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RESUMO

A tecnologia de carbonatacdo mineral mostra-se COmo um processo promissor para reduzir as
emissdes de CO, na atmosfera. Entretanto, apresenta um alto custo de operagéo devido ao
consumo de elevadas quantidades de energia e produtos quimicos no processo. Para que 0
processo de carbonatacdo mineral possa ser implantado em escala industrial é necessario reduzir
0S custos energéticos. Assim, a presente pesquisa investiga o processo de carbonatagdo mineral
indireta aquosa por balanco de pH, composto de trés etapas principais: (1) dissolucdo acida da
matéria-prima, (2) purificacdo e (3) precipitacdo de carbonatos. Para isto, um planejamento
experimental de superficie de resposta foi aplicado na etapa de dissolucao &cida com o objetivo
analisar a influéncia dos fatores de controle do processo na resposta de extracdo de Mg, Fe e
Ca. Os resultados mostraram que o fator temperatura exerce influéncia significativa sobre a
extracdo dos minerais, sendo que a maior extracdo de Mg registrada (96%) foi obtida quando o
processo foi ajustado com temperatura de 100°C e concentragcéo de HCI de 2,5 M em 120 min
de reacdo. Observou-se que nessa condicdo, 91% de Mg pode ser extraido, ao reduzir o tempo
de reacdo para 30 min. Desta forma, é possivel reduzir o tempo da reacdo de dissolucdo do
serpentinito utilizado de 120 min para 30 min mantendo-se niveis de extracdo de Mg acima de
90%. Na etapa de carbonatacdo hidromagnesita (Mgs(COz3)a(OH).-4H20) foi formada e
precipitada. A maxima eficiéncia da conversdo de ions de Mg em carbonatos foi de
aproximadamente 66 % em condicdes de pressdo atmosférica e 90% em ambiente com 150 bar

de pressao.

PALAVRAS-CHAVE: Carbonatacdo mineral. Balanco de pH. Serpentinito. Metodologia de

superficie 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 HCI 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 (Mgs(COz)4(OH)2-4H.0) 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 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO DA PESQUISA

Os combustiveis fosseis sdo uma importante fonte de energia, representando 80-85% do
total do consumo de energia mundial. Estes possuem vantagens, como abundancia na oferta,
alta densidade energética, facilidade de uso e armazenamento, tecnologia madura e baixo custo
(OLAJIRE, 2013). Desta forma, os combustiveis fdsseis continuaro a ser a principal fonte de
producdo de energia durante as proximas décadas (HEEDE; ORESKES, 2016). No Brasil de
acordo com o balaco energético nacional de 2021 (ano base 2020), 51,6% da oferta interna de

energia € proveniente de combustiveis fosseis (BEN, 2021).

Apesar de sua importancia na matriz energética mundial, o uso de combustiveis fosseis
enfrenta grandes desafios devido a grande quantidade de diéxido de carbono (CO>) liberada na

atmosfera nos processos de combustdo (OLAJIRE, 2013).

A presenca do CO2 na atmosfera provenientes das atividades antropogénicas (i.e.
combustdo dos combustiveis fosseis e mudanca de uso de solos) tem aumentado
significativamente a partir da revolucao industrial (ALVES et al., 2013). Desde os tempos pré-
industriais, com o aumento da queima dos combustiveis fésseis, as concentracdes de CO2 na
atmosfera aumentaram em 40% (IPCC, 2014), sendo esta atividade antrépica a mais
preocupante para os ambientalistas. Em Maio de 2018 a concentragdo de COz na superficie
terrestre atingiu a média global de 411,25 ppm, sendo o maior nivel registrado nos ultimos 100
anos (NOAA, 2018).

A reducdo das emissdes dos gases efeito estufa (GEE) e a mitigacdo das consequéncias
negativas provenientes da mudanca climatica séo desafios urgentes para as proximas décadas,
uma vez que modelos matematicos estimam um aumento de 1,1 a 6,4 °C na temperatura global
para este século e um provavel aumento de 0,18 a 0,59 metros no nivel médio do mar global
(BLAMEY et al., 2010). Dentre todos os gases GEE, o aumento das concentracGes de vapor
d’agua e CO2 na atmosfera sdo os principais fatores que contribuiram para o aumento da
temperatura terrestre e a intensificacdo do efeito estufa (HERZOG; GOLOMB, 2006;
SATHRE, 2014).

Considerando os impactos gerados pelas emissdes de GEE (principalmente o CO2), 0 uso
de tecnologias para reduzir as emissdes de CO2 mostra-se como uma importante ferramenta

para reduzir os impactos no meio ambiente num futuro proximo. Assim surgem as tecnologias
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de captura e armazenamento de carbono (do inglés CCS - Carbon Capture and Storage),
reconhecidas pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), como tecnologias
essenciais para a mitigacdo dos efeitos das alteragcdes climaticas causadas pelas emissdes de
CO2 na atmosfera. A grande relevancia na disseminagdo destas tecnologias levou o IPPC em
2005 a publicar um relatério dedicado exclusivamente a este assunto (IPCC, 2005), indicando
que tecnologias de CCS, em fontes pontuais, permitiria 0 uso continuo de combustiveis fosseis

em usinas de energia, enquanto reduz as emissdes CO, (LACKNER et al., 2012).

A aplicacao de tecnologias de CCS confiaveis envolve técnicas de captura, purificacéo e
compressdo do CO, para ser transportado ao local de armazenamento permanente, ou seja,
consiste em trés etapas principais: captura, transporte e sequestro (BLAMEY et al., 2010). O
custo da etapa de captura de CO2 € 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 separacdo de CO> que é em torno de U$ 100 a 200 por tonelada
de carbono (LYNGFELT; LECKNER; MATTISSON, 2001).

Um dos principais desafios para reduzir as emissées de CO € integrar processos de
captura e armazenamento de CO2 em sistemas de pos-combustdo em escala industrial. Nesses
sistemas as aplicagdes mais promissoras sao 0 armazenamento geoldgico e a carbonatagdo
mineral, onde 0 CO, do processo reage principalmente com metais alcalinos terrosos formando
carbonatos (PASQUIER et al., 2016). A principal desvantagem da carbonatacdo mineral é o
alto custo do processo, entretanto os carbonatos formados e o produtos obtidos no processo de
carbonatacdo podem ser comercializados, reduzindo os custos do processo (HEMMATI et al.,
2014a; PASQUIER et al., 2016; SANNA et al., 2014; SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008).

1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA CIENTIFICA

No processo de sequestro mineral ions como magnesio (Mg), calcio (Ca) e ferro (Fe) com
0 CO; forma um produto solido e estavel, denominado de carbonato. (AZDARPOUR et al.,
2015; IPCC, 2005; OLAJIRE, 2013a). O carbonato formado na reacdo de carbonatacdo é
ambientalmente estavel, ou seja, armazena o CO de forma permanente e segura possibilitando
0 uso desse produto como um subproduto em outros processos industriais (LACKNER; BUTT;
WENDT, 1997; LEE et al., 2016; TEIR, 2008).



20

Dentre os elementos que podem reagir com o CO; para formar carbonatos 0s metais
alcalinos e alcalinos terrosos como o Mg, Ca e Na séo os mais utilizados, pois formam
carbonatos utilizados em muitos processos industriais (JO et al., 2014; SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008). Uma das principais vantagens da carbonatacdo mineral sobre outras
técnicas de CCS é a abundancia de fontes de matéria-prima adequada para a carbonatacéo.
Além de estar presente em abundancia na natureza, o calcio e magnésio, também estéo presentes
em muitos residuos industriais que podem ser utilizados com matéria-prima para carbonatagédo
(AZDARPOUR et al., 2015).

No Brasil os metais alcalinos destinados ao processo de carbonatagdo mineral podem ser
encontrados em rochas de silicato e residuos industriais como escoria de aco, residuos
cimenticios e cinzas volantes de carvdo. As reservas brasileiras de rochas de silicato sdo
encontradas em maior abundancia nos estados de Goias, onde predomina o tipo crisotila. A
crisotila € um silicato de hidroxido de magnésio (MgsSi2Os(OH)4), também conhecido como
amianto branco (KONG; LEE, 2019). Nos estados Minas Gerais e Parana, predomina as rochas
do tipo lizardita (Mg, Fe)3(Si-Os)(OH)s, mineral silicato hidratado de magnésio e ferro do
grupo das serpentinas (ARCE et al., 2017a, 2017b).

Considerando que os produtos da reagé@o de carbonatacdo podem ser utilizados em outros
processos industriais, 0 processo de carbonatagdo mineral apresenta como vantagem a producao
de produtos rentaveis que podem contribuir para reduzir o custo do processo de armazenamento
de CO2 (TEIR et al., 2009). A comercializacdo desses produtos se mostra economicamente
lucrativa, uma vez que produtos sustentdveis sdao um nicho cada vez mais explorado nas
industrias que buscam solugfes de baixo impacto a0 meio ambiente, mais vantajosas e com
menores custos (DICHICCO et al., 2015).

A tecnologia de carbonatagdo mineral mostra-se como um processo promissor para
reduzir as emisses de CO> na atmosfera, além de gerar produtos rentaveis para a industria.
Entretanto, muitas lacunas no processo precisam ser resolvidas para que 0s processos de
carbonatacdo sejam implantados em escalas industriais (AZDARPOUR et al.,, 2015;
HEMMATI et al., 2014a). O processo de carbonatacdo mineral apresenta um alto custo de
operacdo devido ao consumo de elevadas quantidades de energia e produtos quimicos no
processo (SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER, 2016). Outro desafio para uma
implementacao eficaz em termos de custos deste processo refere-se ao aumento da velocidade

da reacdo, ao ponto que o CO> possa ser fixado na mesma taxa em que é gerado na queima de
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combustiveis fosseis (PASQUIER et al., 2016; SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER,
2016).

Para verificar a originalidade da proposta e sua contribuicdo na area realizamos uma
analise 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 titulos ou resumos. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Publicaces e citagdes com as palavras-chave “mineral carbonation”,

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

Palavras-chave Publicacbes Citacoes
"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 prépria

Observa-se que 249 pesquisas estudaram a carbonatagdo mineral a partir de rochas dos
tipos serpentinito e juntas contabilizam 6624 citacbes. A combinacdo das palavras-chave
"mineral carbonation™ e " pH-swing" resultou em 42 publicagdes, que juntas totalizaram 1152
citacbes. A metodologia de superficie de resposta foi utilizada em 17 publicacdes sobre
carbonatacdo mineral, e essas pesquisas totalizacdo 378 citagcdes. Dentre as pesquisas que
consideraram o serpentinito como matéria prima, 15 publicac@es incluiram as palavras-chave
"pH-swing" sendo o0 nimero de citagbes 645. Destaca-se que ao incluir a palavra-chave
“response surface methodology”, juntamente com "mineral carbonation™, "serpentine” e " pH-
swing", ndo encontramos nenhum artigo na base de dados consultada. Este resultado, em termos
de numero de publicacbes e citagcBes, demonstra a relevancia do uso do serpentinito em

processos de carbonatagdo mineral.

No cenario mundial é incontestavel a importancia do desenvolvimento dos processos
CCS para a mitigagdo do CO: liberado na atmosfera advindo da geracdo de eletricidade e de

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

é pouco explorada.

Considerando que o processo de carbonatacdo mineral indireta avaliado nesta pesquisa é
composto por trés etapas principais (dissolucdo &cida; purificacdo e precipitacdo dos
carbonatos), busca-se responder a seguinte questdo: ajustes nos fatores de controle do processo
de dissolucdo &cida de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiéncia da captura de

diéxido de carbono através da obtencao de carbonatos?

1.3 OBIJETIVOS

O objetivo geral desta tese é obter carbonatos a partir de uma rocha silicato (serpentinito)
a fim de viabilizar a captura de diéxido de carbono por meio da otimiza¢do do processo de
carbonatagdo mineral indireta aquosa por balango de pH.

Para atingir este objetivo, propde-se 0s seguintes objetivos especificos:

1. Estabelecer um planejamento de delineamento composto central rotacional para
determinar a configuracdo de méxima extracdo de Mg, Ca e Fe de uma rocha de
serpentinito, utilizando acido cloridrico (HCI);

2. ldentificar por meio de andlise de variancia (ANOVA) a influéncia dos fatores

temperatura e concentracao do &cido na extracdo de Mg, Ca e Fe

3. Estabelecer métodos para purificar a solucdo da dissolucéo a fim de separar Fe* e
outros elementos quimicos menores concentragdes, utilizando hidroxido de sodio
(NaOH);
Para o completo conhecimento do processo, a matéria prima utilizada e as amostras
geradas nas diversas etapas da pesquisa serdo caracterizadas e a eficiéncia do processo de

carbonatacéo sera quantificada.

1.4 CLASSIFICACAO DA PESQUISA

Esta pesquisa limita-se em ensaios experimentais em laboratdrio e métodos estatisticos
envolvendo as etapas do processo de carbonatacdo mineral ex-situ por balan¢o 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 laboratério com objetivo
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explicativo, uma vez que, através dos fendbmenos observados visa explicar as causes que
interferem na eficiéncia do processo e na captura de CO. (MIGUEL, 2018).

As pesquisas experimentais estudam a relacdo de duas ou mais variaveis de um sistema
sob condicdes controladas pelo pesquisador. O pesquisador € responsavel por manipular e
controlar as varidveis. As variacfes que a manipulacdo das variaveis produzem sobre o

fendmeno em estudo, sdo os resultados da pesquisa (MIGUEL, 2018).

1.5 CONTRIBUICAO E INEDITISMO DA PESQUISA

Esta pesquisa contribui para preencher uma lacuna na literatura ao aplicar a metodologia
de superficie de resposta para estudar a influéncia dos fatores temperatura e concentracdo de
HCI sobre a resposta de extracdo de Mg, Fe e Ca de uma amostra de serpentinito brasileiro.
Além de propor a reducdo do tempo da reacdo de dissolucdo &cida para 30 min, reduzindo assim
0S custos e 0 consumo de energia do processo. Na etapa de precipitacdo dos carbonatos

investigou-se a influéncia da pressdo do processo na eficiéncia de captura de CO..

1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta tese esta estruturada em 5 capitulos, contando com a introducdo no capitulo 1. O
capitulo 2 aborda a fundamentacdo tedrica sobre o processo de carbonatacdo mineral, a
relevancia do tema e a ferramenta de delineamento de experimentos aplicada nesta pesquisa. O
capitulo 3 trata dos matérias e métodos utilizados na pesquisa, as técnicas experimentais
empregadas e os parametros adotados no planejamento experimental. O capitulo 4 apresenta 0s
resultados da pesquisa; no capitulo procede-se uma analise e discussdo dos resultados. Por fim,
no capitulo 5 s@o mostradas as principais conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros,

seguidas das referéncias bibliograficas utilizadas e dos apéndices.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CARBONATACAO MINERAL

A tecnologia de carbonatacdo mineral para o sequestro de CO, ocorre de forma
semelhante ao processo natural de desgaste de rochas, onde minerais silicatos reagem com CO>
para produzir carbonatos estaveis (BENHELAL et al., 2018). No processo de carbonatacéo
induzido, as principais matérias primas utilizadas s&o as rochas de silicato com alto teor de
magnésio (Mg), calcio (Ca) e ferro (Fe), e alguns residuos industriais que possuem elevadas
quantidades desses metais em sua composi¢do (AZDARPOUR et al., 2017; BODENAN et al.,
2014).

O processo de carbonatacdo mineral pode ser realizado em dois principais processos, in-
situ ou ex-situ. No processo in-situ 0 CO- é injetado em formagdes rochosas, reagindo com 0s
minerais presentes no local (RIGOPOULOQS et al., 2016). O processo de carbonatacao in-situ
ocorre no local onde esta presente as formacdes rochosas, ndo sendo necessario o transporte das
rochas e a extracdo dos minerais. Entretanto, a desvantagem desse processo séo os altos custo

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

Na carbonatacdo mineral ex-situ ocorre a mesma reacao quimica da carbonatacao in-situ,
porém ela ocorre acima do solo em um sistema de transformacdo (AZDARPOUR et al., 2017).
O processo de carbonatagdo mineral ex-situ pode ser considerado mais complexo que o in-situ,
contudo, este processo possibilita a conversdo de elevadas quantidades de CO2 e seu
armazenamento de forma estavel (BOBICKI et al., 2012; HEMMATI et al., 2014b). A
carbonatacdo mineral ex-situ pode ser realizada de maneira direta ou indireta. A carbonatagéo
direta é a forma mais simples do processo, pois 0 processo depende de uma Unica etapa, onde
0 CO- reage com o mineral sem um pré-tratamento. A carbonatacdo mineral ex-situ indireta &
um processo com duas ou mais etapas, onde primeiramente é necessario extrair os metais de
interesse na matéria-prima para que entdo possa ocorrer a reagdo com o CO e formar
precipitados de carbonato (AZDARPOUR et al., 2015; BENHELAL et al., 2018; SANNA et
al., 2014). Na carbonatacdo mineral ex-situ indireta é possivel obter produtos com maior pureza
com uma maior taxa de conversao dos metais em carbonatos quando comparado a rota direta
(AZDARPOUR et al., 2015).

As reacdes de carbonatacdo mineral ex-situ indireta podem ocorrer em meio aquoso ou

seco, entretanto a carbonatacdo mineral aquosa é considerada uma rota mais promissora para a
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aplicacdo em larga escala uma vez que pode ser aplicada em condigdes de baixa pressdo
(BODENAN et al., 2014; PASQUIER et al., 2016).

A literatura apresenta algumas conclusdes sobre a viabilidade técnica e econdmica da
aplicacdo do processo de carbonatacdo mineral em processos industriais. Olajire (2013)
apresenta uma revisao sobre o sequestro de CO- referente a carbonatacdo mineral e as principais
rotas do processo. De acordo com os autores o custo total do processo de carbonatacdo é
estimado em US$ 105 por tonelada de CO> capturado, sendo o principal desafio do processo de
carbonatacdo mineral ex-situ melhorar a cinética da reacdo, 0 que tornaria O processo

economicamente viavel para aplicacdo em escala industrial.

Bodor et al. (2013) apresentam uma reviséo do processo de carbonatacdo mineral, tendo
como foco a carbonatacdo a partir de residuos industriais. Para os autores, a principal vantagem
da carbonatacdo mineral a partir de residuos industriais é que estes podem sequestrar
quantidades significativas de CO diretamente na fonte de emissdo. Entretanto, os custos gerais
e a energia necessaria no processo precisam ser reduzidos para permitir a integralizacdo da

carbonatacdo mineral no processo industrial.

Sanna et al. (2014) fizeram uma analise dos avancos da tecnologia de carbonatagédo
mineral para o sequestro de CO,. De acordo com os autores a tecnologia de carbonatacédo
mineral surge como uma alternativa para sequestrar CO2 em locais onde o armazenamento
geoldgico ndo é viavel. Entretanto, a carbonatacdo mineral é limitada pelo alto custo do
processo. Tanto a carbonatacdo mineral in-situ quando a carbonatacdo mineral ex-situ

apresentam custos superiores quando comparado com o0 armazenamento geologico.

Para Sanna et al. (2014) os custos do processo de carbonatacdo mineral ex-situ variam
entre US$ 50 e US $ 300 por tonelada de CO> sequestrados, sendo o uso de energia, a taxa de
reacdo e 0 manuseio de materiais os principais fatores limitantes do processo. Os autores
concluem que considerando a rentabilidade dos produtos gerados no processo a carbonatagéo
mineral poderd desempenhar um papel importante para reduzir as emissdes de CO2 nas

proximas decadas.

Azdarpour et al. (2015) realizaram uma revisao sobre carbonata¢do mineral pelo processo
de balanco de pH. O autor fez uma revisao critica sobre a eficiéncia da extragdo de metais a
partir de diferentes matérias-primas. Para os autores um dos principais desafios do processo de
balango de pH € o consumo de grandes quantidades de produtos quimicos o que eleva 0s custos

do processo. Os autores concluiram que para que o processo de carbonatacdo por balango de
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pH possa ser aplicado no futuro é necessario elevar os niveis de extracdo dos metais na etapa
de dissolugdo da matéria prima. Os autores também sugerem que o ferro obtido da purificacdo
da solucdo deve ser considerado como um produto do processo e ndo como uma impureza
(AZDARPOUR et al., 2015).

Yuen; sharratt; jie (2016) fizeram uma revisdo dos processos de carbonatagdo mineral
considerando as etapas de pré-tratamento, purificacdo, carbonatacdo e reciclagem dos
reagentes. Uma analise dos pontos positivos e dos desafios dos processos de carbonatacdo
mineral foi realizada. Os autores concluiram que mais pesquisas precisam ser realizadas com o

objetivo de reduzir o consumo de energia no processo.

2.2 CARBONATACAO MINERAL AQUOSA POR AJUSTE DE pH

A carbonatacdo mineral ex-situ aquosa indireta por ajuste de pH é considerada uma das
rotas com maior viabilidade para processos de carbonatacdo 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 conversdao global do CO: durante o processo de
carbonatacéo. Park; Fan (2004) observaram que a extracdo de metais como o Mg e Ca apresenta
um melhor rendimento em ambientes &cidos, entretanto conversdo de ions metéalicos em
carbonatos quando esses reagem com CO> é limitada em ambientes &cidos, sendo a precipitagdo
de carbonatos favorecida em ambientes basicos. Desta forma, a oscilacdo do pH entre o nivel
acido na etapa de extracdo dos metais e basico durante o processo de precipitacdo dos
carbonatos é fundamental para elevar as taxas de conversao 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 carbonatagdo mineral, assim como, a
possibilidade de otimizar separadamente as etapas de extracéo e carbonatacdo (AZDARPOUR
etal., 2015; OLAJIRE, 2013). Entretanto, este processo possui um alto custo de operagéo, sendo
economicamente inviavel quando ndo se considera o aproveitamento dos produtos gerados
(ARCE et al., 2017b; HEMMATI et al., 2014b).

O processo de carbonatacéo indireta por ajuste de pH ocorre em trés etapas principais: 1)
Dissolucdo/extracdo; 2) purificacdo e 3) captura do CO> por carbonatacdo. A dissolucdo do

mineral é mais eficiente em ambientes &cidos, enquanto que, a carbonatacéo apresenta melhores
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resultados em condi¢fes bésicas, com pH entre 9 e 11 (HEMMATI et al., 2014a; SANNA,
STEEL; MAROTO-VALER, 2017).

Na primeira etapa do processo (dissolucdo) o pH da solucéo é reduzido a niveis acidos e
0s componentes reativos (Mg, Fe e Ca) sdo extraidos da matéria prima (rochas ou residuos
industriais). De acordo com a literatura (DAVAL et al., 2013; PARK; FAN, 2004; TEIR et al.,
2007a, 2007b), solucdes de acido cloridrico (HCI) apresentam uma alta eficiéncia de dissolucao
de serpentinito. A reacdo de dissolucdo do serpentinito utilizando solucdo de HCI ocorre
conforme a equacéo [1] (OLAJIRE, 2013).

Mg3zSi2Os5(OH)4s) + 6HClgy + H2O¢y 2 3MgCl2. 6H20q) + 2Si02 (5) [1]

Ap0s a etapa de dissolugdo o pH da solucgéo € ajustado até niveis basicos mediante uso de
solugdes bésicas e ap0s a estabilizacdo do pH da solucdo o CO> é injetado e os carbonatos sdo
formados (SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008). De acordo com Arce et al. (2018) a
utilizacdo do HCI na etapa de dissolucdo e NaOH como base na etapa de carbonatacdo é um
sistema com alta eficiéncia mas com um custo elevado de energia para recuperar esses
reagentes. Hemmati et al. (2014a) utilizam o sistema HCI/ NaOH para estudar o processo de
carbonatacdo mineral em meio aquoso. Os resultados mostraram uma eficiéncia de
carbonatacdo de 82,5 %. A reacdo de carbonatacdo utilizando NaOH para regular o pH da
solucdo a niveis basicos ocorre conforme a equacdo [2], na qual o produto da reacdo é a
hidromagnesita (Mg5(C0O3)4(OH)2-4H20) (TEIR et al., 2007a).

5MgClz(aq) + 10NaOH) + 4CO2g) = Mgs(CO3)4(OH)2-4H20(s) + 10 NaCl (ag) [2]

Os principais produtos que podem ser obtidos do processo de carbonatacdo sdo a
magnetita (Fe3O4), que é obtida na etapa de purificacdo da solucdo obtida na dissolucdo da
rocha de serpentino, e diversos carbonatos na etapa de captura de CO2, como a magnesita
(MgCOs3), nesqueonita (MgCOs3.2H20) e hidromagnesita (Mgs(CO3)s(OH)2-4H20))
(HEMMATI et al., 2014a). Esses produtos podem ser obtidos utilizando diferentes

configuracOes de processo.

Teir et al. (2007) estudaram o processo de carbonatacdo mineral a partir de solugbes
aquosas preparadas de rocha serpentinito. A solucdo foi aquecida até a temperatura de 30°C
com agitacdo de 600 - 700 rpm. Apds a estabilizacdo da temperatura utilizou-se NaOH para

regular o pH da solucéo. Os experimentos foram realizados em diferentes faixas de pH variando
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de 7 - 12. Ap0s o ajuste 0 pH a solugdo reagiu com o CO> por 30 min e entdo mudou-se o fluxo
de gés para N2. Apos 15 min reagindo com N2 a solucéo foi filtrada e o precipitado foi secado

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

Hemmati et al. (2014b) utilizaram Na2COs como fonte de CO para formar carbonatos
apartir de solugcoes aquosas ricas em minerais. As analises foram realizadas com temperaturas
variando de 0°C - 60°C. Solucdo de Na2COg, previamente preparada, foi adicionada gota a gota
na solucdo obtida da dissolucéo 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 balango de massa mostrou que a eficiéncia global
do processo foi de 73,6% e que para converter 1 t de CO2 em carbonato sdo necessarias 3,74 t

de minério.

Arce et al. (2018) estudaram o processo de carbonatacdo mineral aquosa por balango de
pH utilizando um sistema com HCI para extrair Mg, Ca e Fe de residuos da mineragdo e NHsOH
para precipitar carbonatos. Os experimentos foram realizados a pressdo atmosférica e
temperaturas moderadas. Os resultados indicam que na etapa de dissolucdo do residuo da
mineracao o Fe3* presente no material atuou como um catalisador contribuindo para aumentar
a eficiéncia de extracdo de Mg. Na etapa de captura de CO> hidromagnesita foi formada com
eficiéncia de 80,6 + 3,5%.

2.3 RELEVANCIA DA PESQUISA SOBRE CARBONATACAO MINERAL

Uma pesquisa bibliométrica dos trabalhos sobre a tecnologia de carbonatagdo mineral
para o sequestro de CO: foi realizada na base de dados Scopus com o0s termos “mineral
carbonation” no titulo e “Carbon capture” ou “CCS” ou “CO. sequestration” como titulos,
palavras-chave ou resumos de artigos. A pesquisa listou 175 trabalhos entre 2002 e margo de
2021. Os resultados foram refinados considerando apenas documentos do tipo “artigo”, 117
trabalhos foram selecionados. A evolucdo do numero de publicacbes e citacbes sobre
carbonatacdo mineral para o sequestro de CO- é apresentada na Figura 1.

A partir de 2012, o interesse pela pesquisa de carbonatacdo mineral para sequestro de
CO2 aumentou de forma significativa. A média do nimero de publicacdes relativas a 10 anos
(2002-2012) foi de 3,7 publicacdes por ano. Entre 2013 e 2017 foi registrado um crescimento
no numero de publicacgdes, sendo que a média de publicacGes foi de 15,2 publicagcdes por ano,
4 vezes mais publicages do que o registrado no periodo anterior (2002 - 2012). Estes dados
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estdo de acordo com o defendido na literatura, onde as tecnologias de captura e armazenamento
de grandes quantidades de CO- passam a ser consideradas necessérias para reduzir as emissées
de CO2 em curto prazo e o armazenamento em formagdes geoldgicas uma das tecnologias mais
promissoras (BRENT et al., 2012; OLAJIRE, 2013).

Figura 1- Evolucéo de publicages e citacdes sobre carbonatagcdo mineral entre 2002 e 2021
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Fonte: Base de dados Scopus (2021)

Um aspecto relevante observado, refere-se ao nimero de citagfes por publicagdo. O
namero das citacfes entre 2002 e 2016 é em média 54 citagdes por ano, sendo observado uma

queda no namero de citagdes a partir de 2016.

Uma andlise dos 117 trabalhos publicados revelou que 53% das pesquisas sobre
carbonatacdo mineral utilizaram como matéria prima os minerais presentes em formacoes
rochosas como olivina, basalto e serpentina, sendo estes materiais 0s mais utilizados nas
pesquisas. Em 14% das pesquisas a escéria de ago foi utilizada como matéria prima para
extragdo de minerais e fixacdo de CO,. Outros materiais como cinzas de carvéo, residuo da
producdo de bauxita, cimento e ferro foram utilizados em 12% das pesquisas, € 0 6leo de xisto
em 3%.

Entre 2002- 2011 o desenvolvimento do processo de carbonatacdo em suas diferentes
rotas, utilizando principalmente formag6es rochosas, foi o assunto mais abordado nas

publicacGes. Entre os anos 2012 - 2014 registrou-se um aumento no nimero de pesquisas que
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utilizaram como mateéria prima os residuos industriais como escoria de aco e cinzas de carvéo.
A partir de 2014 as pesquisas utilizando minerais obtidos de formagdes rochosas voltaram a ser
maioria. Na Figura 2 apresenta-se o ranking dos 10 paises que mais publicaram na area de

carbonatacdo mineral.

Figura 2 - Paises que mais publicaram na area de carbonatacéo mineral

China

United Kingdom
Finland

Canada

United States
Australia

South Korea
France

Estonia

Brazil

o
(3]

10

[EY
a1

20
Publications
Fonte: Base de dados Scopus (2021).

A china lidera o ranking, sendo responsavel por aproximadamente 16% das publicacGes
na area. As pesquisas chinesas utilizaram como matéria-prima principalmente cinzas de carvao
e minerais como serpentino (LI et al., 2009; UKWATTAGE et al., 2015; UKWATTAGE;
RANJITH; WANG, 2013). A china também lidera o ranking de emissGes de CO>, sendo
responsavel por 28% das emissfes globais de CO, (JINDAO CHEN, LIYIN SHEN,
XIANGNAN SONG, QIAN SHI, 2017). Desta forma o desenvolvimento de tecnologias de
captura e armazenamento de CO- é fundamental para reduzir os impactos ambientais causados
pelas emissdes de CO, neste pais (VIEBAHN; VALLENTIN; HOLLER, 2015).

O Brasil apresenta 4 publicacdes sobre carbonatacdo mineral entre 2002 e 2021, sendo
que trés sdo de pesquisadores do LCz (FEG/UNESP). Embora esse nimero seja baixo em
relacdo aos paises desenvolvidos, o Brasil € o Unico pais da América do Sul a publicar trabalhos

na area de carbonatacdo mineral.

O potencial de carbonatagdo mineral direta das rochas de serpentinito brasileiras foi
avaliado por Sauerbronn et al. (2017). De acordo com o0s autores as amostras avaliadas
apresentam elevados teores de magnésio e um potencial para 0 uso em processos de

carbonatacdo mineral. Estudos na etapa de dissolucao acida, também denominada de lixiviagéo,
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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 carbonatagdo mineral. Entretanto a eficiéncia da extracdo de Mg e
Fe na etapa de lixiviacdo esta diretamente relacionada com as propriedades fisico-quimicas e
caracteristicas mineraldgicas da rocha. Desta forma mais pesquisa sobre carbonatagdo mineral
no Brasil devem ser desenvolvidas. Uma revisdo sobre a evolugdo das pesquisas de
carbonatagio mineral para captura de carbono foi apresentada por (GALINA; ARCE; AVILA,
2019). Os autores concluiram que na carbonatacdo ex-situ de varias etapas, a lixiviacdo da
matéria-prima apresenta os custos mais elevados. Assim, deve haver mais estudos visando a

otimizacdo dessa etapa.

2.3.1 Analise dos dez artigos mais citados sobre carbonatacdo mineral

A andlise dos 10 artigos mais citados teve como objetivo identificar os trabalhos mais
significativos sobre carbonatacdo mineral. O ranking geral dos 10 artigos mais citados sobre

carbonatacdo mineral sdo apresentados no Quadro 1.

Dentre os dez artigos mais citados, pode-se notar a presenca de obras classificadas em
quatro grupos distintos que apresentam diferentes tipos de contribuicdes: carbonatacdo mineral
de escoria de aco, cinzas volantes de carvao, revisao da literatura e carbonatacdo mineral direta

e indireta de minerais.



Quadro 1- Artigos mais citados sobre carbonata¢do mineral no periodo de 2002 a 2020
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Titulo Autores/Ano Periddico NUmero de
citacOes
Mineral CO; sequestration by steel slag carbonation Huijgen; Witkamp eComans | Environmental Science 448
(2005) and Technology
Mineral carbonation of CO» Oelkers; Gislason e Matter Elements 343
(2008)
Permanent storage of carbon dioxide in geological reservoirs by mineral | Matter e Kelemen (2009) Nature Geoscience 177
carbonation
Carbon sequestration via aqueous olivine mineral carbonation: Role of Béarat et al. (2006) Environmental Science 160
passivating layer formation and Technology
Mineral sequestration of CO- by aqueous carbonation of coal combustion | Montes-hernandez et al. Journal of Hazardous 153
fly-ash (2009) Materials
Dissolution of natural serpentinite in mineral and organic acids Teir et al.(2007c¢) International Journal of 134
Mineral Processing
Dissolution of steelmaking slags in acetic acid for precipitated calcium Teir et al. (2007d) Energy 130
carbonate production
Rates and mechanisms of mineral carbonation in peridotite: Natural Kelemen et al. (2011) Annual Review of Earth 122
processes and recipes for enhanced, in-situ CO capture and storage and Planetary Sciences
A review of mineral carbonation technologies to sequester CO: Sanna et al. (2014a) Chemical Society 110
Reviews
Carbon dioxide sequestration by direct mineral carbonation: Process O’connor et al. (2002) Minerals and 104
mineralogy of feed and products Metallurgical
Processing

Fonte: Autoria prépria
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O artigo “Mineral CO> sequestration by steel slag carbonation” foi citado 448 vezes,
sendo o trabalho com mais citages. Huijgen; Witkamp and Comans (2005) apresentam uma
pesquisa sobre carbonatacdo mineral para o sequestro de CO; utilizando como matéria prima a
escoria de aco. Para os autores a escoria de aco € uma matéria prima barata e esta disponivel
perto de grandes fontes de emissdo de COz, sendo uma alternativa viavel para sequestra COx.
A escoria de aco foi carbonatada em suspensfes aquosas, tendo como varidveis o tamanho de
particula, temperatura, pressdo de CO> e temperatura de processo. Os autores obtiveram um
grau de carbonatacdo de 74% em 30 min de reacdo, 19 bar de pressdo de CO,, temperatura de
100 °C e tamanho de particula menor que 38 um. Os resultados mostraram que o tamanho da

particula e a temperatura de reacdo sdo os fatores que mais influenciam na carbonatacao.

Teir et al. (2007c) também apresentaram um estudo sobre a carbonatacdo mineral de
escoria de ago. Os autores investigaram a extracao de calcio de escorias de aco e ferro utilizando
acido acético. De acordo com os autores, escorias de ferro e aco sdo potenciais matérias-primas
para carbonatacdo devido ao alto teor de silicatos de calcio. A extragdo do célcio é uma etapa
fundamental para tornar o processo de carbonatacdo economicamente viavel. Apos a extracao
carbonato de célcio (CaCO:s) e carbonato de célcio precipitado (PCC) sdo formados com injecao
de CO2 na solucdo aquosa. Os resultados mostraram que as escoOrias de ferro e aco se
dissolveram rapidamente em &cido acético e que extracdo de célcio é exotérmica e viavel a
temperaturas inferiores a 156° C, enquanto a precipitacao de carbonato de calcio é endotérmica
e viavel a temperaturas acima de 45 °C. Os autores concluem que sdo necessarios metodos de
separacdo adicionais para remover ferro, aluminio e magnésio da solucdo aquosa, pois esses

elementos podem prejudicar o processo de carbonatacao.

Montes-hernandez et al. (2009) estudaram a carbonatacdo aquosa de cinzas volantes
provenientes da combustdo do carvdo. O material utilizado contém 4,1% em peso de cal (CaO)
e em 2 h de reacdo a 30 °C 82% foi convertido em CaCOz. Os autores concluiram que 1t de
cinza volante pode sequestrar até 26 kg de CO», ou seja, 38,18 t de cinzas volantes por tonelada
de CO2sequestradas. Apesar de apresentar um potencial de carbonatacdo inferior a outras fontes
de matéria prima como a escoria de aco e minerais silicatos, a producdo média anual de cinzas
de carvao é muito superior, o que torna viavel a utilizacdo desse residuo para sequestrar CO>
em fontes pontuais. Para os autores a principal vantagem do método apresentado é que o
processo ocorre em baixa temperatura (30°C) e pressdo moderada, 0 que reduz os custos do

processo, tornando vidvel a aplicacdo em escala industrial. Esta pesquisa é considerada
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referéncia para outras pesquisas sobre carbonatagédo mineral utilizando cinzas volantes, sendo

citada por 153 trabalhos.

Oelkers; Gislason and Matter (2008) apresentaram uma visdo geral sobre carbonatagédo
mineral in-situ e ex-situ no trabalho intitulado “Mineral carbonation of CO”, sendo citado 343
vezes. De acordo com os autores a formagéo de carbonatos como calcita, dolomita e Magnesita
€ 0 mecanismo de armazenamento de CO> mais estdvel a longo prazo. Contudo, um dos
principais desafios da carbonatacio mineral é obter os cations Ca?*, Mg?* e Fe?* para reagir com
0 CO- e formar o carbonato. Para os autores os principais desafios da carbonatagdo mineral ex-
situ sdo: (a) grande quantidade de matéria prima necessaria para extrair os cations necessarios
para a carbonatacdo, (b) a velocidade da reacdo de dissolu¢do dos minerais e (c) o custo de
energia no processo. De acordo com o0s autores, 0s custos do processo de carbonatagdo mineral
ex-situ envolvem o transporte da matéria prima, moagem, solubilidade da matéria prima, entre
outros. Desta forma, dependendo do grau de carbonatacdo da matéria prima, a carbonatacdo
mineral ex-situ torna-se invidvel economicamente. Ainda de acordo com Oelkers; Gislason and
Matter (2008) na carbonatagdo mineral in-situ 0 CO- € injetado diretamente nas formacdes
rochosas, eliminando a necessidade de transporte e uso de reagentes. Entretanto, € necessario
desenvolver técnicas de monitoramento para garantir que o CO: injetado foi realmente

carbonatado sem risco de vazamento.

O CO: fluido ou gasese pode ser injetado na crosta da Terra e armazenado como minerais
de carbonato por meio de reacdes quimicas com ions de calcio e magnésio presentes em
minerais de silicato. Este processo armazena CO: de forma segura e permanente, mas sua
viabilidade depende da taxa das reacdes (MATTER; KELEMEN, 2009).

Uma revisdo sobre carbonatagdo mineral in-situ foi realizada por Matter and Kelemen
(2009). Os autores apresentaram 0s mecanismos de armazenamento de CO2, uma visdo dos
reservatorios de armazenamento, as taxas de carbonatacdo mineral em basalto e os principais
desafios para aumentar a carbonatacdo mineral in-situ. De acordo com 0s autores minerais de
silicato como a olivina e serpentina tem o maior potencial para armazenar CO, em forma de
carbonato porque apresentam alta propor¢cdo molar de Mg e Ca, aumentando o potencial de
carbonatagéo.

Kelemen et al. (2011) apresentaram uma revisdo da literatura sobre os mecanismos de
carbonatacdo mineral in-situ e descrevem as oportunidades para pesquisas futuras sobre o

assunto. Os autores concluem que a carbonatagéo in-situ € um método teoricamente viavel para
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0 armazenamento de CO». Entretanto, mais estudos de campo em sistemas naturais em escala

piloto devem ser realizados.

Sanna et al. (2014a) apresentaram uma revisao sobre as tecnologias de carbonatagédo
mineral e os custos relacionados com cada rota de sequestro de CO,. Para 0s autores nas
proximas décadas a carbonatacdo mineral poder ser uma importante ferramenta para reduzir as
emissdes de CO». Entretanto, os custos da carbonatacdo mineral sdo muito altos e para se seja
viavel a sua implantacéo em sistemas existentes desafios como 0 consumo de energia e as taxas

lentas de reacao precisam ser superados.

Na lista dos 10 artigos mais citados 4 utilizaram minerais como matéria prima para a
carbonatacdo. O’Connor et al. (2002) investigou 0 processo aquoso de carbonatagdo mineral
direta em minerais como olivina e serpentina, com o objetivo de precipitar carbonato de
magnésio (MgCO:s). Os testes foram realizados com CO> supercritico, com pressdo de 115-185
atm, temperatura de 155-185 °C e solugdo de bicarbonato de sodio e cloreto de sodio. Os
resultados mostram que 78% do mineral foi convertido em carbonato em 30 min de reagéo. Os
autores concluem que pesquisas futuras devem investigar a opcao de pré-tratamento e o uso de
reagentes alternativos em diferentes minerais, visando o ganho econémico do processo de
carbonatacdo. Béarat et al. (2006) apresenta um estudo sobre o sequestro de CO: pela
carbonatagdo mineral de Olivina. De acordo com os autores uma camada de passivagao rica em
silica cobre os graos da matéria prima o que dificulta a formacao do carbonato, aumentando o

custo do processo.

O processo de carbonatacdo ex-situ indireto € um processo lento e para ser um método
viavel de armazenamento CO, em larga escala precisa ser acelerado. Os processos mais
eficientes sugeridos para a carbonatacdo envolvem dissolucéo de silicatos em meio liquido e
precipitacdo de magnésio ou calcio como carbonatos ou hidroxidos para posterior carbonatacéo
(TEIR et al., 2007c). Um estudo experimental da dissolucdo de serpentinito para posterior
carbonatacédo foi apresentado por Teir et al. (2007c) com o objetivo encontrar um solvente
adequado para a extracdo de magnésio de serpentinitos. Os autores utilizam solucgdes de acidos,

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

2.4 LACUNAS NA LITERATURA SOBRE CARBONATACAO MINERAL

Artigos publicados nos cinco anos apresentam aspectos técnicos que precisam ser

respondidos para viabilizar a implantacéo da tecnologia de carbonatacdo mineral nos proximos
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anos. Os materiais mais estudados foram os residuos da mineracdo, cinzas volantes de carvao
e escoria de ago. Neste cendrio, as principais linhas para pesquisas futuras para estes materiais

sdo apresentadas no Quadro 2.

Quando se considera minerais como as rochas de serpentinito e os residuos da mineracao,
a principal linha para pesquisas futuras € a redu¢do do consumo de acido na etapa de lixiviagdo
e a otimizagao da quantidade de CO> que pode ser capturada por tonelada de material requerido,
tornando o processo mais econémico (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 preparacao de hidréxido de magnésio pela lixiviacdo de
serpentinito. Os autores utilizam acido sulfarico com concentracdo 4 M e extrairam cerca de
86% de Mg na etapa de lixiviacdo em 30 min de reacdo. Para os autores métodos para reduzir
0 consumo de &cido na etapa de lixiviacdo tornando o processo mais limpo e econémico é

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

Quadro 2- Linhas de pesquisas futuras sobre carbonatacdo mineral

Material Pesquisas futuras Autor

Minerais e | Reduzir os custos gerais do processo | (ARCE ET AL., 2017A; KEMACHE

Residuos | pela redugdo do consumo de energia | ET AL., 2016; LAVIKKO; EKLUND,
da e produtos quimicos nas etapas do 2016; PASQUIER ET AL., 2016;
mineragéo processo. SANNA; GAUBERT; MAROTO-
VALER, 2016; SANNA; STEEL;

MAROTO-VALER, 2017; ZHAO ET

AL., 2015)

Cinzas Melhorar a eficiéncia da captura de | (HAN; IM; WEE, 2015; HOSSEINI et

volantes de CO2 e minimizar o consumo de al., 2016; UKWATTAGE et al., 2015)

carvao energia no processo e produzir
carbonatos de alta pureza.

Escoriade | Aumentar a eficiéncia de extracdo | (LEE etal., 2016a; TEIR et al., 2016;
aco de calcio, da carbonatacéo e UKWATTAGE; RANJITH; LI, 2017)
empregar métodos para recuperar 0s
solventes utilizados no processo,
visando a reducdo dos custos.

Fonte: Autoria prépria

Para Sanna; Gaubert; Maroto-valer (2016) uma das técnicas de carbonatagdo mineral
mais promissoras para armazenar CO; de forma permanente é o processo de ajuste de pH. No

entanto, o principal desafio desse processo estd relacionado ao consumo de energia para
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recuperar os reagentes quimicos utilizados no processo. De acordo com 0s autores 0 processo
de recuperacao dos reagentes utilizados pelo método de evaporacao requer 4465 kWh para

sequestrar 1 t de COa.

Sanna; steel; maroto-valer (2017) investigaram o uso de NaHSOj4 (sulfato de sddio) no
processo de lixiviagdo de serpentinito para a extracdo de Mg e o uso de NaOH no processo de
carbonatacdo. A vantagem do uso do sulfato de sodio é que este pode ser separado via
precipitacdo 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 o0 CO, em carbonatos estaveis. No entanto, para que possa ser
efetivamente implantado para o sequestro de CO, em escala industrial, avaliaces técnicas e de

ciclo de vida precisam ser investigados.

Lavikko; eklund (2016) estudaram como as caracteristicas de rochas serpentinito podem
influenciar na carbonatacdo. Objetivo principal da pesquisa € encontrar matérias-primas
adequadas para tornar o processo de carbonatacdo mineral economicamente rentavel. Os
resultados indicam que a estrutura mineral6gica, a rocha-mae e o processo de transformacao da
rocha influenciam no processo de carbonatacdo mineral. Os autores sugerem que para melhorar
0 processo de carbonatacdo € necessario um conhecimento mineralégico das rochas de

serpentinito utilizada e como suas caracteristicas 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 carbonatacdo mineral.
Os resultados indicam que as propriedades fisico-quimicas do material, como composi¢do
mineral, estrutura cristalina, porosidade e a area superficial especifica BET (Sget) influenciam
na eficiéncia da extracdo de Mg e Fe na etapa de lixiviagdo. 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 carbonatagcdo mineral.

Pasquier et al. (2016) apresentaram uma analise energética e econémica de um processo
de carbonatagdo 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 CO, 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 podera ser gerada, proporcionando um equilibrio lucrativo. Porém mais estudos devem ser

realizados para avaliar a dependéncia econdmica em relacdo ao mercado de carbonato de
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magnésio. A capacidade do mercado deve ser desenvolvida e a venda de subprodutos de
residuos alcalinos, como carbonatos de célcio precipitados devem ser priorizadas em novas

linhas de pesquisa.

Kemache et al. (2016) estudaram o processo de carbonatacdo mineral aquosa de
serpentinito em escala piloto, o efeito de recirculacdo do liquido sobre a dissolucdo de CO- e a
precipitagdo de carbonatos. Uma escala piloto foi implementada em uma fabrica de cimento, e
0 gas de combustdo do cimento foi utilizado diretamente sem qualquer pré-tratamento ou
separacdo. Parametros, como a pressdao do gas e a fonte de silicatos de Mg, foram variados
durante o processo. Os resultados confirmaram a viabilidade técnica de uma reacdo de
carbonatacdo mineral em escala piloto. Porém, pesquisas futuras devem investigar métodos de
otimizacdo da lixiviacdo e precipitacdo de Mg usando recirculacdo da fase liquida. Os
resultados apresentados neste artigo abrem novas vias de pesquisa para desenvolver as
ferramentas necessarias para a reducdo de GEE. Os autores concluiram que a carbonatagdo
mineral para o sequestro de CO> é tecnicamente viavel em grande escala e pode ser considerado
como uma solucdo para reduzir GEE. Entretanto, para melhorar a eficiéncia do processo, €
essencial otimizar dois parametros fundamentais: o tratamento térmico para melhorar a

dissolucdo de silicatos de Mg e a precipitacdo de carbonato.

A carbonatacdo mineral pode ser usada para o sequestro de bilhdes de toneladas de CO>
todo ano. No entanto, apesar da evolucdo das pesquisas sobre carbonatacdo mineral, varios
desafios ainda precisam ser superados para viabilizar a implantacdo dessa tecnologia. A taxa
lenta de reacdes, necessidade de grandes quantidades de matéria-prima, o alto custo geral de
sequestro de CO; e a reducdo dos requisitos de energia para acelerar a reacdo de carbonatacéo,
ainda sdo questdes que precisam ser investigadas em pesquisas futuras sobre carbonatagédo
mineral ex-situ (YADAV; MEHRA, 2021).

Os trabalhos analisados apontam que o processo de carbonatagdo aquosa utilizando
residuos de mineracdo como matéria-prima para carbonatacdo € uma linha promissora para
pesquisa (DRI; SANNA; MAROTO-VALER, 2013; HEMMATI et al., 2014b, 2014a; SANNA
etal., 2013; TEIR et al., 2007b).

De acordo com Hemmati et al. (2014a) a conversdo do CO2 em carbonatos em fase aquosa
com ajuste de pH entre as etapas de dissolucdo e carbonatacdo apresenta como principais
vantagens 0 menor consumo de energia, pois as reagdes podem ocorrer em temperaturas mais

baixas e a producdo de produtos com alta pureza (99%).
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Para Azdarpour et al. (2015) o consumo de grandes quantidades de produtos quimicos no
processo de ajuste de pH é o principal obstaculo para a implementacdo da tecnologia em escala

industrial, sendo necessario considerar a recuperacdo dos produtos quimicos utilizados.

Para Lacinska et al. (2016), Lavikko; Eklund (2016) and Yuen; Sharratt; Jie (2016) a
composicdo mineraldgica, a estrutura cristalina e quimica da rocha pode influenciar na

eficiéncia da extragcdo dos metais para carbonatacdo e nos custos do processo.

2.5 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

O planejamento de experimentos ou “design” de experimentos (DOE) é um método
estatistico 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, 0 DOE permite
também determinar qual o impacto dos fatores na variavel resposta e suas interacdes
(MOUSAVI; TAMUJI; KHOSHAYAND, 2018). Os fatores de um DOE sdo analisados em
diferentes niveis, identificados normalmente por -1, 0 e +1, e podem ser qualitativos ou
quantitativos (LEARDI, 2009).

Uma ferramenta do DOE amplamente utilizada na criacdo de novos produtos e processos
ou na melhoria de processos ja existentes é a metodologia de superficie de resposta (MSR)
(EREN SENARAS, 2019). A MSR fornece informagdes completas sobre um processo com um
ndmero minimo de experimentos, sendo reconhecida como uma técnica eficiente para

otimizacdo de respostas especificas que sofrem influéncia de variaveis (MUMTAZ et al., 2017).

No contexto da MSR a variavel resposta de interesse (y) esta relacionada aos fatores (xi)

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

y = f(Xq,X5, ....Xp) + € [1]

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

as variacOes da resposta que ndo séo explicadas pelos fatores analisados.

Os problemas de superficie 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 niveis (2¥), pontos
axiais e centrais (WAGNER; MOUNT; GILES, 2014). Para a validacdo 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 0 mesmo ponto, 0 modelo é validado,
caso contrério ensaios complementares sdo necessarios para estabelecer um modelo de segundo
grau (DA SILVA et al., 2019).

IRFAN et al. (2020) aplicou 0 DBB para otimizar o rendimento do processo de dissolucao
acida para extragcdo de célcio de uma amostra de p6 de cimento e avaliou a eficiéncia de
carbonatacdo utilizando um DCCR. A otimizacdo da lixiviagdo de calcio é altamente
importante, pois é uma etapa de reacdo limitante no processo de carbonatacdo e que também
influencia na eficiéncia da carbonatacéo (IRFAN et al., 2020). Os resultados apresentados pelos
autores também demonstraram que o rendimento da dissolugdo foi significativamente afetado
pelos fatores concentracdo do acido (HNOs), temperatura da reacao e proporcdo de amostra. Na
etapa de carbonatacdo, ambos os fatores (temperatura e vazdo de CO;) afetaram a eficiéncia da
carbonatacdo, com a temperatura se mostrando mais significativa que o quociente de vazédo do
CO2 (IRFAN et al., 2020).

O desempenho da otimizacdo da metodologia de superficie de resposta esta 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 proximas dos valores reais em comparacdo 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 circunstancias, indicando a confiabilidade e
reprodutibilidade dos resultados obtidos. A dependéncia linear de cada variavel de composicao
tem efeito significativo (P < 0,05) em respostas especificas, o que reflete que todas as variaveis

séo importantes no processo de otimizagdo (NGAN et al., 2014).
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3 MATERIAL E METODO
3.1 MATERIA-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 mineracdo. A amostra foi fornecida pela empresa SAMA Mineragdo e extraida da
mina de Cana Brava, localizada na cidade de Minacu no estado de Goias. 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
padrdo ASTM 60 e 70 (250-212 pm), obtendo-se uma granulometria média de 231 um
(passagem na peneira de 250 pum e retinas na peneira de 212 pm). Na Figura 3 apresenta-se uma

amostra SERP utilizada nesta pesquisa.

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

Fonte: Autoria Propria

3.2 MATERIAS DE CONSUMO

Nos ensaios de dissolu¢do acida e extracdo dos metais (Mg, Ca e Fe) das amostras SERP
foram utilizados:

1. Acido cloridrico (HCI) 37% m/m;

2. Agua tratada e deionizada obtida no Laboratério de Quimica UNESP/FEG;

3. Papel filtro quantitativo para laboratério.
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Para os ensaios de purificacdo das solugdes obtidas no processo de dissolucéo &cida e

precipitacdo dos carbonatos na etapa de carbonatagéo utilizaram-se:
1. Hidroxido de sodio (NaOH) P.A
2. Papel filtro quantitativo para laboratério.

Para a precipitacdo dos carbonatos na etapa de carbonatagéo utilizou-se:

1. Hidroxido de sodio (NaOH)

2. Dioxido de Carbono (COy) liquefeito sob alta presséo;
3. Nitrogénio comprimido sob alta presséo;

4, Papel filtro quantitativo para laboratorio.

E importante destacar que as concentragdes dos elementos Mg, Ca e Fe s&o determinadas
em todas as etapas do processo de carbonatacdo mineral. As concentracGes de céations
multivalentes como Ca?* e Mg?* na agua determinam a dureza da agua. Esses minerais podem
estar dissolvidos na forma de carbonatos, como CaCO3 e MgCQg, respectivamente (DEY et al.,
2013). Desta forma, tanto para o preparo de solu¢Bes quanto para lavagem de vidrarias, é
fundamental utilizar no processo uma agua com baixa concentracdo desses elementos a fim de

garantir a confiabilidade dos resultados.

Nos ensaios experimentais foi utilizado dgua deionizada fornecida pelo Laboratério de
Polimeros e Compdsitos do departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP. Analises
de absorcéo atdmica (AA) foram realizadas em amostras de agua deionizada e agua da rede

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

As concentragdes de Mg, Ca e Fe presentes nas amostras de agua avaliadas sdo
apresentadas na tabela 2. Observa-se que a quantidade de Ca presente na agua é superior ao de
Mg e Fe tanto na amostra de agua da rede quanto na agua deionizada. Entretanto, as
concentragdes de ambos 0s minerais na agua deionizada s&o baixas e ndo interferem no processo

de carbonatagdo mineral.

Tabela 2 - Concentracao (ppm) de Mg, Ca e Fe nas amostras de agua avaliadas

Elemento | Agua Rede Agua deionizada
Mg 0,06 0,04
Ca 13,23 0,38
Fe <0,05 <0,05

Fonte: Autoria propria
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Na caracterizacdo da matéria prima e produtos obtidos nas etapas de dissolucéo,
purificacdo e carbonatacdo diversos equipamentos foram aplicados, os quais sdo descritos na

sequéncia.

Termogravimetria (TGA/DTA/DSC): na caracterizacdo térmica foi utilizado um
sistema simultaneo da TA Instruments - SDT TGA-DSC Q600 disponivel no Laboratério de
Combustiveis e Captura de Carbono (LCz) 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 vazdo de 100 mL mint. O teste foi realizado utilizando (100,5)
mg de amostra do precipitado obtido da carbonatacdo. A programacdo do equipamento foi

ajustada com razdo de aquecimento de 20 °C min da temperatura ambiente até 1000 °C.

Difracdo de raios-X (DRX): Utilizou-se um difratometro de raios-X (DRX) D8
ADVANCE ECO da marca Bruker do Departamento de Materiais e Tecnologia da
FEG/UNESP (Figura 4d). As condicGes de operagdo foram: extensdo (6-26): 10° a 110°, 0,015
°/min, anodo de cobre, comprimento de onda de 1 A. A poténcia aplicada foi 40 kV 25 mA A
amostra foi analisada em um sistema rotacional de 15 rpm com tempo de contagem de 0,35s.

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

Espectrometria de absorcdo atdmica (AA): As concentracdes dos metais de interesse
(Mg, Ca e Fe) presentes na solucdo final do processo de dissolucdo (SFD) foram determinadas
pelas analises de absorcao atbmica. Foi utilizado um espectrofotémetro de absorcdo atdmica da
Shimadzu AA-7000 (Figura 4b) disponivel no Laboratério de caracterizagdo de materiais do
Departamento de Materiais e Tecnologia (FEG/UNESP). Foram utilizadas solu¢Ges padréo de
Magneésio, Calcio e Ferro diluidas nas proporcdes de 5, 10 e 20 ppm para a montagem da curva
de calibracdo do equipamento. As SFD foram diluidas em solucdo de HNO3z 3% para determinar
as concentracdes de Mg, Ca e Fe.

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR): A espectroscopia de Infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR) foi realizada nos produtos obtidos da reagao de carbonatacéo.
Utilizou-se o analisador Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR/ATR disponivel no Laboratorio de
Plasma do Departamento de Fisica e quimica da FEG/UNESP (Figura 4c). A analise de FTIR
gera espectros de absorcédo e transmisséo do material. O padrdo de absorcdo gerado permite
identificar de forma qualitativa os grupos funcionais e as ligagdes quimicas presentes no

material.
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Figura 4 - Equipamentos utilizados para caracterizagdo: (a) sistema simultaneo de analise
térmica disponivel; (b) espectrofotémetro de absorcao atémica; (c) espectroscopico de
infravermelho e (d) difratdmetro de raios-x (DRX)

Fonte: Autoria Propria

Fluorescéncia de raios X (FRX): os teores de magnesio (Mg), calcio (Ca) e ferro (Fe)
da amostra SERP foram determinados por FRX realizada pela Central Analitica (CAQI) do
Instituto de Quimica da USP/EESC em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (ED-XRF). A fonte de Raios-X é composta por um anodo de Rh (Radio)
e utilizou-se um fluxo de He (gasoso) entre o suporte da amostra e o detector a fim de se
melhorar a sensibilidade na deteccéo dos elementos quimicos. O tempo total gasto na realizacao

da andlise 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 carbonatacédo mineral

No desenvolvimento da pesquisa de carbonatacdo mineral foram também utilizados os

seguintes equipamentos:

1. Agitador magnético com aquecimento e controle digital de temperatura com
termOmetro encapsulado, da marca Marconi (modelo 1085/1);

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

3. Controlador de vazdo massica da Brooks 4800 Series.

3.4.2 Montagem da bancada experimental para a carbonatacdo mineral

A bancada experimental para a obtengdo de carbonatos foi montada considerando as trés
etapas do processo, denominadas por (1) dissolugédo &cida, (2) purificacdo e (3) carbonatacéo,
sendo que a etapa de carbonatacdo foi realizada em condicdes atmosféricas e em ambiente de
alta pressdao. Na Figura 5 apresenta-se as imagens referentes a montagem das bancadas
experimentais utilizadas para 0s ensaios para as trés etapas do processo, sendo que cada uma
destas etapas é descrita em detalhes na sequéncia.

Etapa de dissolugdo &cida: 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 evaporacdo do HCI. Para agitagéo e
aquecimento da solugéo dentro do reator utilizou-se um agitador magnético com aquecimento
e controle digital de temperatura, com termdmetro encapsulado e uma barra magnética para

agitagdo com 250 mm de comprimento.

Etapa de purificagdo: Como apreciado na Figura 5b, foram utilizados um frasco
erlenmeyer de 250 mL e um agitador magnético a fim de se manter uma agitacdo constante.
Uma bureta de 50 mL foi utilizada para adicionar a base (NaOH) por gotejamento. O controle

do pH da solucéo foi realizado com um transmissor analitico de pH e temperatura.

Etapa de carbonatacéo: Estes ensaios se realizaram em ambiente de pressdo 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



46

e termbémetro encapsulado, barra magnética para agitacdo com 250 mm de comprimento, um
condensador de vidro do tipo serpentina com 300 mm de comprimento. O controle do pH da
solucéo foi realizado por meio de um Transmissor Analitico de pH e temperatura. Os ensaios
de carbonatacdo mineral em condicdes de alta pressédo (Figura 5d) foram realizados no Research
Centre for Carbon Solutions (RCCS) da Heriot-watt university. Utilizou-se um reator de alta
presséo e alta temperatura (HTHP) revestido com politetrafluoroetileno (PTFE). O pH da
solucdo 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 carbonatacdo mineral
desenvolvidos em trés etapas: (a) bancada para os ensaios de dissolucdo acida; (b) bancada
experimental para os ensaios de purificagéo e (c) bancada para os ensaios de carbonatagdo em

condicdes atmosféricas; (d) bancada para os ensaios de carbonatacdo em condi¢des de alta
pressao

(©) (d)

Fonte: Autoria Propria
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3.4.3 Etapa 1: dissolugéo &cida - obtencao da solugdo SFD

O fluxograma simplificado do processo de dissolucdo acida da amostra de serpentinito é
ilustrado na Figura 6. Os experimentos de dissolucdo &cida foram realizados em condigdes
estequiométricas, com uma propor¢ao molar 1:4 de amostra: HCI. Ap6s a montagem do sistema
reacional, o volume de 100 mL de &cido cloridrico (HCI) foram introduzidos no reator de vidro
e aguecido sob agitacdo. A temperatura de aquecimento e a concentracdo do HCI (Chcr) em
cada experimento foram determinados de acordo com o planejamento experimental (vide item
3.5).

Figura 6 - Fluxograma simplificado do processo de dissolucdo acida do serpentinito

HCI
Serpentinito ‘| Dissolugdo . | Solugao final
212 pm : 2h : (SFD)
| : (Mg, Fe, Ca)
RFD

Fonte: Autoria prépria

Apos a estabilizacdo da temperatura determinada para o experimento, 3,90 g de amostra
foram inseridas no reator, mantendo-se sob aquecimento e rota¢do por 2 h. Uma vez finalizada
areacdo, o sistema foi desligado e a solucéo foi filtrada em um sistema a vacuo, a fim de separar
o residuo (RFD) da solucao final (SFD). A determinacao das concentracdes de Mg, Fe e Ca foi
realizada em ensaios de absorcdo atdmica (AA), sendo que a SFD foi diluida em 50 mL de
acido nitrico 3% (HNO3).

Apbs a determinacdo das concentracOes de Mg, Fe e Ca nas solugdes obtidas no processo

de dissolucdo, a eficiéncia da extracao de cada elemento foi determinada pela equacéo [3].

is

EXi% = l lxmo [3]

iserp
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sendo EXi% a fracdo de Mg, Fe e Ca extraida do material, Cis a concentracdo de Mg, Fe e Ca
na SFD e Ciserp a concentracdo de Mg, Fe e Ca na amostra de serpentinito, determinado nos
ensaios de Fluorescéncia de raios X (FRX).

3.4.4 Etapa 2: purificagdo - obtencdo da solucéo SFP

O fluxograma simplificado do processo de purificacao esta ilustrado na Figura 7. Para
que a reacdo de sequestro de CO> possa ocorrer e gerar produtos com alta pureza é necessario,
primeiramente, purificar as solugdes obtidas no processo de dissolucéo para retirar Fe?*, Fe** e

impurezas presentes na amostra.

Figura 7 - Fluxograma simplificado do processo de purificacdo da solu¢do SFD

NaOH 50% NaOH 50%
Solucio SFD i Primeira Segunda i Solugio
(Mg, Fe** ¢ Fe) : S| precipitagao >| precipitagio_1 s (SFP)
; TS PH=O |\ | (Mg)
Filtrado 1 Filtrado 2
Fe** Fe?t

Fonte: Autoria prépria

No processo de purificacdo utilizou-se solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) numa
concentracdo de 50% m/m para ajustar o pH da SFD. O ajuste de pH foi realizado em duas
etapas por precipitacdo seletiva. Solucdo de NaOH foi gotejada na SFD para elevar o pH até 5
e precipitar principalmente Fe*. Uma vez atingido o pH a solugéo foi filtrada (Filtrado 1) para
a retirada de possiveis sélidos formados. Apos a filtracdo, o pH da solucdo foi novamente
ajustado até o pH 9 para precipitar principalmente Fe?*. Na sequéncia, a solugdo foi filtrada
novamente (Filtrado 2) para a retirada dos possiveis solidos suspensos formados e obtencdo da
solucéo final da purificacdo (SFP).
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3.4.5 Etapa 3: Carbonatacéo - obtengéo dos carbonatos e solugdo SFC

O fluxograma simplificado do processo de carbonatacdo € ilustrado na Figura 8. A
precipitagdo de carbonatos estaveis mostrou-se eficiente quando a temperatura do processo esta
entre 70 e 100 °C (ARCE et al., 2018; ZHANG et al., 2012a). Desta forma, a reacdo de
carbonatacéo foi estudada na temperatura de 90 °C em pressdo atmosférica e em ambiente com
alta pressao, com o intuito de determinar como a pressdo do sistema influencia na eficiéncia de

captura de COs,.

Nos experimentos em condi¢cdes atmosféricas de pressao a SFP foi aquecida até atingir
a temperatura determinada. Apds a estabilizacdo da temperatura, o CO; foi injetado na solucéo
com vazao volumétrica de 21 mL min, durante 10 min, para estabilizar o pH da solugdo. A
injecdo de CO> foi mantida constante utilizando um controlador massico de vazdo. Apos a
estabilizacdo do pH, utilizou-se particulas de NaOH sélido para reduzir o grau de ioniza¢do da
base e aumentar o pH da solucdo até o pH 11. Apos a estabilizacdo do pH, a reacdo foi mantida

por 30 min.

Em condi¢oes de alta pressdo, primeiramente elevou-se o pH da solucdo até 11 utilizando
NaOH. Apos a estabilizacdo do pH a solucdo foi transferida para um reator de alta pressdo e
temperatura (HPHT) revestido com politetrafluoretileno (PTFE) e aguecida até 90 °C. A
temperatura e a pressdo do processo atuam de formas diferentes na solubilidade do MgCQOs,
sendo observado uma diminuicdo na solubilidade do mineral com o aumento da temperatura do
processo e um aumento da solubilidade com o aumento da presséo ( > 100 bar) (LI; LI, 2019).
Assim, apos a estabilizacdo da temperatura o CO; foi injetado na solugdo com pressdes de 100

e 150 bar e a reacdo foi mantida por 30 min.
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Figura 8 - Fluxograma simplificado do processo de carbonatacao a partir da solugdo SFP

NaOH

@)
solido i
Solugao SFP Carbonatacio Solucdo
(Mg e Ca) pH 11 SFC
Carbonato
precipitado

Fonte: Autoria prépria

Apos o tempo de reacdo, ambos os sistemas foram desligados e a solu¢éo filtrada por
meio de papel filtro quantitativo, obtendo-se a solugédo SFC. O precipitado obtido foi lavado
com agua deionizada e seco em estufa na temperatura de 105 °C por 12 h. Para garantir a
reprodutibilidade dos dados, os ensaios de carbonatacdo foram realizados em duplicata. A
eficiéncia do processo de carbonatacéo foi determinada conforme a equacgéo [4], que expressa
a conversdo de ions de magnésio em carbonatos (ARCE et al., 2018).

Mgd - Mgcb

x 100 4
Mgserp l 4]

XMg:[

sendo, Xy, a eficiéncia de conversdo de Mg em carbonato, Mgy a massa de magneésio na

solucdo acida utilizada no processo de carbonatacdo, Mg., a massa de magnésio na SFC e

Mgserp @ Massa de magnésio da amostra SERP.

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DISSOLUCAO ACIDA

Considerando que de acordo com Sanna et al. (2013a) a dissolucdo do serpentinito € a
etapa limitante do processo de carbonatacdo, representando 70% dos custos totais do processo,
0 método de superficie de resposta com delineamento composto central rotacional (DCCR) de
segunda ordem (22) foi aplicado com o objetivo de avaliar os fatores que influenciam na
extracdo de Mg, Ca e Fe. A metodologia de superficie de resposta é uma ferramenta estatistica
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utilizada para modelar e analisar problemas onde a resposta sofre influéncia de diferentes
variaveis (KOLA; MEKALA; GOLLI, 2017).

O objetivo de um planejamento de superficie de resposta € otimizar uma resposta que é
influenciada por varios parametros no processo. Para se obter medi¢6es adequadas e confiaveis
a aplicacdo 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 multiplas
varidveis simultaneamente com um numero reduzido de experimentos (VENKATESAN;
HARRIS; GREYLING, 2014).

Na presente pesquisa os fatores considerados no planejamento experimental foram
denominados por x, (temperatura, dado em °C) e x, (CHci, dado em M), avaliados em 5 niveis
(V=27 -1; 0; 1; /2 ). Foram realizados 13 experimentos de dissolucio &cida nas condicdes
determinadas no planejamento, sendo 5 repeticdes no ponto central (0;0). Na Tabela 3
apresentam-se os fatores e os seus valores em cada nivel. Os experimentos foram realizados nas

condicdes descritas na Tabela 4.

Tabela 3 - Fatores e niveis do planejamento experimental

Fatores Fatores Niveis
Codificados Numeéricos J=2| 1 0 1| vz
X4 Temperatura - T(°C) 30 40 65 90 100
X2 Concentracdo -Chyci (M) 1 144 25 35 4

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 4 - Matriz experimental com 5 repeti¢es no ponto central

F X4 X5
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 prépria

A partir das respostas dos experimentos obtém-se um modelo quadratico. A equacdo [5]

apresenta o modelo de superficie de resposta de segunda ordem (BOSIGER et al., 2018).
$ = by + byxX; + byxy + by X2 + byyx3 + byyxiX, [5]

sendo, x; e x, variaveis independentes relacionadas aos fatores e b; os coeficientes do modelo
de regresséo. Os coeficientes foram calculados utilizando a equagédo matricial representada pela

equacéo [6].
b= XXXy [6]

Na avaliacdo do ajuste do modelo proposto, faz-se a comparacdo entre os valores
previstos pelo modelo e valores experimentais, considerando-se a influéncia dos fatores pela
Analise da Variancia (ANOVA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 CARACTERIZACAO DO SERPENTINITO IN NATURA

4.1.1 Composicdo mineraldgica

Na Figura 9 apresenta-se o padrdo do difratograma da amostra de serpentinito in natura
(SERP) com granulometria média de 231 um. Os resultados indicam que a rocha mineral SERP
possui uma composicao heterogénea composta principalmente de trés minerais, sendo: lizardita
((Mg, Fe)3(Si20s5)(OH)4), hematita (Fe2Oz3) e clinocrisotila (MgzSi2Os(OH)a4).

Figura 9 - Padréo difracdo de Raios-X do SERP 231 pum

3500 ~ a a - Lizardita
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3000 ¢ - Hematita
| a
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3 |
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2 1500 B b
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1000 ’ 5
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Fonte: Autoria propria

4.1.2 Elementos presentes na amostra

Na Tabela 5 apresentam-se as concentra¢fes dos elementos presentes na matéria-prima

em porcentagem massica (% m/m).

Os resultados da FRX mostram que o ferro (Fe) magnésio (Mg) e o silicio (Si),
apresentados na forma de oxidos de ferro (Fe203), magnésio (MgO) e silicio (SiOz), sdo 0s
principais 0xidos que compdem a matéria-prima. Além do Mg, o calcio (Ca) também pode ser
considerado para a formagdo de carbonatos, porém, a concentracdo de Ca no serpentinito
utilizado é baixa, favorecendo a formacédo de carbonatos de Mg.
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Tabela 5 - Composicao quimica da amostra SERP

Elementos Concentracao (%)
MgO 37,09
Al2O3 1,62
SiO; 44,23
CaO 2,79
Cr203 0,84
Fe203 12,82

NiO 0,58

Fonte: Autoria prépria

Além do éxido de Fe que ndo € um produto de interesse neste estudo, outros dxidos, como
Al, Cr e Ni entdo presentes na amostra e sdo considerados como impurezas. Para favorecer a
formacdo de carbonato de Mg puro esses 6xidos devem ser removidas da solucdo antes do
processo de carbonatacdo (HEMMATI et al., 2014b).

4.2 ETAPA DE DISSOLUCAO ACIDA

4.2.1 Extracado dos elementos Mg, Fe e Ca

Os experimentos de dissolucdo acida foram executados em diferentes condicbes de
temperatura (T, °C) e concentragéo de HCI (Cnci, M) conforme o planejamento experimental
descrito na sec¢do 3.5. Do processo de dissolucdo obteve-se uma solugdo (SFD) e um residuo
solido (RFD). Ensaios de absorcao atdmica (AA) foram realizados na SFD para determinar a
concentracdo de Mg, Ca e Fe. Na Tabela 6 apresenta-se as condi¢Oes experimentais e as

concentragfes de Mg, Ca e Fe extraidos da matéria-prima.

Nesta pesquisa 0 Mg € o elemento de interesse para 0 processo de carbonatacdo, desta
forma a melhor condicéo experimental do processo de dissolucdo foi obtida no experimento 7,
que apresenta 96% de extracdo de Mg em 2 h de reacdo. Teir et al. (2007a) obteve uma extracédo
méaxima de Mg de 93% no processo de dissolugdo acida de um serpentinito utilizando HCI 2 M
em 2 h de reacdo. Hemmati et al. (2014b) utilizou HCI com concentra¢do 1 M no processo de
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dissolugdo de um mineral rico em forsterita e lizardita. Os autores obtiveram uma extracao

méaxima de Mg também de 93%, porém apos 6 h de reacéo.

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

T(°C) | Char (M)

. Resposta
Experimento | (x;) (x2)

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

1 40 1,4 61,84 7,86 22,23
2 90 1,4 79,31 2592 20,49
3 40 3,5 3425 21,35 1211
4 90 3,5 91,03 71,79 25,39
5 30 2,5 29,83 685 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 2557 31,64
9 65 2,5 8511 50,9 29,53
10 65 2,5 8533 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 prépria

Os efeitos das variaveis de entrada sobre a resposta foram analisados estatisticamente
com um nivel de confianca de 95%, ou seja, a probabilidade do intervalo construido a partir da
amostra aleatoria conter o valor verdadeiro do pardmetro estudado é de 95%. A anélise da
variancia (ANOVA) e um teste de regressao (R?) foram realizados para verificar a adequacéo

do modelo.

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

extracdo de Mg, Fe e Ca obtidos no processo de dissolucdo da amostra de serpentinito.
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Tabela 7 - Resultado da ANOVA e regressdo da extragdo de Mg, Fe e Ca

Elemento Fonte SQ GL SMQ F Valor-P R?
X1 3549,94 1 3549,94 135,85 0,000 -
X2 22,00 1 22,00 0,84 0,389 -
X12 1118,2 1 1118,2 42,79 0,000 -
Mg X2? 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 %
Residuo 182,92 7 26,13 - -
Total 5264,86 12 438,73 - -
X1 3134,06 1 3134,06 34,1 0,001 -
X2 2680,00 1 2680,00 29,16 0,001 -
X12 678,52 1 678,52 7,38 0,030 -
Fe X2? 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 %
Residuo 643,34 7 91,91 - - -
Total 7400,60 12 616,71 - - -
X1 177,55 1 17755 12,63 0,009 -
X2 7,73 1 7,73 0,55 0,483 -
X12 228,7 1 228,7 16,26 0,005 -
Ca X2? 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 %
Residuo 98,43 7 14,063 - - -

Total 569,38 12 47,44 - - -

Fonte: Autoria propria

Para o Mg, observa-se que valores menores que 5% de significancia (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 influéncia sobre a variavel resposta (KOLA; MEKALA; GOLI, 2017).
Considerando um nivel de significancia de 5% o F critico tabelado foi determinado pela tabela
de distribuicdo F de Fisher-Snedecor 5%. Para as condicOes 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 variaveis de entrada temperatura (X1) e
Concentracdo de HCI (x2), os resultados indicam que a temperatura exerce influéncia
significativa sobre a resposta, ou seja, a extracdo de Mg no processo de dissolucdo acida do
serpentinito esta em funcdo da temperatura do processo. O efeito da influéncia da temperatura

pode ser observado nos experimentos do ponto central (65 °C e Chci 2,5 M) e no experimento



57

7 (100 °C e Chci 2,5 M). Para a mesma concentragdo de HCI obteve-se em média 85% de
extracdo de Mg na temperatura de 65 °C. Quando se elevou a temperatura do processo para

100°C a extracdo de Mg aumentou para 96%.

O coeficiente R2 mede a proporcdo de variacdo do modelo por meio da equagdo de
regressdo (CAVALCANTE et al., 2010). O resultado do R? indica que 94 % da variacdo da
extragdo de Mg no processo de dissolucéo &cida pode ser explicada pelo modelo, ou seja, 0

modelo esta ajustado ao processo.

As condicdes de analise do modelo para a resposta de extracdo de Fe e Ca sdo as mesmas
estabelecidas para 0 modelo do processo de extracdo de Mg, sendo o F tabelado do modelo
igual a 6,25. Para a resposta da extracao de Fe, a ANOVA indica que o modelo € significativo,
sendo o valor de F (14,70) superior ao F tabelado e o Valor-P inferior a 5%. Para as variaveis
de entrada (X1 e X2) os resultados indicam que individualmente x; e X2 exercem influéncia na
extracdo do Fe no processo de dissolucdo acida do serpentinito, sendo a resposta dependente
das duas variaveis (Concentracdo de HCI e Temperatura). O resultado do R2 indica que 84 %

da variacdo da extracdo de Fe pode ser explicada pelo modelo, que esté ajustado ao processo.

O modelo do processo de extracdo 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) € a variavel significativa no processo de extracdo de Ca, ou seja,
exerce influéncia na extracdo do Ca. O resultado do R? indica que 64 % da variagao da extracao

de Ca pode ser explicada pelo modelo.

As equacdes de regressao do modelo de superficie de resposta de segunda ordem para a

extracdo de Mg, Fe e Ca sdo apresentadas nas equacdes [7], [8] e [9], respectivamente.

y (Mg) = 85,17 + 21,07x, — 1,66x, — 12,68 x3 — 2,53x5 + 9,83x;X, [7]
y (Fe) = 50,46 + 19,79x, + 18,30x, — 9,88x? — 0,96x2 + 8,12x;X, [8]
y (Ca) = 29,79 + 4,71x; — 0,98x, — 5,73x? — 1,03x3 + 3,76X;X; [9]

As superficies de resposta de extracdo de Mg, Fe e Ca foram obtidas a partir das equacdes
de regressao. Na Figura 10 apresentam-se as superficies de resposta e as curvas de contorno da

superficie do Mg, Fe e Ca, respectivamente.
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Figura 10 - Superficie de resposta e linhas de contorno para a extracdo: (a) Mg, (b) Fe e (c) Ca
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Fonte: Autoria prépria
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A andlise das superficies de resposta e das curvas de contorno da superficie da extracdo
do Mg e Fe sugerem que as condicOes de processo que elevam a eficiéncia das extragdes de Mg
e Fe encontra-se acima dos limites maximos de temperatura (100°C) e concentracdo de HCI (4
M) utilizados nos experimentos. Para a extracdo do Ca a regido na faixa de temperatura de 70°C
- 90°C e concentracdo de HCI na faixa de 2,25 M a niveis acima de 4 M corresponde a regido

de méxima extragdo de Ca.

4.2.2 Caracterizacdo do residuo obtido na dissolucéo acida

O efeito do processo de dissolucdo acida no material foi avaliado pela caracterizacdo do
residuo (RFD) obtido no processo de dissolucdo acida, utilizando-se as técnicas de FRX, FTIR,
DRX e TGA. Os ensaios foram realizados no residuo final da dissolu¢do do experimento 7
(RFD7), no qual se obteve a méxima extracdo de Mg. A analise FRX do E7 mostra que 80,6%
do residuo é composto por SiOa.

Na Figura 11 apresentam-se os espectros de absorcdo (FTIR) do SERP e do RFD7, onde
se obteve a maior extragéo de Mg.

Figura 11 - Espectros FTIR das amostras SERP e RFD7

95 _ “ V'V ——r, _“.““
09 /\ 3681
85 | ;f | "‘ 1066
go4 | | |
—~ 75 “: :
X 70 |\
= . | SERP
s 67 '946
=
2 100
5 ] e N e S T
2 | 3393
@ 904 /
: b /,“‘\,’,
o /
70 955 |
: \ |
60 | |
l Y1061 RFD7
e ———
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

numero de onda (cm’")

Fonte: Autoria prépria

O espetro do serpentinito natural (SERP) ¢ apresentado na Figura 11. As bandas em torno

de 946 cm™ e 1066 cm™ corresponde a vibragdo na ligacdo Si-O (SANNA et al., 2013). O pico
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assimétrico em 3861 cm™ para o SERP, pode ser atribuido a ligagdo OH-Mg na posicéo
octaédrica (SANNA et al., 2013). Pode ser observado na Figura 11b que o processo de
dissolucdo acida da amostra SERP provocou alteragdes na estrutura do material, as quais s@o

evidenciadas no espetro de absor¢do do RFD7 do processo de dissolucao.

O pico em torno de 960 cm™ para o RFD7 corresponde a vibragdo da ligagdo Si-O
presente no espetro da amostra SERP, porém, apds o processo de dissolucdo a intensidade da
vibragdo Si-O é menor. O pico em 1061 cm™ pode ser atribuido as bandas de alongamento
assimétrico Si-O-Si da silica formada no processo de dissolucédo. No espectro do RFD7 a banda
na faixa de 3000-4000 cm™ pode estar relacionada a combinagdo de varias fases, dentre elas a
grupos de Si-OH (SANNA et al., 2013).

As alteracdes estruturais nas amostras SERP e RFD7 obtido no processo de dissolucao
acida também sdo observadas nos difratogramas DRX apresentados na Figura 12. Pode-se
observar alteracdes estruturais no material apds o processo de dissolucdo acida. O perfil do
difratograma do RFD7 indica que ap6s o processo de dissolucdo a estrutura cristalina do
material foi modificada, sendo observado uma estrutura semicristalina. O mesmo
comportamento foi registrado por Arce et al. (2018). Apds o processo de dissolucdo, os autores
observaram que a estrutura cristalina do serpentinito foi modificada, sendo observado a

tendéncia da formacao de uma estrutura amorfa de SiOa.

Figura 12 - Difratogramas DRX das amostras: (a) SERP e (b) RFD7
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Fonte: Autoria prépria

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 decomposi¢do 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, esta relacionado a decomposicdo da brucita
(DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014). Entretanto, o difratograma DRX da amostra de
serpentinito ndo indica a presenca desse mineral. Desta forma, esse evento de perda de massa
pode estar relacionado a decomposicdo térmica de fases de dxido de ferro, como a hematita
(Fe203) (RUFUS et al., 2017), que esta presente na amostra SERP.

A curva DTG do RFD7 mostra um evento de perda de massa entre 50 e 100° C, o qual
corresponde a perda de &gua absorvida no processo de dissolugdo. Os eventos de perda de massa
correspondentes a decomposicao da lizardita e clinocrisotila sdo observados na curva DTG do
RFD7, porém, esses eventos ocorreram em menor intensidade, evidenciando o processo de

dissolucdo do mineral.

Figura 13 - Curvas TG/DTG das amostras de SERP e RFD7
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Fonte: Autoria prépria

4.2.3 Efeito da variacdo do tempo no processo dissolucéo acida

A eficiéncia do processo de dissolugdo &cida foi avaliada em funcdo do tempo. Os
experimentos foram realizados na condicdo de processo onde se obteve a maior extracdo de
Mg, isto €, 100°C de temperatura e concentracdo de HCI de 2,5 M. Os tempos de reacéo de
dissolucdo avaliados foram: 5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min e 180 min. As

concentracdes de Mg, Fe e Ca das solugdes nos diferentes tempos de reacéo foram determinadas
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em ensaios de absorgdo atdmica. As curvas de extracao de Mg, Fe e Ca, em funcdo do tempo,

séo apresentadas na Figura 14.

Figura 14 - Curvas de extracdo de Mg, Fe e Ca em funcdo do tempo de reagédo
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Os resultados da eficiéncia do processo de dissolucdo na temperatura de 100°C
concentracdo de HCI de 2,5 M em fun¢do do tempo mostram que com 5 min de reacdo foi
extraido em torno de 82% de Mg do serpentinito. Entre 30 min e 90 min de reacao, a extracdo
de Mg permanece em torno de 91%. A eficiéncia da extracdo de Mg nos ensaios de 120 min e
180 min permaneceu em torno de 96%, ndo sendo observado um aumento significativo na

extracdo de Mg com o incremento de 60 min no tempo de reacéo.

A eficiéncia de extragdo do Fe aumentou de 50% em 5 min de reagdo para
aproximadamente 90% em 3 h de reacdo. Entre 30 min e 90 min a eficiéncia de extracdo do Fe
manteve-se em torno de 67%. Em 120 e 180 min de reacdo pode-se observar um ganho de
aproximadamente 20% na eficiéncia da extracdo do Fe, partindo de 70% em 120 min para

aproximadamente 90% em 180 min.

A eficiéncia da extracdo do Ca néo sofreu variacdes significativas quando foi modificado
0 tempo de processo, variando entre 24% de extracdo de Ca em 5 min de reacdo para

aproximadamente 31% em 180 min de reacao.

Os resultados da avaliacdo da eficiéncia do processo de dissolugdo em fungdo do tempo
mostram que na condicdo de processo avaliada é possivel reduzir o tempo da reacdo de

dissolucao do serpentinito utilizado e manter altos percentuais de extracdo. Esse resultado difere
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do relatado em pesquisas anteriores que sugerem que para reduzir o tempo da reacdo de
dissolugdo e manter altos percentuais de extracdo do Mg (> 70%) € necessario reduzir o
tamanho de particula do material e aumentar a concentracdo do acido utilizado para lixiviar o
serpentinito (SANNA et al., 2013; TEIR et al., 2007b). De acordo com Azdarpour et al.(2015)
0 consumo de produtos quimicos nas etapas do processo de carbonatacdo aumenta o custo total
do processo, sendo um dos principais desafios do processo reduzir o consumo de produtos
quimicos. Desta forma, alinhar a reducdo do tempo de reacdo com o aumento da concentragdo
de acido é uma solucdo que penaliza 0 processo e aumenta 0S custos energéticos e de

recuperacdo do &cido.

Ressalta-se que as caracteristicas fisico-quimicas do material influenciam na eficiéncia
da extracdo de Mg e Fe na etapa de lixiviagdo (ARCE et al., 2017a). Arce et al. (2017b)
avaliaram o processo de dissolucdo acida de um serpentinito brasileiro estéril com altas
concentracdes de lizardita. Os resultados mostraram que mesmo utilizando o material com
tamanho de particula de 300 um e em condicGes estequiométricas, foi possivel extrair altas
concentracdes de Mg (88%) em 30 min de reacdo. Os autores concluiram que em condicdes
estequiométricas o consumo de energia na etapa de recuperacdo do acido 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 dissolu¢do nos tempos
de 5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min e 180 min s&o apresentados na Figura 15.
Pode-se observar que as alteracdes estruturais no material aumentam proporcionalmente ao
aumento da extracdo de Mg e Fe. No experimento com menor extracdo (5 min) as fases minerais
ndo sofreram alteracdo na sua fase cristalina, sendo observado uma redugéo da intensidade das
fases da lizardita e clinocrisotila, devido a extracdo do Mg. A partir de 15 min de reacéo, ainda
se observa a presenca de estruturas cristalinas, porem pode-se observar uma tendéncia de
amorfizacdo, que se torna mais intenso @ medida que aumenta a dissolucéo das fases minerais.
Nos experimentos de 120 min e 180 min obteve-se uma extracdo de Mg em torno de 96%.
Embora tenha-se extraido altas quantidades de Mg, a eficiéncia ndo foi de 100%. Desta forma
é possivel observar na figura 15 que as fases de lizardita (a) e clinocrisotila (b) ainda estdo

presentes.
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Figura 15 - Difratogramas DRX da dissolugdo em funcéo do tempo
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Fonte: Autoria prépria

Os resultados da anélise de FRX dos residuos da dissolucao em funcéo do tempo indicam
que os residuos sdo compostos, principalmente, por SiO2. Na Figura 16 mostra-se que a
formagéo de SiO, aumenta, proporcionalmente, em funcdo do aumento da extracdo de Mg e

transformacéo da estrutura do material.
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Figura 16 - Concentracéo percentual de SiO2 no residuo em fungdo do tempo de dissolucéo
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Fonte: Autoria prépria

De acordo com Sanna et al. (2013a) a etapa de dissolucdo do serpentinito é a etapa
limitante do processo de carbonatacéo, representando 70% dos custos totais do processo. Para
0s autores a reducdo do tempo de reacdo de dissolucdo reduz os custos do processo,
possibilitando a implantacdo da tecnologia de carbonatacdo mineral em larga escala. Desta
forma, considera-se que a reducdo do tempo de reacdo de dissolucdo de 120 min para 30 min,
pode reduzir o custo médio do processo de carbonatagdo mineral, mantendo-se niveis de

extracdo de Mg acima dos 90%.

4.3 ETAPA DE PURIFICACAO

Para o desenvolvimento desta etapa, foi utilizada a solucéo final da dissolucdo acida
(SFD) obtida no ensaio de 30 min (SFD30). A escolha dessa solugéo foi devida ao alto
percentual de extragdo de Mg (> 90%) em um menor tempo de processo, 0 que contribui para

reduzir os custos gerais do processo de carbonatagéo.

Para se obter um carbonato com alta pureza na etapa de carbonatagdo é necessario
remover o Fe da SFD, por meio da mudanca do pH da solugdo. A medida que se eleva o pH da
solucéo para valores de 5 e 9 o Fe precipita na forma de hidroxido de Fe®* ¢ Fe?*, Fe(OH)s e
Fe(OH)., respectivamente (HEMMATI et al., 2014b).
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Na primeira etapa do processo de purificacdo, cerca de 7,5 mL de solugédo de NaOH 50%
foram utilizados para elevar o pH da SFD até pH 5, obtendo-se um precipitado escuro de
Fe(OH)s. Em seguida, procedeu-se a filtragio para separar o precipitado da solucéo livre de Fe3*
(SP1).

Na segunda etapa do processo de purificacdo, 0,3 mL de solu¢cdo de NaOH 50% foram
utilizados para elevar pH da SP1 até o pH 9. Ao atingir o pH 9, esperava-se o precipitacao de
Fe?* na forma de Fe(OH),, conforme relatado por Arce et al. (2018) e Hemmati et al. (2014b).
Entretanto, ao elevar o pH da SF1 até pH 9 ndo foi possivel observar a ocorréncia da

precipitacéo do Fe?*.

Arce et al. (2018) relataram a precipitacdo de Fe(OH)s e Fe(OH). no processo de
purificacdo da solucédo de dissolugcdo de uma amostra de serpentinito. Os resultados mostraram
que a quantidade de Fe(OH)s foi superior a Fe(OH).. Para os autores esse resultado esta
relacionado as caracteristicas mineralogicas do material. Os resultados da etapa de purificacéo
desta pesquisa estdo de acordo com a composicdo mineraldgica do serpentinito utilizado,
composto por lizardita (MgsSi2(OH)0s), hematita (Fe2O3) e clinocrisotila (MgsSioOs(OH)a).

Ao atingir o pH 9 observou-se o inicio da precipitacdo de ions 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, ions de magnésio foram perdidos nessa etapa e a

eficiéncia da conversdo de ions de magnésio em carbonatos foi reduzida.

4.4 ETAPA DE CARBONATACAO MINERAL

4.4.1 Carbonatacdo mineral em pressdo atmosférica

A solucéo final do processo de purificagdo (SFP) livre de impurezas e Fe foi conduzida
ao processo de precipitagdo dos carbonatos e o pH da solugdo foi elevado até 11. A temperatura
da reacdo interfere na classe de carbonato formado, sendo observado a formacdo 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 °C.
Apos a estabilizacdo da temperatura CO; foi injetado com vazdo volumétrica de 21 mL min*
durante 10 min. Com a injecdo do CO. pH da SFP caiu de 11 para 8. De acordo com Sanna;

Steel; Maroto-valer (2017) a precipitacdo de carbonatos apresenta melhores resultados em
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condic@es basicas. 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 precipitacdo do carbonato. A reagédo
de carbonatacédo foi mantida em pH 11 por cerca de 30 min e 2,5 g de NaOH foram utilizadas.
Apdbs o tempo de reacdo o sistema foi desligado e a solugdo filtrada para separar os solidos

formados.

O precipitado formado foi caracterizado pelos ensaios de DRX, FTIR e TGA. Na Figura
17 mostra-se o resultado de DRX e 0 espectro de absor¢do do carbonato formado. A analise do
DRX indica que a fase principal do produto formado é a hidromagnesita cristalina (H). Em
processos de carbonatacdo mineral em meio aquoso a formacdo de carbonatos de magnésio
hidratados como a nesqueonita (MgCOz.2H20) e hidromagnesita (Mg5(COz)4(OH)2-4H,0) é
favorecida (ARCE et al., 2018; TEIR et al., 2009).

O espectro de absorcdo do produto é semelhante ao espectro da hidromagnesita
apresentado por Sanna; Steel; Maroto-valer (2017), confirmando que o CO foi capturado na
forma de hidromagnesita. As bandas de absorcio entre 600 e 900 cm™ correspondem ao modo
de flexdo do carbonato (COs). A banda 1117 cm™ corresponde a vibragdo simétrica de
alongamento da ligagdo C-O, enquanto que as bandas em 1421 cm™ e 1482 cm correspondem
a vibragdo assimétrica de C-O (SANNA; STEEL; MAROTO-VALER, 2017).

Figura 17 - (a) Difratograma DRX e (b) espectro de absorcéo FTIR da hidromagnesita
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Fonte: Autoria prépria

Na Figura 18 mostra-se as curvas TG/DTG da decomposicdo térmica da hidromagnesita.
A hidromagnesita se decompde de forma endotérmica em trés eventos de perda de massa: Perda
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da &gua de cristalizagdo, decomposicao do ion hidroxido e liberagdo do CO> pela decomposigdo
do carbonato (HOLLINGBERY; HULL, 2012).

A curva DTG da hidromagnesita formada no processo de carbonatacdo mineral (Figura
18) mostra que a taxa maxima de perda de massa da agua de cristalizagdo ocorre em
aproximadamente 245 °C. Pode-se observar que a decomposic¢ao dos ions de hidroxido e do
carbonato misturam e iniciando-se em aproximadamente 300°C. A decomposicao do carbonato
se divide em dois eventos, sendo que a taxa maxima da decomposi¢cdo do primeiro evento de
decomposicdo 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 apds a decomposi¢do da hidromagnesita se recristaliza de forma
exotérmica, fazendo com que a decomposicdo dos ions carbonato divida-se em dois eventos,
sendo que o segundo ocorre em temperaturas mais altas. De com Hollingbery; Hull (2010) o
evento de decomposicdo do carbonato de magnésio remanescente ocorre acima de 520°C e sua

ocorréncia depende da atmosfera de reacao e taxa de aquecimento.

Figura 18 - Curvas TG/DTG da hidromagnesita obtida na etapa de carbonatagédo
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Fonte: Autoria propria

A perda total de massa da hidromagnesita foi de 55,14%, sendo que a massa de CO>
fixada na forma de carbonato corresponde a 36,37%. Os valores de perda de massa da
hidromagnesita estdo proximos aos relatados por Gautier et al. (2014) e Hollingbery; Hull
(2012) que estudaram a decomposicéo térmica da hidromagnesita natural e sintética. Os valores

de perda de massa da hidromagnesita precipitada também esta de acordo com os resultados de
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perda de massa da hidromagnesita obtida no processo de carbonatagdo mineral relatado por
(ARCE et al., 2018).

Os resultados da andlise térmica da hidromagnesita indicam que o processo de
carbonatacdo mineral foi capaz de fixar CO. na forma de carbonato. A eficiéncia do processo
de carbonatacdo em funcdo da conversdo de ions de magnésio presentes no SERP em
carbonatos foi de 66 %, obtido pela equacdo [4]. Considerando-se esta eficiéncia, serdo
necessarias 4,33 t de serpentinito para sequestrar 1 t de CO; nas condicGes de processo
utilizadas. Sanna; Dri; Maroto-Valer (2013) obteve uma eficiéncia maxima de captura de CO>
de 62,6% em um processo de carbonatacdo mineral por balango de pH utilizando sais de amonio
e em temperaturas de processo acima de 80°C. Arce et al. (2018) obteve uma eficiéncia de
captura de CO2 de 42% em condicdes de processo com excesso de acido e 81% quando utilizou

condicdes estequiométricas de processo na temperatura de 90°C.

Fatores como o &cido utilizado na etapa de dissolugdo do serpentinito e a quantidade de
base utilizada na etapa de carbonatacdo podem influenciar a eficiéncia do processo Teir et al.
(2007a). Nesta pesquisa 1,34 gramas de NaOH por grama de hidromagnesita foram necessarios
para regular e manter o pH do processo de carbonatacdo em pH 9 valor superior ao relatado por

Teir et al. (2007a) , o que pode estar relacionado com a baixa eficiéncia da carbonatagao.

Outro fator que pode influenciar no rendimento da carbonatacéo é o pH da reacdo. No
trabalho de Hemmati et al. (2014a) a maxima conversdo de ions de magnésio em carbonatos
(97%) foi obtida quando a reacéo de carbonatacdo ocorreu em pH 10, sendo o pH da reacao de
carbonatacdo o principal fator que influencia na pureza e rendimento da carbonatagédo. Para
Azdarpour et al. (2015) a transferéncia de magnésio do meio aquoso para o solido ¢ influenciada
pela alcalinidade do meio, sendo esse um fator determinante para formacdo de produtos em

grande quantidade e com alta pureza.

4.4.2 Carbonatacdo mineral em condicdes de alta pressao

O efeito da presséo na reacao de carbonatacdo, considerando a temperatura de 90°C, foi
estudado em experimentos com pressdo de 100 e 150 bar. Em ambos os experimentos o pH da
solucéo purificada foi ajustado a 11 utilizando cerca de 0,8 g de NaOH. Apos o ajuste do pH a
solucdo foi introduzida no reator HPHT e aquecida até 90 °C. Apos a estabilizacdo da
temperatura o CO; foi injetado no reator com pressao de 100 bar (CB100) e 150 bar (CB150),

em ambos 0s experimentos a reacao 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 0 espectro de absorc¢éo dos produtos formados
nos experimentos (a) CB100 e (b) CB150. Os padrées DRX e de absorcdo FTIR indicam que
em ambos 0s experimentos, a fase principal do produto formado foi a hidromagnesita.
Entretanto, observou-se uma tendéncia a formagéo de hidromagnesita amorfa no experimento
CB100. A diferenca nos espectros de absor¢do FTIR da hidromagnesita nas diferentes
condicdes de pressdo ocorre nas bandas de absorcdo que correspondem ao modo de vibragéo
do carbonato (600 a 900 cm™) (SANNA; STEEL; MAROTO-VALER, 2017).

Figura 19 - (a) Difratograma DRX da hidromagnesita (H) e (b) espectro de absorcdo FTIR da
hidromagnesita formada no experimento CB100
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Figura 20 - (a) Difratograma DRX da hidromagnesita (H) e (b) espectro de absorc¢éo FTIR da
hidromagnesita formada no experimento CB150
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A eficiéncia do processo de carbonatacdo em funcdo da conversdo de ions de magnésio
(equacdo 4) presente no SERP em carbonatos foi aproximadamente 75% e 90% para CB100 e
CB150, respectivamente. Considerando-se esses valores de eficiéncia seriam necessarios 3,8 t
de serpentinito para a eficiéncia de carbonatacdo de 75% e 3,2 t de serpentinito para a eficiéncia

de 90%, para sequestrar 1 t de COo.

Observou-se que, com 0 aumento da pressao, a conversdo dos ions Mg em carbonato foi
favorecida em comparacdo aos resultados obtidos em pressdo atmosférica. O aumento da
pressdo do CO2 aumenta a solubilidade do COz2, o que facilita a dissociagéo do acido carbonico.
Desta forma, a concentracdo de ions carbonato na solugdo é aumentada, o que favorece a
formacéo de carbonatos (AZDARPOUR et al., 2015).

Na Figura 21 mostra-se as curvas (@) TG e (b) DTG da decomposicdo térmica da
hidromagnesita formado nos experimentos CB100 e CB150. A hidromagnesita se decompde de
forma endotérmica em trés eventos de perda de massa: Perda de agua de cristalizacéo,
decomposi¢do do ion hidroxido e liberacdo de CO. pela decomposicdo de carbonato
(HOLLINGBERY; HULL, 2012; WINNEFELD et al., 2019).

N&o se observou influéncia significativa da pressao nos valores de decomposicao térmica
da hidromagnesita formada em ambos os experimentos. No experimento CB100 observou-se
uma menor intensidade da decomposicao dos ions de hidroxido. A decomposicédo do carbonato

se dividiu em dois eventos, sendo que a taxa maxima da decomposic¢do 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 CO- 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
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5 CONCLUSOES
5.1 CONCLUSOES E CONTRIBUICOES DA TESE

Nesta determinou-se como ajustes nos fatores de controle do processo de dissolucao acida
de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiéncia da captura de didxido de carbono no

processo de carbonatacdo mineral, com o objetivo de obter carbonatos.

Um planejamento experimental de superficie de resposta do tipo composto central
rotacional (DCCR) foi utilizado. O planejamento experimental permitiu identificar os efeitos
das variaveis temperatura (°C) e concentracdo de HCI (M) sobre extracdo de Mg, Ca e Fe da

amostra de serpentinito utilizada, e cumprir o objetivo principal dessa pesquisa.

A méxima extracdo de Mg obtida a partir da matriz experimental foi de 96%, quando o
processo ocorreu na temperatura de 100°C com HCI na concentracdo de 2,5 M. Os resultados
da ANOVA mostraram que os modelos matematicos de superficie de resposta para a extracdo
do Mg, Fe e Ca sdo significativos. Identificou-se que a varidvel temperatura (°C) exerce
influéncia significativa sobre a resposta de extracdo de Mg e Ca do serpentinito, ou seja, o0 nivel
de extracdo de Mg e Ca esta em funcdo da temperatura do processo. Observou-se que para uma
mesma concentracdo de HCI a extracdo de Mg variou de 85% em 65 °C para 96% quando se

elevou a temperatura do processo para 100°C.

Para a extracdo de Fe, os resultados da ANOVA mostraram que ambas as variaveis
estudas, temperatura e concentracdo de HCI exercem influéncia significativa sobre a extracdo
de Fe no processo de dissolugdo acida do serpentinito. O Fe ndo é considerado um mineral de
interesse para 0 processo de carbonatacdo e neste trabalho ele foi considerado, assim como
outros elementos que séo considerados impurezas. Entretanto, no processo de purificacdo da
solucéo obtida da dissolucdo do serpentinito, obtém-se Fe na forma de hidroxido que pode ser
considerado como um subproduto do processo de carbonatagéo, contribuindo para a reducao

dos custos gerais do processo.

A analise das superficies de resposta e das curvas de contorno da superficie da extracao
do Mg e Fe mostraram que o nivel 6timo de extracdo se encontra acima dos limites maximos
de temperatura (100°C) e concentragdo de HCI (4 M) estudados. Entretanto, considera-se que
no processo acima dos limites utilizados, os custos energéticos e o impacto ambiental podem

ndo compensar o0 ganho na extracéo.



74

Para a extracdo do Ca o ponto central, ou seja, 0 ponto onde ocorre a maxima extracao de
Ca foi contemplado dentro dos limites estudados.

Uma analise do processo de dissolucdo acida em funcdo do tempo, utilizando a
configuracdo de processo onde se obteve a maior extracdo de Mg (100°C de temperatura e
concentracéo de HCI de 2,5 M) foi realizada. Os resultados mostraram que com 5 min de reacao
82% de Mg foi extraido do serpentinito. Niveis de extracdo acima de 90% foram observados a
partir de 30 min de reagcdo. Observou-se também que nos ensaios de 120 min e 180 min a

extracdo permaneceu constante em torno de 96%.

Para a extracdo de Fe foi possivel observar uma maior variagdo no nivel de extragdo em
funcdo do tempo. Os resultados mostraram que a extracdo do Fe aumentou de 50% em 5 min
de reacdo para aproximadamente 90% em 180 min de reacdo. Diferentemente do
comportamento da extracdo de Fe, a eficiéncia da extracdo do Ca variou apenas 7% entre 5 min
e 180 min.

A avaliacdo do processo de dissolucdo acida em funcéo do tempo mostrou que é possivel
reduzir o tempo da reacdo de dissolucdo do serpentinito utilizado de 120 min para 30 min
mantendo-se niveis de extracdo de Mg acima de 90%. Salienta-se que a reducdo do tempo de
reacdo podera contribuir para reduzir os custos energéticos do processo, 0 que pode viabilizar

0 uso dessa tecnologia em escala industrial a um custo competitivo.

A solucdo obtida no processo de dissolu¢do em 30 min com concentracdo de 91% de Mg,
foi utilizada na etapa de carbonatacdo. O processo de captura de carbono através da conversédo
de ions Mg em carbonatos foi investigado sob pressdo atmosférica e condi¢Ges de alta presséo.
Em ambas as atmosferas, foi possivel capturar o CO2 na forma de hidromagnesita cristalina.
No entanto, os resultados indicam que o processo em condicdes de alta presséo é mais eficiente
e favorece a captura de CO2. Em condigdes atmosféricas a eficiéncia da converséo de ions de
magnésio em carbonatos foi de 66 %. Desta forma, para sequestrar 1 t de COg, serdo necessarias
4,33 t de serpentinito. Ao elevar a pressdo do sistema para 100 bar, a eficiéncia da conversao
foi de 75%. Em presséo de 150 bar, observou-se um aumento significativo na eficiéncia do
processo, sendo registrado 90% de conversdo de ions de magnésio em carbonatos. Nessa
condicdo, 3,2 t de serpentinito sdo necessarios para sequestrar 1 t de COa.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a esta pesquisa, sugere-se que em trabalhos futuros, com base no modelo
de superficie de resposta apresentado, seja estudado outras matérias primas minerais no
processo de carbonatagcdo mineral.

O uso do DOE para investigar a influéncia dos fatores pH, presséo e temperatura na etapa

de carbonatacdo também deve ser considerado em pesquisas futuras.

Além disso, uma avaliacdo aprofundada do ciclo de vida do processo, anélise econémica
e 0s ganhos técnicos com a reducdo do tempo de reacdo de dissolucdo ainda precisam ser

estudados.
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APENDICE A: ENSAIOS PRELIMINARES DE CARBONATACAO

Nesta etapa um estudo exploratorio foi realizado, uma vez que a reacao de carbonatagéo
e os fatores que influenciam na precipitacao do carbonato eram pouco conhecidos. Desta forma,
alguns testes foram realizados variando a temperatura, a concentracdo da base NaOH e o
volume de CO; injetado com 0 objetivo de ajustar a metodologia e garantir a repetitividade na

producgéo dos carbonatos.

Observou-se que a precipitacdo de carbonatos sofria influéncia dos parametros
analisados. Nos ensaios realizados obteve-se hidroxido de magnésio (Mg (OH)2), um produto
amorfo ndo identificado e hidromagnesita. Na Tabela 8 apresentam-se as condicdes

experimentais testadas e os produtos obtidos.

Tabela 8 - Condi¢6es experimentais desenvolvimento metodologia

Teste T°C | CnaoH pH V?rlnu[r;; ICrIS)z Produto
1 90 50% 11 21 Mg(OH)2
2 30 1M 11 21 Mg(OH)2
3 30 50% 11 1000 Amorfo
4 90 50% 11 21 Hidromagnesita

Fonte: Autoria prépria

Os precipitados formados foram caracterizados pelos ensaios de DRX, FTIR e TGA,
sendo verificados os padrdes para o Mg(OH)2 (Figura 22), produto amorfo (Figura 23) e da
hidromagnesita (Figura 24). Estes resultados mostraram uma tendéncia para a formacao de Mg
(OH)2. Embora tenha-se obtido hidromagnesita utilizando solu¢do NaOH 50% para regular o

pH da solucéo, obteve-se apenas 27 g de produto com baixa pureza.

A tendéncia na formacao de Mg (OH)2 pode estar relacionada ao grau de dissociacéo da
base NaOH. O NaOH é uma base forte e se dissocia completamente em ions Na* e OH em
solucdo aquosa (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005). Considerando esta caracteristica da
base utilizada, testou-se a possibilidade do uso do NaOH na forma sélida e os resultados
demostraram que o produto obtido foi hidromagnesita pura. Os resultados da metodologia final

utilizando NaOH na forma solida estdo descritos na secéo 4.5.
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Figura 22 - Resultados de caracterizacdo do Mg(OH)2: (a) espectro FTIR , (b) difratograma
DRX e (c) curvas TG/DTG
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Figura 23 - Resultados de caracteriza¢do do material amorfo: (a) O espectro FTIR , (b)

Difratograma DRX e (c) curvas TG/DTG
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APENDICE B: CALCULO EFICIENCIA DE CONVERSAO DE iIONS DE MAGNESIO
EM CARBONATOS

Na Tabela 9 apresentam-se os valores de massa de Mg na solucéo acida, massa de Mg na
solucdo final da carbonatacdo (SFC) e a massa de Mg no serpentinito in natura. As massas de
Mg nas solugbes foram determinadas nos ensaios de absor¢do atdmica e a massa de Mg no
serpentinito nos de ensaios de FRX.

Tabela 9 - Massas de Mg utilizadas para o calculo da eficiéncia de carbonatacao

Pressdo Massa Mg (g)
carbonatagdo  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 prépria

A determinacdo da eficiéncia de conversdo de ions de magnésio em carbonatos foi
realizada de acordo com a equacdo [4], sendo obtido um valor de 66,07% de eficiéncia para o
experimento de carbonatacdo realizado em condicdo de pressdo atmosférica, 75,62% no
experimento realizado sob pressdo de 100 bar, e 89,31% para o experimento sob pressao de 150

bar.



