e temperatura na etapa 

de carbonatação também deve ser considerado em pesquisas futuras.    

Além disso, uma avaliação aprofundada do ciclo de vida do processo, análise econômica 

e os ganhos técnicos com a redução do tempo de reação de dissolução ainda precisam ser 

estudados. 
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APÊNDICE A: ENSAIOS PRELIMINARES DE CARBONATAÇÃO 

Nesta etapa um estudo exploratório foi realizado, uma vez que a reação de carbonatação 

e os fatores que influenciam na precipitação do carbonato eram pouco conhecidos. Desta forma, 

alguns testes foram realizados variando a temperatura, a concentração da base NaOH e o 

volume de CO2 injetado com o objetivo de ajustar a metodologia e garantir a repetitividade na 

produção dos carbonatos. 

Observou-se que a precipitação de carbonatos sofria influência dos parâmetros 

analisados. Nos ensaios realizados obteve-se hidróxido de magnésio (Mg (OH)2), um produto 

amorfo não identificado e hidromagnesita. Na Tabela 8 apresentam-se as condições 

experimentais testadas e os produtos obtidos. 

Tabela 8 - Condições experimentais desenvolvimento metodologia 

Teste T °C CNaOH pH 
Volume CO2 

(mL/min) 
Produto 

1 90 50% 11 21 Mg(OH)2 

2 30 1 M 11 21 Mg(OH)2 

3 30 50% 11 1000 Amorfo 

4 90 50% 11 21 Hidromagnesita                             

Fonte: Autoria própria 

 

Os precipitados formados foram caracterizados pelos ensaios de DRX, FTIR e TGA, 

sendo verificados os padrões para o Mg(OH)2 (Figura 22), produto amorfo (Figura 23) e da 

hidromagnesita (Figura 24). Estes resultados mostraram uma tendência para a formação de Mg 

(OH)2. Embora tenha-se obtido hidromagnesita utilizando solução NaOH 50% para regular o 

pH da solução, obteve-se apenas 27 g de produto com baixa pureza.  

A tendência na formação de Mg (OH)2 pode estar relacionada ao grau de dissociação da 

base NaOH. O NaOH é uma base forte e se dissocia completamente em íons Na+ e OH- em 

solução aquosa (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005). Considerando esta característica da 

base utilizada, testou-se a possibilidade do uso do NaOH na forma sólida e os resultados 

demostraram que o produto obtido foi hidromagnesita pura. Os resultados da metodologia final 

utilizando NaOH na forma sólida estão descritos na seção 4.5. 
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Figura 22 - Resultados de caracterização do Mg(OH)2: (a) espectro FTIR , (b) difratograma 

DRX e (c) curvas TG/DTG 

 

(a)    (b)    (c) 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura 23 - Resultados de caracterização do material amorfo: (a) O espectro FTIR , (b) 

Difratograma DRX e (c) curvas TG/DTG 

  

(a)    (b)    (c) 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura 24 - Resultados de caracterização da hidromagnesita obtida com solução de NaOH 

50%.: (a) O espectro FTIR, (b) Difratograma DRX e (c) curvas TG/DTG 

 

(a)    (b)    (c) 

Fonte: Autoria própria 
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APÊNDICE B: CÁLCULO EFICIÊNCIA DE CONVERSÃO DE ÍONS DE MAGNÉSIO 

EM CARBONATOS 

Na Tabela 9 apresentam-se os valores de massa de Mg na solução ácida, massa de Mg na 

solução final da carbonatação (SFC) e a massa de Mg no serpentinito in natura. As massas de 

Mg nas soluções foram determinadas nos ensaios de absorção atômica e a massa de Mg no 

serpentinito nos de ensaios de FRX. 

Tabela 9 - Massas de Mg utilizadas para o cálculo da eficiência de carbonatação 

Pressão 

carbonatação 

Massa Mg (g) 

Serpentinito SFD SFC 

1 atm 0,8701 0,7952 0,2203 

100 bar 0,8701 0,7952 0,1372 

150 bar 0,8701 0,7952 0,0182 

 
Fonte: Autoria própria 

 

A determinação da eficiência de conversão de íons de magnésio em carbonatos foi 

realizada de acordo com a equação [4], sendo obtido um valor de 66,07% de eficiência para o 

experimento de carbonatação realizado em condição de pressão atmosférica, 75,62% no 

experimento realizado sob pressão de 100 bar, e 89,31% para o experimento sob pressão de 150 

bar. 

 


