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RESUMO

O didxido de carbono (CO») faz parte dos gases classificados como GEE, sendo que o aumento
na concentracdo de CO» estd diretamente relacionado com o aquecimento global. A fim de
mitigar estas emissoes, as tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CCS - Carbon
Capture and Storage) desempenham um importante papel na mitigacdo das emissdes de CO»
na atmosfera. A carbonatacao mineral ¢ classificada como uma das tecnologias de CCS, na qual
¢ baseada no processo natural de sequestro mineral de CO», conhecido como desagregacgao das
rochas, gerando produtos termodindmicos e ambientalmente estaveis. A carbonata¢do aquosa
indireta em meio 4cido aplicada nesta pesquisa refere-se ao processo que ocorre em mais de
uma etapa: 1) extracdo dos metais de interesse (dissolu¢do acida) presentes em minerais
silicatos; 2) precipitacdo dos carbonatos. Esta pesquisa tem como objetivo avaliar a influéncia
dos principais fatores que influenciam na etapa de dissolug@o acida de um serpentinito brasileiro
por meio da carbonata¢do mineral indireta, de forma a aumentar a eficiéncia de extracdo dos
elementos de interesse (Mg e Fe) e favorecer a cinética de reagdo. Ensaios exploratérios e a
técnica de planejamento de experimentos (Box-Behnken) foram aplicados. De acordo com os
resultados obtidos, o fator tempo exerce influéncia significativa sobre a extracdo do magnésio
e os fatores temperatura e tempo sobre o ferro. Os modelos desenvolvidos tanto para extracao
do magnésio como para o ferro apresentaram estatisticamente o coeficiente de rendimento
satisfatorio, além dos resultados previstos concordarem com os valores experimentais dos
processos de dissolu¢do com erro menor que 5%. As condi¢des de melhor ajuste no processo
de lixiviagdo dos elementos de interesse sdao representadas nas superficies de resposta, sendo
encontrado para a extracdo do magnésio valores em torno de 100 °C, 2,5 M e 180 min, para a
temperatura, concentragao do HCl e tempo, respectivamente (64,58%). Para a extragao do ferro,
as melhores condigdes de ajuste foram em torno de 100 °C, 2,5 M e 120 min, para a temperatura,
concentragdo do HCI, respectivamente. Os resultados da matriz de Box-Behnken confirmam os

resultados da anélise exploratoria mostrando que a metodologia empregada foi adequada.

PALAVRAS CHAVES: Carbonatagao mineral. Captura de carbono. Serpentinito. Ensaios

paramétricos. Planejamento de experimento. Box-Behnken.



ABSTRACT

Carbon dioxide (CO.) is part of the gases classified as GHG, and the increase in CO
concentration is directly related to global warming. In order to mitigate these emissions, carbon
capture and storage technologies (CCS) play an important role in mitigating CO2 emissions into
the atmosphere. Mineral carbonation is classified as one of the CCS technologies based on the
natural process of CO> mineral sequestration, known as rock breakdown, generating
thermodynamic and environmentally stable products. The indirect aqueous carbonation in the
acidic medium applied in this research refers to the process in more than one step: 1) extraction
of the metals of interest (acidic dissolution) present in silicate minerals; 2) carbonates
precipitation. This research aims to evaluate the influence of the main factors influencing the
acid dissolution stage of a Brazilian serpentinite through indirect mineral carbonation to
increase the extraction efficiency of the elements of interest (Mg and Fe) and favor the kinetics
of the reaction. Exploratory tests and the technique of planning experiments (Box-Behnken)
will be applied. According to the results obtained, the time factor exerts a significant influence
on magnesium and iron extraction, and the temperature exerts a significant influence only on
iron extraction. The models developed for both magnesium and iron extraction statistically
presented a satisfactory yield coefficient, in addition to the predicted results agreeing with the
experimental values of the dissolution processes with an error of less than 5%. The best-fit
conditions in the leaching process of the elements of interest are represented on the response
surfaces, with values around 100 °C, 2.5 M and 180 min being found for temperature, HCI
concentration and time, respectively, for magnesium extraction (64.58%). For iron extraction,
the best adjustment conditions were around 100 °C, 2.5 M and 120 min, for temperature, HCI
concentration, respectively. The results of the Box-Behnken matrix confirm the results of the

exploratory analysis showing that the methodology used was adequate.

KEYWORDS: Mineral carbonation. Carbon capture. Serpentinite. Parametric assays.

Experiment planning. Box-Behnken.
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1 INTRODUCAO

1.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

A presenca de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera, assim como de outros gases
causadores do efeito estufa (GEE), vem aumentando de forma significativa nos tltimos séculos,
principalmente a partir da Revolugdo Industrial. O aumento da demanda de energia em todo os
paises causam preocupacgdes em relagdo ao CO» oriunda da agdo antropologica na atmosfera
(ARCE et al., 2017a).

De forma a mitigar as emissdes de CO> na atmosfera, propostas t€ém sido estudadas por
pesquisadores em todo o mundo. Entre as propostas mais difundidas estdo a de ampliagao do
uso de tecnologias que emitem baixo CO», sendo elas principalmente: CCS, do inglés Carbon
Capture and Storage, refere-se as tecnologias de captura e armazenamento reconhecidas pelo
Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC - Intergovernmental Panel on
Climate Change) e a CCU, do inglés Carbon Capture and Utilization, refere-se a captura e
utilizacao de carbono. Estas tecnologias desempenham um importante papel nas alteracdes
climaticas causadas pelas emissdes de CO2 na atmosfera, consistindo na separagdo do CO»
provenientes, principalmente, de sistemas geradores de energia (IPCC, 2005; ARCE et al.,
2017a). A CCU visa além de reduzir as emissdes para a atmosfera, obter um beneficio através
do uso de CO> em diferentes tipos de processos industriais. Uma vez que o CO; residual ¢
capturado, ele ¢ reciclado para usos adicionais ao invés de armazenamento. (BAENA-
MORENO et al., 2019; GODIN et al., 2021). A CCS refere-se a captura de residuos de CO»
através de varias tecnologias, em seguida, transportando-o para um local onde ¢ armazenado
normalmente por sequestros geologicos, oceanicos e minerais (BAENA-MORENO et al., 2019)

Uma das tecnologias CCS que tem ganhado importancia ¢ a denominada por
carbonatacdo mineral (CM) por meio do sequestro mineral (WANG et al., 2018). Esta ¢ baseada
no processo natural de mitigacdo de CO», conhecido como desagregacao das rochas, que possui
um papel importante na reducao histérica das concentragdes de CO> da atmosfera. A reagdo de
carbonatacdo forma carbonatos inorganicos sélidos a partir da reacdo do CO, com os metais
presentes nas rochas silicatos, principalmente os elementos magnésio (Mg), calcio (Ca) e ferro
(Fe).

Os pesquisadores escolhem com cautela a selecao de rotas do processo, condigdes do
processo € opcoes de pré-tratamento a fim de superar a cinética lenta da reagdao do processo

(IPCC, 2005; LI; HITCH, 2018). A carbonatacdo indireta refere-se ao processo que ocorre em
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mais de uma etapa. No caso de reagdo na fase aquosa ¢ necessaria a extracdo dos metais de
interesse (dissolucdo acida ou bdasica) presentes em minerais silicatos e, posteriormente faz-se
a precipitagao dos carbonatos.

A maior vantagem da CM ¢ a seguranca ambiental, ou seja, os produtos gerados
(carbonatos) sdo estaveis e, além disso, podem ser utilizados em outros processos industriais
(WANG et al., 2018). As matérias primas que sdo indicadas para esse processo sdo as rochas
de silicato, incluindo a serpentina e olivina e os residuos industriais, uma vez que sdo
disponiveis em todo o mundo e sdo ricos em metais como Mg, Ca e Fe (SANNA; GAUBERT;
MAROTO-VALER, 2016).

Os produtos e subprodutos derivados do processo CM tém grande potencial para serem
utilizados como matéria prima em outros setores industriais como na constru¢ao e ceramica, na
agricultura, em aditivos, em enchimento de polimeros entre outras aplicacdes (CARMIGNANO
etal., 2020). Dessa forma, a carbonatagdo mineral ¢ uma alternativa de fixagao do CO> de forma
permanente, efetiva e ambientalmente segura (GALINA; ARCE; AVILA, 2019).

Entretanto, apesar da CM possuir potencial para aplicacdao industrial, ainda hd muitos
desafios para aumentar a eficiéncia do processo. Os principais desafios associados ao processo
sdo a baixa eficiéncia na dissolucdo do mineral, baixa cinética de reagdo e elevado requerimento
de energia no pré-tratamento do mineral (IBRAHIM et al.,, 2019). Como a etapa de
carbonatagdo depende da eficiéncia da extragdo dos elementos de interesse, busca-se nesta
pesquisa um aprofundamento no conhecimento dos efeitos dos parametros experimentais
(temperatura do processo, concentragao molar do acido e tempo de reacdo) na reagdo de

dissolucao, utilizando-se um serpentinito nacional.
1.2 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

O processo de CM pode desempenhar um papel importante na captura de CO> a partir do
setor elétrico e industrial (SANNA et al., 2014a).

Uma das principais vantagens da CM sobre as outras tecnologias de CCS ¢ a abundancia
de fontes de matéria prima adequada para a carbonatacdo. Os metais de interesses, como o
calcio (Ca) e magnésio (Mg) estdo presentes em muitos residuos industriais que podem ser
utilizados como matéria prima para o processo CM (AZDARPOUR et al., 2015). As principais
vantagens dos residuos sdo: disponibilidade, baixo custo, pré-tratamento minimo e elevada
reatividade. Além disso, o produto final pode ser utilizado em diversas aplicagdes, ou seja,

como material de construcao e em fertilizantes (IBRAHIM et al., 2019).
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Uma andlise dos artigos que abordam assuntos sobre CM foi realizada, utilizando a base
de dados Scopus, como apresentado no quadro 1, pois esta permite o acesso global a artigos
cientificos multidisciplinares publicados internacionalmente. O termo que obteve maior
ocorréncia na busca foi “Mineral Carbonation” and “Leaching” pesquisado somente em artigos
e sem limitar o ano da publicagdo, resultando em 103 publicacdes. A fim de restringir para
artigos que contenham um planejamento experimental - Box-Behnken para otimizagao da etapa
limitante do processo de carbonatagdo mineral, utilizou-se a combinagao das palavras-chave
“Leaching” and “Box-Behnken”, resultando em 81 artigos enquanto a combinagao das palavras-
chaves “Mineral Carbonation” and “Leaching” and “Box-Behnken” and “Serpentinite” nao
apresentou nenhuma ocorréncia. Desta forma, foi possivel verificar as lacunas cientificas do
estudo, indicando a importancia do desenvolvimento de pesquisa utilizando um planejamento
experimental (Box-Behnken) na etapa de lixiviacao utilizando serpentinito para otimizagao da
carbonata¢do mineral.

Os artigos encontrados a partir desta analise estdo entre os anos de 2006 e 2020, obtendo

0 maior numero de publicagcdes no ano de 2019 com 19 artigos.

Quadro 1 - Combinag¢des de palavras-chave e suas ocorréncias

Palavras-chave Ocorréncias
Mineral Carbonation x Leaching 103
Leaching x Box-Behnken 81
Mineral Carbonation x Serpentinite 49
Mineral Carbonation x Leaching x Serpentinite 9
Mineral Carbonation x Leaching x Box-Behnken 2
Mineral Carbonation x Leaching x Box-Behnken x Serpentinite 0

Fonte: Scopus (2020).

A partir dessas buscas realizadas na base de dados Scopus, destaca-se a importancia de
utilizar o planejamento Box-Behnken por ser uma abordagem que permite que cada fator seja
considerado individualmente, reduzindo o numero de experimentos necessarios para
desenvolver modelos de ajuste quadratico (SHENGLI et al., 2018). O Box-Behnken demostra
ser mais eficiente comparado ao delineamento composto central, pois ndo contém combinagdes
para as quais todos os fatores estao simultaneamente em seus niveis mais altos ou mais baixos.

Desta forma, o Box-Behnken se adapta melhor em experimentos realizados sob condig¢des



21

extremas. (FERREIRA et al., 2007).

O Brasil apresenta diversos minerais silicatos com potencial para serem utilizados como
matéria prima nos processos de captura de carbono por processo CM. Recentes estudos
realizados no Brasil, dentre os quais citam-se o Laboratéorio de Combustao e Captura de
Carbono (LC3) da UNESP e o Laboratério de Combustdo e Propulsdo (LCP) do INPE —
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, indicaram que embora o estado de Minas Gerais
(MG) apresente as maiores reservas brasileiras de serpentinito industrial (totalizando 145
milhdes de toneladas de rochas lavraveis e nao lavraveis), aquelas rochas se mostraram menos
eficientes quando utilizados como matéria prima nos processos de carbonatagdo mineral
indireta (ARCE et al., 2017a; VIEIRA, 2016).

Em estudos anteriores, a rocha serpentinito a ser avaliada nesta pesquisa apresentou uma
eficiéncia trés vezes menor quando comparada com outros serpentinitos brasileiros.
Serpentinitos com baixa eficiéncia também foram encontrados em outros lugares do mundo
como Estados Unidos, Reino Unido, Finlandia e Austrdlia e reportados por outros autores
(LACINSKA et al., 2016; LI et al., 2014; PARK; FAN, 2004; SANNA et al., 2013; TEIR et
al., 2007b). Essas pesquisas indicaram que nem todas as rochas serpentinitos sao eficientes para
serem utilizadas como matéria prima. Por outro lado, a avalicdo de serpentinitos de baixa
eficiéncia, surge como uma oportunidade de conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas a fim
de promover o aumento de sua eficiéncia para uso em processo de CM.

Assim, um dos grandes desafios desta tecnologia para sua implementagao industrial € ter
um conhecimento profundo dos minerais serpentinitos ¢ dos efeitos dos parametros
experimentais sobre o processo a fim de ativa-los e aumentar a sua eficiéncia na formacao de

carbonatos.

1.3 DELIMITACAO DA PESQUISA

Ha diferentes rotas para os processos de CM e, dependendo do autor, estas podem assumir
diferentes classificagdes. Olajire (2013) classifica as rotas CM por in-situ, ex-situ € outras rotas.
De acordo com o autor, a rota ex-situ refere-se ao processo industrial pelo uso de minerais
naturais e residuos alcalinos e a rota in-situ refere-se a inje¢ao de CO, diretamente nas rochas
em condi¢des otimizadas a fim de acelerar o processo cabonatacdo mineral que ocorre na
natureza. As rotas que ndo se enquadram em nenhuma dessas duas categorias sao denominadas
pelo autor por outras rotas.

A rota ex-situ ¢ ainda classificada como direta e indireta e em ambos os casos, pode
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ocorrer por reagdes gas-solido ou em fase aquosa (OLAJIRE, 2013). Na carbonatagdo indireta
0 processo ocorre em mais etapa, sendo que no caso de reacdo na fase aquosa ¢ necessaria a
lixiviagdo dos metais de interesse presentes em minerais silicatos e, posteriormente faz-se a
injecdo de CO» na solugdo para obter os carbonatos por meio da precipitacao. Na primeira etapa
da CM aplica-se o processo de dissolugdo a partir de diferentes solucdes, podendo ser elas
acidas ou basicas.

A presente pesquisa visa a aplicacdo no processo de carbonatagdo mineral como
representado na Figura 1. A delimitagdo da pesquisa esta indicada em cinza, ou seja, abordara
a primeira etapa do processo de carbonatacdo mineral indireta em fase aquosa (dissolugao

acida), utilizando o 4cido cloridrico (HCl) para extrair os metais de interesse.

Figura 1 - Classificagdo do processo de carbonatagcao mineral

Carbonatag¢do Mineral Indireta —
Carbonatacio reagdo aquosa multietapas
Mineral (CM) Mineral
I ] (Serpentinito)
. 3 Outras 1 A
In situ Ex situ = gente de
Rotas Extragaq dos Extracio
[ metais
[ 1 (HCI)
M2+
Direto Indireto
| CO, — Carbonatagdo
v v
Gés-sélido Aquoso 1
MCO,

Fonte: Adaptado de Olajire (2013) e Bobicki et al. (2012).

Ressalta-se que a etapa de dissolugdo 4cida ¢ um limitante do processo, pois para
aumentar a formacao de carbonatos ¢ necessario aumentar e eficiéncia na lixiviagdo dos metais
presentes na matéria prima. Motivo que levou a delimitar a pesquisa no processo de dissolucao
acida, ndo sendo abordado a etapa de carbonatacao.

Com base na delimita¢ao definida para esta pesquisa, a questao da pesquisa que norteia o
desenvolvimento deste trabalho é: como promover o aumento na lixiviagdo de metais de

interesse de um serpentinito brasileiro que apresenta baixa eficiéncia?
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1.4 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢é, a partir do conhecimento da matéria prima, propor as

melhores condi¢des de ajustes para a temperatura do processo, concentragao do acido e tempo

de reagdo sob a dissolucao acida de um serpentinito a fim de promover o aumento na extragao

dos metais de interesse, principalmente de magnésio (Mg) e ferro (Fe).

Para atingir esta meta, os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

1.

O primeiro objetivo especifico refere ao conhecimento da matéria prima
(serpentinito), uma vez que ¢ essencial conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas
para promover o aumento na extra¢do dos elementos de interesse e, assim, aumentar
a conversao na etapa seguinte que ¢ a carbonatacdo mineral. Neste objetivo estdo
incluidas as atividades de preparacao e selecdo dos materiais, para posterior
caracterizacgao fisico-quimica da matéria prima.

O tamanho de particula da matéria prima ¢ reconhecido como um parametro que
pode interferir no processo de dissolugdo acida. A fim de compreender o efeito desta
variavel no processo estudado, serdo conduzidos ensaios preliminares para escolher
a melhor granulometria média para os ensaios exploratorios.

Os ensaios exploratorios de dissolugdo 4cida tém por objetivo estudar o
comportamento individual da temperatura de processo, concentragdo do acido e
tempo de reacdo na extragdo dos metais de interesse, utilizando a granulometria
média definida nos ensaios preliminares. Tanto os ensaios preliminares como o0s
exploratorios dardo suporte as condi¢des experimentais a serem adotadas no
planejamento experimental.

A fim de avaliar as melhores condig¢des para extracdo dos elementos de interesse e
com base nos ensaios preliminares e exploratdrios, o objetivo sera propor uma
matriz de delineamento experimental Box-Behnken. Os experimentos serdo
realizados e a ANOVA (analise de variancia) serd aplicada para determinar os
fatores que apresentam influéncias significativas na extracao dos elementos com a

finalidade de propor ajustes na metodologia.

Apds o cumprimento de todos os objetivos, geral e especificos, serdo realizadas as

caracterizagoes fisico-quimicas de todas as solucdes e residuos obtidos no processo de

dissolugdo acida bem como concluir quais os efeitos dos fatores experimentais estudados na
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ANALISE BIBLIOMETRICA

Uma andlise bibliométrica foi realizada em base de dados Scopus a fim de avaliar
trabalhos relevantes e abrangentes sobre o tema da pesquisa. E possivel também utilizar a base
de dados da Web of Science, porém em uma breve analise, verificou-se que os resultados eram
similares e optou-se em utilizar somente a base dados Scopus.

A andlise bibliométrica foi feita em agosto/2021, utilizando o termo “mineral
carbonation” na primeira busca, resultando em 929 documentos, considerando as publica¢des
até o ano de 2020. A partir deste resultado, foram feitas seis etapas de refinamento, como

apresentada no Quadro 2.

Quadro 2 - Refinamento dos artigos encontrados

Termos de o
Etapas | Campos de busca . Limitacao Resultados
pesquisa
Article title, '

Mineral

1 Abstract, . - 929

Carbonation
Keywords
2 - Dissolution - 563

Chemical Engineering;

. Energy; Environmental
3 Subject area - . . 425
Science; Chemistry;

Engineering
Article;
4 Document Type - : 352
Review
5 Source type Jornal 351
6 Language - English 336

Fonte: Scopus (2021).

Nota-se no Quadro 2 que ap0s a etapa de refinamento, a pesquisa retornou 336 trabalhos
entre os anos 2002 e 2020. A evolugdo do numero de publicagdes por ano ¢ apresentada na

Figura 2. Considerando o refinamento aplicado, verificou-se que o primeiro artigo foi publicado
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em 2002, sendo que a partir de 2006 ocorreu a evolugdo do niumero de publicagdes, na qual
nota-se um aumento significativo de artigos publicados. Nota-se também que o comportamento
do numero de publicagdes/ano ¢ crescente sendo o ano de 2020, com maior nimero de
publicacdes com 44 artigos e, possivelmente, o numero de publicagdes deve atingir valores

maiores em de 2021.

Figura 2 - Evolug¢ao do nimero de documentos publicados por ano a partir de 2002
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Fonte: Scopus (2021).

Em rela¢do aos 10 paises que mais publicaram, conforme apresentado na Figura 3, o
Canada e os Estados Unidos lideraram o ranking com 53 artigos publicados, seguido pelo China
com 50. No Brasil foram encontradas 7 publicagdes nesta linha de pesquisa, ocupando a décima
quinta posi¢cdo, sendo 4 delas referem-se as pesquisas desenvolvidas no Laboratério de
Combustao e Captura de Carbono (LC3) da UNESP/FEG e no Laboratorio de Combustao e
Propulsdao (LCP) do INPE. Verificou-se que 3 dessas publicagdes brasileiras avaliaram
amostras de serpentinito para o uso no processo de carbonata¢do mineral utilizando o método
de ajuste de pH (pH swing), sendo duas focadas na etapa de dissolugdo acida (ARCE et al.,
2017a, 2017b) e 1 publicagdo apresentou uma andlise das publicagcdes sobre carbonatagdo
mineral (GALINA; ARCE; AVILA, 2019).

Ao avaliar o percentual de artigos publicados nas areas escolhidas no refinamento,
observa-se na Figura 4 que a Ciéncia do Meio Ambiente contém o maior numero de publicagdes

seguida da Engenharia.
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Figura 3 - Ranking dos 10 paises que mais publicaram em temas relacionados a carbonatagao

mineral desde 2009
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Fonte: Scopus (2021).

Figura 4 - Percentual de publicagdes por area
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Fonte: Scopus (2021).

Os artigos selecionados no refinamento foram avaliados pela ferramenta VOSviewier com
o intuito de visualizar as palavras que estdo mais em evidéncia dentro dos artigos resultando na

forma de mapa, como mostrado na Figura 5. No mapa, cada circulo representa uma palavra-
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chave, quanto maior o circulo maior € o seu peso. A distancia entre dois circulos indica o quao
forte ¢ a ligacdo de coocorréncia entre as palavras. As linhas entre os itens representam a
conexao entre eles e as cores representam clusters com fortes links de coocorréncia.

O termo de maior peso foi Carbonatagdo Mineral, que estd vinculada com todas as
palavras de grande importancia para esta pesquisa, tais como didxido de carbono, carbonatacao,
dissolu¢do, minerais e serpentinito, que também possuem um peso relevante. Esse Mapa indica

que ¢ possivel encontrar artigos com abordagem similares ao tema da presente pesquisa.

Figura 5 - Mapa de palavras recorrentes nos artigos selecionados no refinamento
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Fonte: Scopus e vosviewer (2021).

Com o objetivo de identificar os trabalhos mais significativos sobre carbonatagdo mineral
com foco na etapa de dissolucgdo acida, apresenta-se no Quadro 3 o ranking dos 5 artigos mais
citados, encontrados por meio da analise bibliométrica descrita acima e no Quadro 4 os 5 artigos
mais citados entre os anos de 2018 e 2020.

Estes artigos foram detalhados na sequéncia em ordem decrescente por nimero de

citagao.
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Quadro 3 - Ranking dos 5 artigos mais citados

Titulo Autores Periodico Citagoes
A review of mineral carbonation | (SANNA et al., Chemical Society 388
technologies to sequester CO2 2014a) Reviews
Precipitation in the Mg- . )
(HANCHEN, et Chemical
carbonate system-effects of S ' 342
al., 2008) Engineering Science
temperature and CO; pressure
. . Environmental
Ex-situ aqueous mineral (GERDEMANN .
' Science and 340
Carbonation et al., 2007)
Technology

Progress in Energy
Carbon capture and storage (BOBICKI et al., . 317
and Combustion

using alkaline industrial wastes 2012) .
Science
Carbon sequestration via '
o ) , Environmental
aqueous olivine mineral (BEARAT et al.,
. o Science and 242
carbonation: Role of passivating 2006)
Technology

layer formation

Fonte: Scopus (2021).

Sanna et al. (2014a) reportaram uma revisdo sobre as tecnologias de carbonatagdo
mineral, investigando propostas das rotas do processo e o seu papel na reducao de custo para
sequestro do CO». Os autores relataram que o custo para implantacdo da carbonata¢do mineral
in-situ e ex-situ sdo relativamente altos e que os principais desafios da tecnologia ex-situ € o
uso de energia, a taxa de reagdo e o manuseio dos materiais. Eles também apontaram as lacunas
cientificas sobre carbonata¢ao mineral e suas implantagdes, evidenciando a necessidade de um
maior entendimento do processo.

Hénchen et al. (2008) apresentaram uma visdo geral dos processos de producdo de
carbonatos de magnésio, em condi¢des experimentais entre temperaturas de 25 °C e 120 °C e
pressdao de COz entre 1 e 100 bar. Os autores relataram que ocorreu formacao de magnesita em
120 °C e pressio de 3 bar com formacdo intermediaria de hidromagnesita
[Mg(CO3)sMg(OH)>-4H>0]. A cinética de formacao da magnesita ¢ melhorada em pressoes de
100 bar, ocorrendo sua formacao imediata uma vez que hd uma supersaturagao. Os resultados

mostraram que a precipitacdo e formagdo dos carbonatos de magnésio podem ser


https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84908538298&origin=resultslist&sort=cp-f&src=s&st1=%22Mineral+Carbonation%22&st2=%22Leaching%22&nlo=&nlr=&nls=&sid=3efb4a1cea2e37a8af439cfe550548c3&sot=b&sdt=cl&cluster=scosubtype%2c%22ar%22%2ct%2c%22re%22%2ct%2bscosubjabbr%2c%22ENVI%22%2ct%2c%22ENGI%22%2ct%2c%22CHEM%22%2ct%2c%22ENER%22%2ct%2c%22CENG%22%2ct%2c%22MATE%22%2ct%2bscolang%2c%22English%22%2ct%2bscosrctype%2c%22j%22%2ct&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY%28%22Mineral+Carbonation%22%29&ref=%28%28%22leaching%22%29%29+AND+%28%22serpentinite%22%29&relpos=0&citeCnt=280&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84908538298&origin=resultslist&sort=cp-f&src=s&st1=%22Mineral+Carbonation%22&st2=%22Leaching%22&nlo=&nlr=&nls=&sid=3efb4a1cea2e37a8af439cfe550548c3&sot=b&sdt=cl&cluster=scosubtype%2c%22ar%22%2ct%2c%22re%22%2ct%2bscosubjabbr%2c%22ENVI%22%2ct%2c%22ENGI%22%2ct%2c%22CHEM%22%2ct%2c%22ENER%22%2ct%2c%22CENG%22%2ct%2c%22MATE%22%2ct%2bscolang%2c%22English%22%2ct%2bscosrctype%2c%22j%22%2ct&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY%28%22Mineral+Carbonation%22%29&ref=%28%28%22leaching%22%29%29+AND+%28%22serpentinite%22%29&relpos=0&citeCnt=280&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/23350?origin=resultslist
https://www.scopus.com/sourceid/23350?origin=resultslist
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84855333809&origin=resultslist&sort=cp-f&src=s&st1=%22Mineral+Carbonation%22&st2=%22Leaching%22&nlo=&nlr=&nls=&sid=970494aab8229dcf68952205d1ded35a&sot=b&sdt=sisr&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY%28%22Mineral+Carbonation%22%29&ref=%28%28%22leaching%22%29%29+AND+%28%22serpentinite%22%29&relpos=1&citeCnt=262&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84855333809&origin=resultslist&sort=cp-f&src=s&st1=%22Mineral+Carbonation%22&st2=%22Leaching%22&nlo=&nlr=&nls=&sid=970494aab8229dcf68952205d1ded35a&sot=b&sdt=sisr&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY%28%22Mineral+Carbonation%22%29&ref=%28%28%22leaching%22%29%29+AND+%28%22serpentinite%22%29&relpos=1&citeCnt=262&searchTerm=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=54402341700&zone=
https://www.scopus.com/sourceid/27538?origin=resultslist
https://www.scopus.com/sourceid/27538?origin=resultslist
https://www.scopus.com/sourceid/27538?origin=resultslist
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compreendidos e descritos usando modelos termodinamicos se as inibigdes cinéticas forem

adequadamente caracterizadas.

Quadro 4 - Ranking dos 5 artigos mais citados entre o ano de 2018 a 2020

Titulo Autores Periddico Citagoes
Carbon capture and
o ' (BAENA- Energy Sources, Part A:
utilization technologies: a o
' ' MORENO et al., | Recovery, Utilization and 90
literature review and
2019) Environmental Effects
recent advances
Mechanical activation of
magnesium silicates for ' S
. . (LI; HITCH, 2018) Minerals Engineering 30
mineral carbonation, a
review
Insights into Carbonation
Kinetics of Fly Ash from
o o (JIetal., 2018) Energy and Fuels 30
Victorian Lignite for CO»
Sequestration
COs sequestration by
indirect mineral Journal of CO» 28
. . . (RAHMANI, 2018) o
carbonation of industrial Utilization
waste red gypsum
Carbon dioxide storage . i '
' (SNABJORNSDO | Nature Reviews Earth
through mineral . 26
. TTIR et al., 2020) and Environment
carbonation

Fonte: Scopus (2021).

Gerdemann et al. (2007) estudaram a carbonatagdo aquosa ex-sifu em trés tipos de rocha
ultramafica, sendo elas: serpentina, olivina e volastonita. Os autores avaliaram a cinética da
reacdo tendo como variaveis: tempo, temperatura e pressdo do CO., estudos de ativacao, analise
de energia e econdmica. De acordo com os autores, os custos de carbonatagdo aumentam cerca
de US $ 80 e US § 112 por tonelada de CO; evitado envolvendo as melhorias do processo para

o minério de olivina e elastonita, respectivamente. Para o antigorita, minérios de lizardita e
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serpentina aumentam para cerca de US $§ 300 e US $ 500 por tonelada de CO> evitado. Os
autores sugerem rejeitos de mineragcdo de amianto, poeira de forno elétrico a arco (EAF), escoria
de siderurgia, p6 de forno de cimento, residuos de concreto e cinzas volantes de carvao como
recursos alternativos para carbonatagdo ex-situ evidenciando uma abordagem integrada de
sequestro de carbono com a combinagdo de remediacao de residuos.

Bobicki et al. (2012) apresentaram uma visdo geral dos tipos de residuos industriais que
podem ser usados para o sequestro mineral, sendo eles: escorias de ago, cinzas, residuos de
cimento e mineragao. Os autores apresentam também as rotas do processo disponiveis e relatam
as vantagens e desvantagem de cada residuo.

Béarat et al. (2006) avaliaram a carbonata¢do mineral aquosa da olivina variando o tempo
de reacdo e o tamanho da particula. Os produtos da reacao de carbonatacao foram magnesita,
silica e olivina nao reagida. Os autores relataram que a formacao da camada passivadora rica
em silica durante a carbonata¢ao mineral tem o potencial de inibir a reatividade da carbonatagao
e que a grande maioria do custo do processo estd associado a redugdo do tamanho de particula.

Baena-Moreno et al., (2019) apresentaram uma revisao de literatura sobre as tecnologias
e as aplicacdes de captura e utilizagdo do carbono. Dentre as diferentes alternativas estudadas
para a utilizagcdo do COz, os processos de carboxilagdo, consistindo na sintese de carbonatos e
carboxilatos, se destacaram. Os autores concluiram que tanto a producdo de acido salicilico
quanto a de carbonato de dimetila e a carbonatacdo mineral se apresentam como as aplicagdes
mais provaveis do CO;, pelo menos, em curto prazo.

Li e Hitch (2018) apresentaram uma revisao sobre as técnicas de ativacdo mecanica de
silicatos de magnésio, como a olivina e a serpentina em processos de carbonatacdo mineral.
Segundo os autores, a ativagdo mecanica ¢ um dos métodos mais eficientes para acelerar a taxa
de reacdo de carbonatagdo, uma vez que causa um distirbio na estrutura cristalina do silicato.
Os autores concluiram que o processo de ativacdo mecanica do silicato ¢ simples, porém
energeticamente devido a moagem do material ¢ bastante cara, por isso ¢ necessario
desenvolver estratégias para torna-lo viavel economicamente.

Ji et al. (2018) investigaram a cinética da reagdo e as etapas limitantes da taxa de
carbonatacdo por meio de cinzas volantes através da carbonatagdo aquosa direta. As condi¢des
experimentais foram conduzidas em um reator de pressdo em vdrias temperaturas (40, 50, 60 e
70 °C), taxas de agitacdo (900, 1050, 1200 e 1350 rpm) e pressdes de CO2 (3, 4, 5, 6 ¢ 7 bar).
Os resultados evidenciam que tanto a taxa de carbonatagdo quanto a eficiéncia maxima de
carbonatacdo podem ser melhoradas pela otimizagdo dos parametros e pela introducao de

NaHCO:s.
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Rahmani (2018) investigou o processo de carbonata¢gdo mineral indireta através do gesso
vermelho que ¢ uma fonte rica em ferro e célcio. Foi utilizado na etapa de dissolu¢do o 1,5 M
de acido sulfurico a 70 °C por 2 h a uma pressao atmosférica de 1 atm e foi adicionado 2,1 M
de hidréxido de amdnio para obter o produto carbonatado. Segundo os autores, a carbonatagao
mineral do gesso vermelho gerou mudangas no progresso da reacdo com as fases de Ca e,
portanto, o hidroxido de célcio dissolvido passou a controlar o pH e a captacao de COx.

Snabjornsdottir et al. (2020) apresentaram uma discussdo sobre o potencial da
carbonatacdo mineral para enfrentar o desafio global de CCS e sua contribuicdo para as
reducdes de CO; atmosférico em longo prazo. A énfase ¢ colocada nos avangos em tornar esta
tecnologia mais econdmica e na exploragao dos limites e aplicabilidade global da mineraliza¢ao

de CO:o.

2.2 CARBONATACAO MINERAL

Ha diferentes tipos de rotas no processo de carbonatacdo mineral (CM), sendo estas
classificadas por in-situ, na qual ocorre a injecao direta do CO; na rocha, ex-situ que ocorre a
mesma reagdo, porém acima do solo, além de outras rotas. Considerando a aplicagao em
processos industriais, a CM ex-sifu ¢ a mais vantajosa, pois a captura do CO; ocorre no local
onde ¢ gerado, sendo esta também classificada como direta e indireta e em ambos os casos,
pode ocorrer por reacdes gas-solido ou em fase aquosa (OLAJIRE, 2013).

O processo ex-situ de maneira direta é o processo mais simples, pois ocorre em apenas
uma unica etapa, na qual o CO; reage com o mineral sem nenhum pré-tratamento. O pré-
tratamento pode acelerar o processo CM, sendo eles denominado por térmico, mecanico ou
quimico. Porém, a principal limitagdo da maioria dos métodos de pré-tratamento ¢ a alta
demanda de energia (SARAN; ARORA; YADAYV, 2018; LI; HITCH, 2018; WOODALL et al.,
2019). O processo ex-situ de maneira indireta pode ocorrer em duas ou mais etapas, podendo
ainda ser por reacdo em fase aquosa ou gas-solido.

Considerando a reagdo em fase aquosa, a primeira etapa do processo consiste na
lixiviagdo de metais de interesse, geralmente Ca, Mg e Fe, presentes em um mineral silicato,
pela aplicacao do processo de dissolugao a partir de diferentes solugdes, podendo ser elas acidas
ou basicas. Na segunda etapa da CM indireta, ocorre a reagdo gas-solido de carbonatagao pela
injecdo de CO: na solucdo obtida no processo de dissolucdo, gerando assim carbonatos
insoluveis e estaveis (AZDARPOUR et al., 2015; SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER,
2016; GALINA; ARCE; AVILA, 2019).



33

As vantagens da carbonatagdo indireta sobre a carbonatacdo aquosa direta ¢ a producao
de carbonatos puros de alto valor agregado posto que ocorre a possibilidade da otimizagao
separadamente de cada etapa, sendo a dissolugdo acida a etapa limitante do processo devido a
cinética lenta da reagdo e o grande consumo de produtos (IBRAHIM et al., 2019; VEETIL;
HITCH, 2020).

Saran, Arora e Yadav (2018) fizeram uma revisdo sobre carbonatagdo mineral
considerando a rota direta (in-situ) e indireta (ex-situ) do processo. Os autores utilizaram a
literatura para comparar os parametros, como: via de reagdo, cinética da reacdao e custo do
processo. Entretanto, concluiram que o processo de rota indireta de varias etapas foi o mais
eficiente por apontar varias vantagens como melhor cinética da reagdo e qualidade do produto
final podendo assim ser viavel para o sequestro de CO».

Galina, Arce e Avila (2019) analisaram a evolugdo de artigos publicados sobre
carbonatacdo mineral entre os anos de 2002 e 2018. De acordo com os autores os produtos mais
utilizados nos estudos foram residuos de mineracdo, cinza volante de carvao e escoria de
siderurgia, uma vez que os residuos de mineracao se destacam por apresentarem maior
concentracdo de metais alcalinos (Mg e Ca). Os autores concluiram que ha necessidade de
outras pesquisas com o objetivo de aumentar a taxa de reacdo, reduzir o uso de reagentes e
definir a matéria prima ideal para o processo.

Veetil e Hitch (2020) evidenciaram o desenvolvimento, desafios e as lacunas da
carbonatacdo mineral aquosa ex-situ avaliados a partir da coleta de dados na literatura e livros
publicados sobre carbonata¢ao mineral. De acordo com os autores, um dos grandes desafios
que dificultam a implanta¢do bem-sucedida da tecnologia em grande escala sdo o alto custo de

operac¢ao, intensidade de energia, reacdo lenta e baixa taxa de eficiéncia de fixagdo de CO».

2.3 ETAPA DE DISSOLUCAO NA CARBONATACAO MINERAL AQUOSA INDIRETA
POR AJUSTE DE pH (pH SWING)

A primeira etapa de qualquer processo de ajuste de pH ¢ a extracdo do metal da matéria-
prima, pois ¢ controlada principalmente pela difusdo da camada do produto, controle da reagdo
quimica ou uma combinacao desses dois parametro uma vez que € a etapa chave para o sucesso
da carbonatagdao mineral (AZDARPOUR et al., 2015). No ajuste de pH, a solug¢ao apresenta-se
um nivel acido na etapa de extracdo dos metais e basico durante o processo de precipitacdo dos
carbonatos.

De acordo com a literatura, a aplicacao de acido cloridrico (HCI) ¢ a mais favoravel por
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possibilitar uma eficiéncia de extracdo maior de Mg comparado a outros acidos mais fortes,
sendo assim amplamente utilizado no processo carbonatagdo mineral ex-situ indireto porém
apresenta alto custo de extragdo para recuperacdo de HCI (ARCE et al., 2017a, 2017b;
CARMIGNANO et al., 2020; HEMMATTI et al., 2014a; YADAV; MEHRA, 2021). A primeira
etapa do processo de CM, referente a reacdo de dissolucdo com HCl, ¢ apresentada na equagao
[1] e a segunda etapa denominada carbonatacgdo, referente a injecao de CO; na solugdo obtida
na dissolugdo ¢ apresentada na equagao [2]. Ressalta-se que utiliza-se uma solugdo de hidroxido
de so6dio (NaOH) para estabilizar o pH (potencial de hidrogénio) (TEIR et al., 2009).
Mg3Si205(0OH)4(s) + 6HCl(aq) = 3MgClz(aq) + 2SiO2(s) + SH20(1) 1]
AH= 236 kJ/mol

5MgClzx(aq) + 10NaOH(aq) + 4CO2(g) = 3NaCl(aq) + Mgs(OH)2(CO3)4.4H209(s)

AH= 52 kJ/mol

A carbonatacao mineral aquosa indireta por ajuste de pH apresenta vantagens como baixo
consumo de energia quando comparada as outras rotas e a possibilidade de otimizar
separadamente as etapas de lixiviagdo e a carbonatacdo, obtendo assim alta taxa de conversao
e produtos de alta pureza (AZDARPOUR et al., 2015).

Existem estudos sobre a carbonatacdo mineral indireta para os quais as maiores
eficiéncias foram obtidas por meio do método de ajuste de pH (ARCE FERRUFINO et al.,
2018). Este método ¢ cineticamente favoravel e requer uma reagdo curta de tempo e também
permite a separagdo e recuperagdo de produtos com alto nivel de pureza (silica, 6xidos de ferro
e carbonatos) que poderia ser potencialmente usado em uma ampla gama de setores, reduzindo
assim as emissoes da producao desses materiais (ARCE FERRUFINO et al., 2018).

Farhang et al. (2019) concluiram que os principais fatores que influenciam a taxa de
dissolu¢do do mineral sdo a area de superficie reativa, relacionada a distribui¢do do tamanho
das particulas, pH da solugdo, tempo de reagdo e temperatura de processo, bem como as
concentragdes dos reagentes. Os autores relataram que a temperatura desempenha um papel
importante na aceleracdo da etapa de dissolu¢do, uma vez que a quantidade do Mg e Si
aumentaram conforme o aumento na temperatura e se aproximava da estequiométrica em
temperaturas mais altas. Resultados de varios estudos sugerem que a dissolucdo da serpentina
¢, em ultima andlise, dificultada pela formag¢ao de uma camada protetora de silica amorfa. Os
tratamentos fisicos e térmicos sdo considerados essenciais para aumentar a reatividade da

serpentina (FARHANG et al., 2017; LI; HITCH, 2018; TEIR et al., 2007a, 2007b).
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Os silicatos de magnésio estdo disponiveis em todo o mundo, em grandes quantidades em
comparagdo com os silicatos de Ca, com olivina (fosterita, Mg>Si0O4) e serpentina, sendo estes
os minerais mais adequados em termos de conteudo de Mg e absor¢ao de CO». A serpentina €
um grupo de aproximadamente vinte minerais, sendo uma familia de minerais versateis ricos
em silicato de Mg e com vdrias fases polimorficas, todos com composi¢do quimica semelhante
[Mg3Si205(OH)4]. Suas estruturas sdo geralmente compostas por camadas octaédricas ricas em
Mg, [MgO2(OH)]*, ligado a um silicato tetraédrico, [SiO]*(CARMIGNANO et al., 2020;
SANNA et al., 2014b).

Os depositos naturais mais importantes do grupo de serpentinito ocorrem na Australia,
Armeénia, Italia, Russia, Estado Unidos, Canadd, Paraguai, Nova Zelandia e Brasil. No Brasil a
reserva de serpentinito ¢ concentrada, principalmente, nos estados de Minas Gerais ¢ Parana,
em que o principal tipo de serpentina encontrada ¢ a lizardita, além de Goids, em que o principal

tipo de serpentina encontrada ¢ a crisotila (CARMIGNANO et al., 2020).

2.3.1 Dissolucio acida pelo método de ajuste de pH aplicado ao serpentinito

O Quadro 5, apresenta um resumo dos experimentos na etapa de dissolucao a partir do
método variacdo de pH utilizando rocha de serpentinito, a fim de comparar com os resultados
obtidos nesta pesquisa.

Teir et al. (2007a) compararam o uso do HCI e HNOs no processo de dissolugdo a partir
de um serpentinito encontrado na regido central da Finlandia. Os autores utilizaram um 1 L de
acido com concentragdo de 4 M para 100 g de serpentinito com granulometria média de 100
um. A solucao foi aquecida a 70 °C por 2 h com rotacao de 650 rpm. Os resultados de extracao
do Mg foram de 88% para o HNO3 e 93% para o HCI, ambas as solucdes foram capazes de
extrair a maior parte do magnésio da serpentinita porem o HCI dissolveu significativamente
mais ferro do que HNOs. Os autores observaram que o magnésio ¢ removido através dos poros
da matriz de silica da serpentina, deixando o material altamente poroso consistindo

principalmente de silica amorfa.
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Matéria Mineral Composigdo Acido usado Dissolucado Extracao de | Extracdo de Referéncia
prima principal (mol/L) (Condi¢do) Mg Fe
83% serpentina o .
Serpentinito (crisotila, antigorita, 4400;; /Négi{(c)),- AM HC1 /HNO 100 ‘;gIEl (;(()) 88% HNOs3; | 37% HNOs; (TEIR et al.,
P lizardita); 14 % o705 3| owm) /L 93% HCIl 87% HCIl 2007a)
: 13,8% FeO °C,2h
Magnetita
2M (NH4)2SO4; | 75-150 um; 52%
40,1% MgO; NILCL 20 o 4%%1’ NH4HSO4 (WANG;
Serpentinito N.A 38,1% SiOy; NH }iSC’) . L g(’) °C. 3 3-5% NHaCl e N.A MAROTO-
7,4% Fe304 H“ 0 ® mLs; n (NH4)2SO4 VALER, 2011)
o 47% H2SO04
98% serpentina (rica X - pum:
. . . 0 - )
Serpentinito | o™ liZardita); 2% N.A X -NH4HSOs | 20/200mL; X NA. (SANNA ctal,
Hematita e vestigios 2013)
. X-°C, 3h
de calcita
46,04% forsterita;
’ : . 40,72% MgO; 40g (10-50
o . > B
Serpentinito | 204076 lizardita; 3550 il IM HCI um) /L 94% 049 | (HEMMATIet
13,89 % crisotila; 8. 14% FeO 20 °C. 6h al., 2014b)
13,59% magnetita - e ’
8-GO (lizardita, | 5-GO (43,33% S-GO (302 | $-GO (302 | S-GO (302
brucita, clinocrisotila, MgO; 40,64% ) 0/, o/A.
S finit ¢ SiO 12.61% um); 146 um - 94%); | um - 94%);
crpentintto maghesita € 12, 15017 g/L; S-MG | S-MG (302 | S-MG (302 | (ARCEetal.,
S-GO / magnetita); S-MG Fe;04); S-MG 4M HCl
. p . 302 ume 69 | um-34%); | um - 60%); 2017a)
S-MG (antigorita, talco, (30,63% MgO; ) 168 L | S-MG (69 S-MG (69
. . . . - m); - m -
lizardita, actinolita e 52,09% Si03; P_l 100 °C,g2 n  36%) H - 71%)

cromita)

11,82% Fe304

Notas: X - variaveis; N.A. -

nao aplicavel

Fonte: Produgdo do proprio autor e scopus (2021).
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Wang; Maroto-Valer (2011) avaliaram a etapa de dissolugdo do processo indireto de uma
amostra de serpentinito dissolvido com uma série de solugdes diferentes: (NH4)2 SO4, NH4Cl,
NH4+HSO4 e H2SO4. No processo de dissolugdo acida, os autores utilizaram uma concentragao
de 2 M do solvente, 3 horas de reacdo e granulometria média da amostra de 75-150 um. A
solucao de NH4HSO4 foi o solvente mais eficiente na extragdo de magnésio e, a partir desse
resultado, os autores avaliaram o efeito da temperatura (70, 80, 90 e 100 °C) com 1,4 M de
NH4HSO4 por 3 h. Os autores concluiram que a temperatura desempenha um papel importante
na etapa de dissolucdo devido a eficiéncia de extracdo mais alta conforme o aumento da
temperatura. Eles obtiveram extracdo de 100% do Mg e 98% do Fe, porém apenas 17,6% de
Si.

Sanna et al. (2013) investigaram os parametros temperatura (50, 70, 100, 120, 140 °C),
tamanho de particula (<75, 75-150, 150-300, 500-700 pum), relagdo solido-liquido (25, 50, 100
g/L), concentracado de NH4HSO4 (1M, 1,4M, 2M, 2,8M, 3M) que podem influenciar no
processo de dissolucao acida utilizando um serpentinito. Os autores relataram que a melhor
condicdo utilizada foi a temperatura de 140 °C, concentra¢do de 2,8M NH4HSO4, particulas
menores que 250 um e razdo de so6lido liquido de 100 g/L e tempo de 1 h. Eles obtiveram uma
eficiéncia de extracdo de 80% e afirmaram que a temperatura desempenhou um papel
importante na aceleragao da dissolucao.

Hemmati et al. (2014b) estudaram o processo de carbonatacdo mineral aquosa em
multietapas a partir de um minério de silicato encontrado em Quebec, no Canada. Os
experimentos na etapa de dissolugdo acida foram realizados com 40 g da amostra com
granulometria entre 10-50 um para 1 L de acido cloridrico de 1 M, com temperatura de 80 °C
e 6 h de reacdo. A eficiéncia da dissolugao foi de 94 %. No entanto 85% foi extraido em 2 h de
reacdo. Apds a etapa de dissolucao foi realizado a precipitacao de hidréxidos de ferro, utilizando
a solucao de NaOH, e o processo de carbonatacdo com Na,COs3 para producao de carbonato de
magnésio. Os autores obtiveram uma eficiéncia na carbonatagdo de 82,5%.

Arce et al. (2017a) avaliaram a reatividade de duas diferentes rochas de serpentinito
brasileiras, provenientes dos estados de Goias (S-GO) e Minas Gerais (S-MG) na etapa de
dissolugdo acida para uso no processo carbonatagdo mineral por ajuste de pH. As condigdes da
reagdo foram aproximadamente: 150 g/L para 4 M de HCI por 2h de reagdo e temperatura de
100 °C e amostras com granulometrias médias de 69 pm e 302 pm. Os experimentos resultaram
em eficiéncia de extracdo de 94% para o S-GO, sendo extraido 84% em 30 min. O S-MG

apresentou uma eficiéncia de 34% de Mg e 60% de Fe. Devido a sua baixa eficiéncia em relagao
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ao S-GO, os autores reduziram o tamanho da particula para 69 um e realizaram o experimento
utilizando as mesmas condigdes e obtiveram eficiéncias de aproximadamente 36% de Mg e
71% de Fe. Os autores relataram que as caracteristicas mineralogias e estrutural do S-GO
proporciona maior reatividade uma vez que o SMG ¢ mais estavel pelo teor nivel de AI**. Os
autores concluiram que as propriedades fisico-quimicas determinam a eficiéncia de extra¢ao no
processo de dissolugao.

Lacinska et al. (2016) avaliaram o processo de dissolugdo a partir de uma ampla selecdo
de minerais serpentinitos, pois apresentam composi¢do semelhantes, mas a estrutura cristalina
diferente devido aos desajustes das camadas. As condi¢des experimentais utilizadas foram em
solucdo de bissulfato de amoénio, (NH4)HSO4, 1,4 M, 70 °C, pressdo ambiente e tempo maximo
de 3 h. Os autores relatam que a eficiéncia de extragdo depende fortemente do tempo de reacao
e do tipo de mineral da serpentina, ou seja, sua estrutura cristalina e quimica, uma vez que a
interacdo dos dois, juntamente com a microestrutura da rocha, explica o desempenho
relativamente baixo da antigorita e de qualquer lizardita aluminosa bem cristalina. Por outro
lado, qualquer crisotila, ndo-aluminosa, lizardita muito espagcada ou matéria-prima de

serpentina desordenada pode ser fortemente recomendada para a rota ex-situ.

2.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

O termo Design of experiments (DOE), conhecido também como planejamento
experimental ou delineamento de experimento ¢ uma técnica aplicada a fim de conhecer o
espaco experimental possibilitando a redu¢do no nimero de experimentos, economia de
materiais e de energia (KALINOWSKA; BYSTRZANOWSKA; TOBISZEWSKI, 2021).

Os experimentos de fatoriais completo e fracionarios servem para rastrear um grande
niumero de parametros e identificar os mais importantes. Nos experimentos de fatoriais
completo sdo consideradas todas as combina¢des possiveis entre as varidveis € os niveis.
Quando o experimento possui mais de trés niveis, uma alternativa ¢ a utilizacdo de
experimentos fatoriais fracionados, no qual ¢ realizado um arranjo que varia simultaneamente
as varidveis e os fatores. Os projetos de experimento de segunda ordem mais comumente
aplicados sdo o desenho de composto central (CCD), delineamento de Box-Behnken (BBD) e
Doechlert que serve para realizar a otimizagdo quando se pretende avaliar varios fatores,
diferentes niveis e interagdes a fim de definir os modelos matematicos associados a metologia
de superficie de resposta (CAZETTA; SPESSATO; ALMEIDA, 2021).

O planejamento de Box-Behnken geralmente ¢ mais eficiente em termos de reducdo de
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numero de experimentos sem perda de generalidade, quando comparados com os desenhos de
compostos centrais. Isso se d4 porque pontos de resposta do modelo BBD sempre estdo dentro
de um limite de operagdo seguro, ou seja, ndo contém combinagdes para as quais todos os
fatores estao simultaneamente em seus niveis mais altos ou mais baixos. Isso pode ser vantajoso
quando as combinagdes de niveis dos fatores sdo invidveis ou impossiveis de testar
experimentalmente e sdo Uteis para evitar experimentos realizados em condigdes extremas
(BISWAS et al., 2014; FERREIRA et al., 2007).

O termo Response Surface Methodology (RSM) ou metodologia de superficie de resposta
¢ aplicado ap0s a etapa de triagem (estudo dos fatores significativos) para realizar a modelagem
dos dados experimentais usando preferencialmente o ajuste de minimos quadrados e a
localizagdo dos 6timos. A metodologia RSM ¢ principalmente aplicada em procedimentos de
extracdo sendo mais eficiente quando combinado com o projeto experimental (VERA

CANDIOTI et al., 2014).

2.5 PLANEJAMENTO BOX BEHNKEN EM PROCESSOS DE LIXIVIACAO DE
METAIS

Biswas et al. (2014) investigaram o comportamento da dissolucao do niquel e cobalto da
camada de cromita lateritica das minas de Sukinda usando 4cidos organicos sintéticos avaliando
varios fatores, como: tipo e concentragdes de acido organico, temperatura de lixiviagdo e tempo.
Os parametros de lixiviagdo foram otimizados usando o método de superficie de resposta
(RSM) juntamente com o planejamento Box-Behnken (BBD, do inglés Box-Behnken design)
antes do estudo cinético.

Alaoui et al. (2015) investigaram o processo de lixiviagdo de rejeitos de minas de
manganés aplicando planejamento de experimentos. Os parametros selecionados na
investigacao foram a quantidade de acido sulfurico, oxalato de potassio e densidade da polpa.
Nesta técnica, o objetivo foi otimizar a superficie de resposta que ¢ influenciada por varios
pardmetros do processo empregado. Foi relatado que a metodologia RSM do BBD foi
considerada eficaz na determinagdo da zona ideal dentro da regido experimental, mostrando
que a recuperacdao do manganés foi de 80% nas melhores condigdes.

Mehmet et al. (2015) avaliaram os efeitos das varidveis, como: concentragdo de acido
sulfurico, tempo, temperatura e razao liquido/sélido (L/S) para identificar as condigdes ideais,
utilizando o BBD a partir da poeira de fabricagdo de ago do forno elétrico a arco (EAF). A
pesquisa visou maximizar a lixiviagdo de zinco e minimizar a lixiviagdo de ferro nos residuos

de EAF. Os autores afirmaram que o a metodologia da superficie de resposta pode ser usada
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com sucesso para a determinagdo de pardmetros 6timos de lixiviagdo seletiva de zinco a partir
do EAF. Os resultados mostraram que a concentragdo de acido e a temperatura de lixiviagao
foram os parametros mais efetivos na recuperacgao da lixiviagao de ferro, relatando as condig¢des
Otimas para 2,35 mol/L de concentragdao de acido sulfurico, temperatura de 25 °C, tempo de
56,42 min e razdo de 5 L/S, obtendo em torno de 79,09% Zn e 4,08% Fe.

Zhao et al. (2020a) aplicaram uma modificagdo da escoria, adicionando oOxido de
manganés, seguida de um tratamento com lixiviagdo para a dupla finalidade de imobilizagao de
cromo e co-extracdo de calcio e magnésio. Além disso, os efeitos combinados do valor do pH
(pH), tempo da lixiviagdo (t) e temperatura (T) na eficiéncia da extracdo. Os autores aplicaram
o BBD e programacao quadratica. As condi¢des 6timas do processo encontradas foram: pH=2,
t =120 min e T=20 °C. Nessas condi¢des, os rendimentos de lixiviagdo de calcio e magnésio
atingiram cerca de 65% e 55%, respectivamente.

Zhao et al. (2020b) utilizaram o BBD para otimizar os dados experimentais da extrag¢do
do cromo da cromita de baixo Fe (II) utilizando acido sulfurico. As varidveis do processo de
lixiviagdo foram: concentragdo de acido sulfurico, razao acido dicromico/cromita e temperatura
de processo. Os autores relataram que as condi¢des otimas do processo de lixiviagdo foram
encontradas em uma temperatura de 176 °C, razdo 4cido dicromico/cromita de 0,12 e
concentragdo de 4cido sulftrico de 81%, indicando que as varidveis dependentes exibiam fortes
intercorrelagdes e os modelos desenvolvidos com base em critérios estatisticos mostraram

excelente precisao de predigao.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 MATERIA PRIMA

A matéria prima utilizada nesse estudo, trata-se de um serpentinito fornecido pela
empresa Pedras Congonhas, localizada em Belo Horizonte. Esta matéria prima foi extraida da
mina de Nova Lima, localizada no estado de Minas Gerais, Brasil, sendo denominada por SMG.

A amostra foi recebida triturada em uma faixa granulométrica aberta, sendo previamente
avaliada e preparada para este estudo. Duas amostras com granulometrias médias diferentes

foram utilizadas na pesquisa, sendo denominadas por:

— SMGDS: obtida em faixa granulométrica aberta entre as peneiras de 0,125 mm e
0,710 mm e diametro médio de Sauter de 0,239 mm;

— SMGAB25AL: granulometria estreita abaixo de 25 pum.

— O método utilizado na preparagio da amostra esta detalhado no APENDICE A.

3.2 MATERIAIS DE CONSUMO

Nos ensaios de dissolugdo acida sdo utilizados os seguintes materiais e reagentes:

— Acido cloridrico (HCI) P.A. com peso molecular de 36,46 g/mol e concentragio
minima de 37% (Fabricante Dindmica);

— Glicerina (C3HgOy) P.A, Fabricante Synth;

— Papel filtro qualitativo para laboratério, Fabricante Unifil;

— Agua deionizada.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Na caracterizacdo da matéria prima e das solucdes obtidas sdo utilizados os equipamentos

descritos abaixo:

Analise Térmica (TGA/DTA/DSC): na caracterizagdo da decomposi¢ao térmica da
matéria prima e dos residuos do processo de dissolucdo, foi utilizado um sistema simultdneo da

TA Instruments - SDT TGA-DSC Q600 disponivel no Laboratério de Combustao e Captura de
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Carbono (LC3) do Departamento de Quimica e Energia da Faculdade de Engenharia, Campos
de Guaratingueta (UNESP/FEG). Utiliza-se cadinho de alumina, por suportar altas
temperaturas e nao ter efeito sobre o processo de decomposi¢ao das amostras. Os testes foram
realizados com amostra de (20+1) mg, em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), vazao
volumétrica de 100 mL/min e razdo de aquecimento de 10 °C/min, desde a temperatura
ambiente até 1100°C, sendo feito a aquisicdo a partir da temperatura de 30 °C.

Espectroscopia de Absor¢iao Atomica (AA): na determinagdo das concentragdes dos
metais de interesse (Mg e Fe) presentes na solucao final, foi utilizado um espectrofotdmetro de
absor¢do atdmica da Shimadzu AA-7000 disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais (UNESP/FEG). Foram utilizadas
solucdes padroes de Ferro e Magnésio diluidas nas proporgoes de 0,5; 5; 10; 15 e 20 ppm para
a obtencao da curva de calibragao.

Difracdo de Raios-X (DRX): na caracterizacdo os residuos obtidos no processo de
dissolu¢do acida, foi utilizado um difratometro de raios-X (DRX) D8 Advance Ecoda da marca
Bruker do Departamento de Materiais (UNESP/FEG), utilizando os seguintes parametros:
intervalo 26 de medicao: 10°-110°, corrente de 25 mA, tensao de 40 kV, passo de 0,04, tempo
de contagem de 0,1 s, fenda de 0.6mm e velocidade da amostra de 10 rpm. Os dados de difragao
de raios-X foram analisados pelo software SearchMatch.

Fluorescéncia de raios x (FRX): os teores de magnésio (Mg) e ferro (Fe) da amostra
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 dispersao de energia (ED-
XRF). A fonte de Raios-x ¢ composta por um anodo de Rh (Rodio) e utilizou-se um fluxo de
He (gasoso) entre o suporte da amostra e o detector a fim de se melhorar a sensibilidade na

detecgdo dos elementos quimicos.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.4.1 Equipamentos utilizados na preparacao das amostras

Previamente aos ensaios, as amostras sdo preparadas e selecionadas sendo detalhado o
procedimento de preparo no APENDICE A. Nesta etapa sio utilizados diversos equipamentos

dentre os quais citam-se:
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1. Moinho de jarro Solab SL-35 com bolas de alumina disponivel no Laboratério de
ceramicos do Departamento de Materiais (UNESP/FEG)

2. Estufa da marca Quimis modelo Q317M-33, disponivel no LC3 (UNESP/FEG);

3. Agitador de peneiras de conjunto de peneira em inox da série Tyler, ambos da marca
Bertel, disponivel no LC3 (UNESP/FEG);

4. Balancas analiticas de precisdo da marca Shimadzu.

3.4.2 Equipamentos e vidrarias utilizados nos ensaios de dissolu¢ao acida

No desenvolvido da pesquisa de dissolucdo dacida sdao utilizados os seguintes

equipamentos e vidrarias:

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

2. Barra magnética de 250 mm de comprimento;

3. Reator de vidro borossilicato de 250 mL com tampa quatro bocas esmerilhadas,
fabricado pela Diogolab, com cinta abragadeira de aco inox;

4. Condensador Graham de vidro tipo serpentina com duas juntas esmerilhada com
comprimento de 300 mm;

5. Bomba de vacuo da marca [lmavec.

3.4.3 Montagem da bancada experimental

A bancada experimental de dissolu¢ao acida ¢ montada dentro da capela do LC3
(UNESP/FEG). O reator ¢ equipado com o condensador resfriado a agua para evitar perda do
acido por evaporagdo. Para a agitacdo e o aquecimento da solugdo dentro do reator utiliza-se
agitador magnético com controlador de temperatura digital e banho de glicerina. Para separar a
solucdo liquida final ¢ utilizado um sistema a vacuo. Na Figura 6 apresenta-se a bancada

experimental montada para os experimentos e também o sistema a vacuo.
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Figura 6 - Bancada experimental utilizada na dissolu¢ao acida das amostras SMGDS e

SMGAB25AL: (a) Processo de dissolucao acida; (b) Sistema a vacuo

(b)

Fonte: Producdo do proprio autor.

3.4.4 Procedimento dissolucio acida

Na Figura 7 apresenta-se a esquematizagao simplificada do procedimento experimental
utilizado na dissolu¢ao acida das amostras de serpentinitos (SMGDS e SMGAB25AL).

Previamente aos ensaios, faz-se o calculo estequiométrico para a determinagao de volume
de 4cido cloridrico necessario para a extragdo de Mg e Fe, considerando quatro concentragdes
molares de HCI (2,5 M, 3,0 M, 3,5 M, 4,0 M ¢ 4,5 M). Os valores encontrados sao apresentados
na Tabela 1, sendo que os calculos estio detalhados no APENDICE B.
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Figura 7 - Esquematizacdo simplificada do procedimento experimental da dissolugdo acida

das amostras SMGDS e SMGAB25AL

Serpentinito

(amostras
SMGDS e
SMGAB25AL
Dissolucdo
Acida (HCI)
I
v v
Solugao Liquida Residuo Sélido
Final (SLF) Final (RSF)
Andlise de
Espectroscopia de Caracterizagao
Absorgao Atdémica fisico-quimica
(AA)
\_’ Eficiéncia de
extragdo de Fe e
Mg

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Tabela 1 - Célculo estequiométrico para a determinagao de volume de acido cloridrico

necessario para a extracdo de Mg e Fe

Volume necessario de HCI (mL)

Concentragao molar SMGDS SMGAB25AL
Mg Fe Mg Fe

2,5M 29,7 8,5 31,5 7,6

3,0M 24,8 7,0 26,3 6,3

3,5M 21,2 6,0 22,5 5.4

4,0 M 18,6 5,3 19,7 4,8

4,5M 16,5 4,7 17,5 4,2

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para a obtenc¢ao dos valores apresentados na Tabela 1, foi considerada a massa da amostra
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de 5,4 g. Porém, para garantir a maxima extragdo possivel, nos ensaios preliminares e
exploratodrios foi utilizado um volume de 100 mL de HCL.

Em cada ensaio, ¢ introduzido no reator 100 mL de acido cloridrico (HCI) e aquecido
sobre agitagao de 600 rpm. Apds a estabilizagdo da temperatura de processo, faz-se a inser¢ao
de 5,4 g da amostra (SMGDS ou SMGAB25AL). Apos o tempo de reacdo, o sistema ¢ desligado
e a solugdo ¢ filtrada em um sistema a vacuo a fim de separar a solu¢do liquida final (SLF),
contendo os elementos de interesse, e o residuo solido final (RSF). A SLF ¢ avolumada para
(200+4) mL para, posteriormente, ser analisada no sistema de Absor¢ao Atomica (AA). O
residuo soélido retido no filtro ¢ seco em estufa com temperatura de 105 °C durante 5 h e,
posteriormente ¢ caracterizado.

A temperatura, o tempo e a concentragao de HCI de cada experimento sdo definidas no
planejamento preliminar e exploratério (Tabela 2) e no planejamento experimental Box-
Benhken (Tabela 4), apresentados no item 3.5.

As determinagdes das concentragdes de Mg e Fe contida na solugdo liquida final sdo
realizadas em ensaios de absor¢ao atomica (AA). Apds a determinacdo das concentracdes de
Mg e Fe nas solugdes obtidas no processo de dissolugdo, a eficiéncia da extracao de cada

elemento ¢ determinada pela equacdo [3].

is

E% = [ l 100 [3]

iserp
sendo Ei% a fracdo dos elementos de interesse (Mg e Fe), extraidos da matéria prima, Cis a
concentracdo dos metais na solug@o da dissolugdo e Ciserp a concentracdo de Mg e Fe na amostra

de serpentinito, determinado nos ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX).
3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para obter aumentar a eficiéncia da extracdo e obter uma condi¢do 6tima € necessario
conhecer o material e a influéncia dos fatores experimentais que interferem na reagdo. Arce et
al. (2017a) sugere que, para ativar o mineral e aumentar a sua eficiéncia, deve-se avaliar
granulometrias menores que 69 um, concentragdes de acidos maiores que 2 M quando utilizado
acido cloridrico (HCl) e aumentar a temperatura do processo.

Quando se utiliza rochas silicato no processo de dissolugdo 4cida, a literatura indica que
pelo menos trés fatores podem influenciar no processo (ARCE et al., 2017a; HEMMATI et al.,
2014b; SANNA et al., 2013; TEIR et al., 2007a; WANG; MAROTO-VALER, 2011). Os
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fatores que aumentam a eficiéncia do processo de dissolucdo sdo: baixa granulometria da
matéria prima, alta temperatura no processo de reagdo e alta concentrag@o do acido. A literatura
ainda ¢ escassa a este respeito, mas partiremos da premissa que a temperatura (T), concentragao
de acido cloridrico (Cuci) € tempo de reacao (t) sdo fatores importantes que afetam o processo
da dissolucdo acida de serpentinitos.

Nesta pesquisa, ensaios preliminar e exploratorio foram realizados antes de aplicar o
planejamento experimental a fim de conhecer a influéncia individual de cada um dos fatores
acima mencionados e, posteriormente definir o planejamento experimental. Na Figura 8,

ilustra-se o fluxograma da metodologia utilizada.

Figura 8 - Fluxograma da metodologia utilizada para definir o planejamento de experimentos

Influéncia da
temperatura

Serpentinito Ensaios Elnsatigs_ Planejamento
(amostras Preliminares exploratorios | | | |nfluéncia do 5 Analise da
SUEPERS | (influenciada | | (melhor tempo ™ (B%);P_efg:ﬁ:gn) " variancia (ANOVA)

SMGAB25AL) granulometria) granulometria)

Influéncia da
— concentragdo —
do HCI

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nos ensaios preliminares avalia-se a influéncia da granulometria na etapa de dissolugao
acida comparando as amostras selecionadas em faixa aberta (SMGDS) e estreita (SMG25AL),
adotando-se a mesma condigdo experimental, isto €, temperatura de processo de (80 °C) e tempo
de reagdo de 2 h e utilizando 100 mL de &cido cloridrico (HCI) na concentragao de 2,5 M.

Nos ensaios exploratérios serdo avaliadas as influéncias dos fatores tempo, temperatura

e concentracao do acido, como segue:

a. Influéncia do tempo (t): serdo fixados os valores de concentracao do acido (HCI) em
2,5 M, temperatura (60 °C) e granulometria média ¢i (melhor condi¢cdo obtida no
ensaio preliminar), variando-se o tempo de reagdo a partir de 30 min até 180 min,
com incrementos de 30 min.

b. Influéncia da temperatura (T): serdo fixados os valores de concentragdo do HCIl em
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2,5 M, tempo ti (melhor condi¢do obtida em “a”), granulometria média ¢i (melhor
condi¢do obtida no ensaio preliminar), variando-se a temperatura de reacdo a partir
de 60 °C até 100 °C, com incrementos de 10 °C.

c. Influéncia da concentragdo do acido (Cuci): serdo fixados a granulometria média ¢i
(melhor condi¢do obtida no ensaio preliminar), tempo ti (melhor condi¢do obtida
em “a”), temperatura Ti (melhor condicdo obtida em “b”), variando-se a
concentracao de HCI a partir de 2,5 M até 4,5 M, com incremento de 0,5 M.

d. Na Tabela 2 apresenta-se um resumo das condi¢des experimentais utilizadas.

Tabela 2 - Condi¢ao de reagao para os ensaios preliminar e exploratorio

Fator avaliado Condigdes experimentais
Ensaios . . .
(influéncia) ¢ [um] t (min) T [°C] Cual [M]
Granulometria SMG25AL
Preliminar 120 80 2,5
(d) SMGDS
Tempo 30, 60, 90,
) 60 2,5
(t) 120, 180
Temperatura _ ) 60, 70, 80,
Exploratorio o1 t1 2,5
(T) 90, 100
Concentragao 2,5;3;
‘ o1 ti Ti
do 4cido (Cruci) 3,5;4;4,5

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Uma vez determinado os melhores parametros experimentais (¢, t, T e Cuci), avaliados
isoladamente, realiza-se o planejamento experimental a fim de estudar a interag@o desses fatores
em diferentes condigdes de reagao.

Aplica-se a técnica de planejamento experimental para avaliar o processo de dissolucao
acida de forma a interpretar estatisticamente os resultados do processo, com a menor quantidade
de ensaios experimentais, reduzindo tempo de analise e de materiais, considerando um
conhecimento prévio do processo verificado pelas analises preliminar e exploratéria.

Utiliza-se o planejamento experimental de superficie de resposta Box-Behnken de forma
a otimizar e melhorar processos multifatoriais. O planejamento Box-Behnken ¢ uma abordagem

que permite que cada fator seja considerado individualmente, reduzindo o namero de
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experimentos necessarios para desenvolver modelos de ajuste quadratico (SHENGLI et al.,
2018). O planejamento Box-Behnken ¢ uma classe de projetos de segunda ordem rotativos,
baseados em modelos fatoriais incompletos de trés niveis com no minimo trés fatores. O
numero de experimentos (N) necessarios para o desenvolvimento do BBD ¢ definido pela

equagdo [4].
N=2k(k—-1)+ C, [4]

sendo k € o numero de fatores e Co ¢ o nimero de pontos centrais (FERREIRA et al., 2007).

Nesta pesquisa 3 fatores sdo considerados no planejamento experimental, temperatura
(T), concentragdao de HCI (Cuci) e tempo (t), sendo avaliados em 3 niveis, sendo eles: baixo [-
1] (Ti-1; Ci-1; ti-1), médio [0] (Ti; Ci; ti) e alto [+1] (Ti+1; Ci+1; ti+1) de acordo com a

abordagem do Box-Behnken conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Fatores e niveis que influenciam na reacao de dissolucdo acida

Nivel
Fatores
Baixo [-1] | Médio [0] | Alto [+1]
(x1) T/°C Ti-1 Ti Ti+1
(x2) Cuc1 / M Ci-1 Ci Ci+1
(x3) t/ min ti-1 ti ti+1

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A temperatura de processo (x1), a concentracdo do HCI (x2) e o tempo (x3) em cada
experimento foram configurados de acordo com a matriz experimental do planejamento Box-
Behnken (Tabela 4), obtendo-se a respostas Y1 e Y2 que sdo, respectivamente, a eficiéncia de
extracdo do Mg e do Fe.

Para testar a significancia estatistica dos parametros e avaliar a capacidade do modelo,
utilizou-se Andlise da Variancia (ANOVA), coeficiente de determinagdo e coeficiente de

determinagdo ajustado.
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Tabela 4 - Matriz Experimental do planejamento Box-Behnken

Fatores Respostas
Experimentos

X1 X2 X3 Y Y2
1 -1 -1 0
2 -1 +1 0
3 +1 -1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 -1 0 +1
7 +1 0 -1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 -1 +1
11 0 +1 -1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A relagdo entre as variaveis de resposta (Y) e as variaveis de processo (X) podem ser

expressas pelo seguinte polindmio de segunda ordem quadratico, equacdo [6].

§ = by +byxy + byx, + byxs + bypX1X, + bi3xiX3 + bysXxyXs + bygxq;  [6]

+ byyXy; + bssxss

sendo X1, X2 € X3 as varidveis independentes do processo e b os coeficientes do modelo de

regressao. Os coeficientes foram calculados utilizando a equagdo matricial representada pela

equacao [7].
b= XX)"'X'y [7]

sendo X a matriz gerada pelo planejamento experimental, X' a matriz do planejamento

experimental transposta e y a matriz das varidveis respostas.

As equacgdes de [8] a [13] sdo utilizadas para a construgdo da ANOVA, sendo elas a soma
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total dos quadrados (STQ), a soma dos quadrados do modelo (SQ), a soma dos quadrados do
erro/residuo (SQerro), grau de liberdade (gl), soma média quadratica (SMQ) e o fator F,

respectivamente.
STQ = ) (i = 3) (8]
Q= ) (i’ = ) [9]
SQerro = SQT — Z SQ [10]
gl=n-1 [11]
SMQ = Sé_? [12]
SMQ [13]

F=—r———
SMQresiduo

sendo yi as variaveis respostas; ¥ a média das variaveis respostas; yi* o valor predito pela
equagdo € o “n” o nimero de fatores.
As equacdes [14] e [15] sao utilizadas para calcular o coeficiente de determinagdo e o

coeficiente de determinagdo ajustado, respectivamente.

R? = 1 _ SQResiduo [14]
SQtotal
SMQResiduo 1
R%aj.=1-— Q— [15]
SMQtotal

Os graficos de superficie de resposta 3D foram usados para investigar o efeito das

variaveis em relagdo a eficiéncia de extracdo de Mg e Fe.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE SERPENTINITO

Nesta subsecao apresentam-se os resultados das caracterizagdes fisico-quimica da matéria
prima utilizada na pesquisa a fim de cumprir o objetivo especifico (1).

As amostras a serem avaliadas referem-se a amostra de serpentinito proveniente do estado
de Minas Gerais e que passaram por processo de selecdo de tamanhos de particulas e, assim,
possuem granulometrias médias distintas, sendo denominadas por SMGDS (239 um) e
SMGAB25AL (<25 um).

O método de preparagdo e selecdo das amostras a serem avaliadas na pesquisa ¢

apresentado no APENDICE A.

4.1.1 Fases mineralogicas

Pela técnica de Difratometria de Raio-X (DRX) foi possivel identificar as fases

mineralogica de ambas as amostras, conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Difratogramas das amostras SMGDS e SMGAB25AL

1600
{ SMGDS | t SMGAB25AL
14004 A - Antigorita . A - Antigorita
1 t-Talco 1 t-Talco
= 12004 L - Lizardita - L - Lizardita
= { a-Actnolita 1 A a - Actnolita
é 1000 1 -
1 1 a
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Os difratogramas indicam que ambas as amostras apresentam em sua composi¢ao quatro
minerais, sendo: talco [Mgs;SisO10(OH).], antigorita [Mg,Fe*);SixOs(OH)4], lizardita
[Mg3Si2Os(OH)4] e acnotila [Cax(Mg,Fe™)sSisO22(OH):]. No entanto, a amostra

SMGAB25AL, que passou pelo processo de moagem no moinho de bolas apresentou um
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aumento significativo na intensidade dos picos. A intensidade do pico pode estar relacionada
com a tendéncia dos cristais de um mineral moido de se orientarem em determinadas dire¢des
segundo um plano cristalografico preferencial correspondentes aos planos de clivagem

(LUZIA; SILVA, 2013).

4.1.2 Composicio elementar

Na Tabela 5, sdo apresentadas as concentracdes dos Oxidos presentes nas amostras de
serpentinitos, dado em porcentagem massica (% m/m) com leituras em duplicata, obtidas

mediante a andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

Tabela 5 - Composicao quimica (% m/m) das amostras SMGDS e SMGAB25AL

SMGDS (%m/m) SMGAB25AL (%m/m)

Oxidos Desvio Desvio

Média Média
Padrao Padrio

Oxido de magnésio (MgO) 27,8 0,3 29 1
Oxido de Aluminio (Al,03) 1,90 0,09 1,97 0,02
Didxido de silicio (SiO2) 56,9 0,8 56,35 0,07
Oxido de Calcio (CaO) 2,11 0,02 2,0 0,1
Oxido de crémio III (Cr203) 0,625 0,002 0,59 0,05
Oxido de manganés (MnO,) 0,192 0,004 0,18 0,02
Oxido de ferro III (Fe203) 10,4 0,4 9 1
Oxido de niquel II (NiO) 0,137 0,03 0,10 0,01

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Os resultados das andlises de FRX mostram que os principais elementos que compdem a
matéria-prima, apresentados na forma de 6xidos, referem-se a Si0», FeoO3 e MgO. Outros
oxidos, Ca0O, AlxO3, Cr203, MnO e NiO, estdo presentes em menores proporgoes.

De acordo com a literatura, as amostras de serpentinito possuem como principais
elementos os 6xidos de magnésio e silicio, seguido do oxido de ferro (ARCE et al., 2017a;
HEMMATI et al., 2014b; SANNA et al., 2014b; TEIR et al., 2007a; WANG; MAROTO-
VALER, 2011).

Deve-se também ter cuidado com relagdo a presenca de Si em solucdo final obtida no

processo de dissolucdo, pois pode ocorrer o mecanismo de passivagdo (formagdo de silica gel
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e acidificacdo do meio de reacdo) que limita a formacgao de carbonatos (ARCE et al., 2017a).

4.1.3 Analise térmica

O comportamento da decomposicao térmica das amostras foi avaliado por meio da anélise
termogravimétrica, obtendo-se assim as curvas da termogravimetria (TG) e termogravimetria

derivada (DTG). Na Figura 10 apresenta-se as curvas TG/DTG das amostras SMGDS e
SMGAB25AL.

Figura 10 - Comportamento da decomposigdo térmica para as amostras SMGDS e

SMGAB25AL
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Fonte: Produgdo do préprio autor.

Nas curvas TG, quatro eventos de perda de massa, que somam aproximadamente 7%,
para ambas as amostras foram avaliadas entre as temperaturas de 450 °C e 950 °C. O primeiro
evento mostrado na Figura 10, indicado pelas temperaturas de pico de 578 °C (SMGDS) e
574 °C (SMGAB25AL) pode estar associado a desidroxilacdo da lizardita. No segundo evento,
temperaturas de pico de 687 °C (SMGDS) e 681 °C (SMGAB25AL), pode estar associado a
desidroxilagdo da antigorita. No terceiro evento, a desidroxilacdo da actinolita pode estar
associada as temperaturas de 823 °C (SMGDS) e 813 °C (SMGAB25AL), que sdao proximas a
do talco pois esses minerais podem apresentar picos sobrepostos. O tltimo evento, temperaturas
de pico de 867 °C (SMGDS) e 863 °C (SMGAB25AL) refere-se a desidroxilagdo do talco.
Observa-se que, de acordo com a literatura, a desidroxilagao da serpentina ocorre entre 400 e

800 °C e a desidroxilacao do talco ocorre entre as temperaturas 800 ¢ 900 °C (ARCE et al.,
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2017a; BALUCAN et al., 2013; DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014).

Nota-se também na Figura 10 que os picos da DTG para a amostra SMGAB25AL sdo
mais intensos, possivelmente devido a menor granulometria que pode ter facilitado a
decomposicao da amostra. Este comportamento foi observado por outros autores que afirmam

que o tamanho de particula influencia significativamente na temperatura de pico de

desidroxilagdo na curva DTG (DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014).

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Nesta subse¢do apresentam-se os resultados dos ensaios preliminares a fim de cumprir o
objetivo especifico (2). Os ensaios foram executados para avaliar a influéncia da granulometria
das amostras de serpentinito, selecionadas em faixa aberta (SMGDS) e estreita
(SMGAB25AL), e também comparar a eficiéncia da reacao na etapa de dissolugao acida para
as duas amostras.

A concentragdo de Fe e Mg (% m/m) presentes na solucdo liquida final (SLF) obtida no
processo de dissolu¢do acida das amostras de serpentinito (SLF-SMGDS e SLF-SMGAB25AL)
foram determinadas por Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica (AA), sem replicatas, sendo os
resultados da eficiéncia de extragdo calculado pela equacao [3] e os resultados apresentados na
Tabela 6.

Comparando as duas amostras, nota-se (Tabela 6) que a extragdo de Mg ndo sofreu uma
variagdo significativa quando modificada a granulometria da matéria prima. Entretanto, a
eficiéncia de extracdo do Fe apresentou uma diferenca de 19%. Desta forma, conclui-se que a
ativacdo mecanica nao obteve um efeito significativo para a extragdo do Mg, indicando que a
amostra SMGDS ¢ a mais viavel a ser utilizada na pesquisa, pois ndo precisa passar pelo
processo de reducdo de tamanho de particula, como foi feito para amostra SMGAB25AL e,
consequentemente, aumento no custo do processo (LI; HITCH, 2018). Uma vez que o maior
interesse neste estudo € a extragdo do magnésio devido a sua importancia para a carbonatagao
mineral sendo o ferro uma extrag¢ao secundaria por ter um alto valor agregado além de contribuir

economicamente no processo.
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Tabela 6 - Eficiéncia na extracdo Mg e Fe (%m/m) presentes nas solugdes liquida finais (SLF)

geradas na dissolugdo acida das amostras SMGDS e SMGAB25AL

Concentragdo (% m/m)
Solucoes Finais

Mg Fe
SLF-SMGDS 51,54 69,58
SLF-SMGAB25AL 52,87 88,85

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nos artigos citados no Quadro 5, todos os autores utilizaram o serpentinito como matéria
prima, porém as condi¢des para o processo de dissolugdo foram diferentes. Cada artigo
apresentou uma composicdo mineral diferente, entretanto Arce et al. (2017a) foi a que
apresentou as caracteristicas da matéria prima similar ao da presente pesquisa. Os trés 6xidos
principais presentes nos serpentinitos sao os 0xidos de magnésio, silicio e ferro. O 6xido de
magnésio foi o que apresentou a maior concentra¢do nos serpentinos nas pesquisas citadas no
Quadro 5, exceto no estudo de Arce et al. (2017a) e na presente pesquisa que foi o 6xido de
silicio. Arce et al. (2017a), Hemmati et al. (2014b) e Teir et al. (2007a) utilizaram HCI para a
etapa de dissolugdo e apresentaram taxa de eficiéncia de extragdo em torno de 90% tanto para
0 Mg como para o Fe. A amostra do estudo de Arce et al. (2017a) semelhante a do estudo aqui
apresentaram uma taxa de eficiéncia menor comparado aos outros artigos, possivelmente
devido a presencga de talco e a actinolita em sua composicao, pois as suas estruturas cristalinas
sao mais resistentes a lixiviacao do que as serpentinas. Ressalta-se que as caracteristicas fisico-
quimicas do material influenciam na eficiéncia da extragdo de Mg e Fe na etapa de lixiviacao
(ARCE et al., 2017a; LACINSKA et al., 2016).

Como mostrado no resultado da analise das fases mineraldgicas (Figura 9), as amostras
apresentaram em sua composi¢do quatro minerais - talco [Mg3SisO10(OH)2], antigorita
[Mg,Fe?*)3Si205(OH)4], lizardita [Mg3Si»Os(OH)4] e acnotila [Cax(Mg, Fe*?)sSis022(0OH).]. No
processo de dissolugdo 4cida, espera-se fazer a extracdo dos metais presentes nessas estruturas,
e estes metais estejam presentes na solugdo liquida. Entretanto, normalmente a eficiéncia do
processo ¢ inferior a 100% e assim, parte das estruturas minerais presente na matéria prima
permanecem no residuo sélido final (RSF), sendo necessario avaliar esses residuos.

Na Figura 11, apresentam-se as curvas DTG das amostras RSF das duas amostras (RSF-
SMGDS e RSF-SMGAB25AL) ap6s o processo de dissolucao acida, sendo comparado com as
curvas DTG das amostras SMGDS e SMGAB25AL.
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Figura 11 - Curvas DTG obtidas no ensaio de dissolug@o &cida para as amostras SMGDS e

SMGAB25AL e para seus residuos solido finais (RSF)
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nota-se na Figura 11 que os picos caracteristicos da lizardita (578 °C e 574 °C) e da
antigorita (687 °C e 681 °C) estdo presentes nos residuos solidos finais (RSF SMGDS e RSF-
SMGAB25AL), porém foram menos intensos em comparacao as amostra iniciais (SMGDS e
SMGAB25AL), evidenciando a remogao parcial dos metais presentes em tais estruturas no
processo de dissolugdo acida ja os picos sobrepostos caracteristicos da actnolita (823 °C e
813 °C) desapareceram. Entretanto, os picos caracteristicos do talco (867 °C e 863 °C) foram
mais intenso nas amostras dos RSF, indicando que, possivelmente, o processo de dissolugao
acida ndo removeu os metais presentes na estrutura do talco e ainda o favoreceu,
consequentemente, as curvas DTG apresentaram picos mais intensos na regido caracteristica do
talco. Desta forma conclui-se que as fontes de Mg e Fe foram as serpentinas pois o Mg do talco

¢ mais dificil de extrair devido a sua complexidade mineralogica (ARCE et al., 2017a).

4.3 ENSAIOS EXPLORATORIOS

Nesta subsecdo apresentam-se os resultados dos ensaios exploratérios a fim de cumprir o

objetivo especifico (3).
Considerando-se os resultados obtidos nos ensaios preliminares, nesta etapa sera utilizada

a amostra de serpentinito com granulometria em faixa aberta (SMGDS). Serdo avaliados os



58

efeitos do tempo de reacgdo (t), temperatura de processo (T) e concentragdao do acido cloridrico

(Cua1), de acordo com o descrito na Tabela 2, na extracdo de Fe e Mg.

4.3.1 Efeito de variacdo do tempo de reacio

Na Figura 12 apresenta-se o comportamento do efeito do tempo de reacdo sobre a
eficiéncia do processo de extracdo dos metais de interesse (Mg e Fe), utilizando a amostra

SMGDS, temperatura de 60 °C e HCI na concentracdo de 2,5 M.

Figura 12 - Comportamento da eficiéncia de extragao de Mg e Fe em fungao do tempo de

reac¢do - SMGDS, T=60 °C; Cuc=2,5M
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nota-se na Figura 12 que ndo ocorreu a extracdo de Mg e Fe em 30 min de reagdo. Para
o Mg foi obtida uma eficiéncia de 19% em 120 min, entre 120 min e 180 min a eficiéncia de
extracdo do Mg aumentou somente 1%, sendo a eficiéncia final de aproximadamente 20%.

Os valores da eficiéncia de extracdo para o Fe, a partir de 60 min de reagdo, foram maiores
que os obtidos para o Mg. Em 120 min a eficiéncia foi de 23% e entre 120 min e 180 min a
eficiéncia de extragdo diminuiu 1%, permanecendo em aproximadamente 22%.

Assim, os resultados indicaram que nao foi observado um aumento de extracao
significativa entre 120 min e 180 min tanto para o elemento Mg como para o Fe, sendo definida

o tempo de reagdo para 120 min o mais adequado, pois ¢ préximo da maxima eficiéncia sem

um custo adicional de energia.
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4.3.2 Efeito de variacdo da temperatura de reacio

Na Figura 13 apresenta-se o comportamento do efeito da temperatura de reacdo sobre a
eficiéncia do processo de extragdo dos metais de interesse (Mg e Fe), utilizando a amostra

SMGDS, tempo de reacao de 2 h e HCI na concentracao de 2,5 M.

Figura 13 - Comportamento da eficiéncia de extracdo de Mg e Fe em fun¢do da temperatura

de reacao - SMGDS, t=2 h; Chc=2,5 M
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Observa-se na Figura 13 que para o Mg foram obtidas eficiéncias de 33% em 60 °C,
aumentando para 58% em 80 °C e 64% em 100 °C apresentando uma tendéncia constante de
eficiéncia a partir de 90 °C. Considerando o elemento Fe, as eficiéncias de extragdo foram de
15% em 60 °C, aumentando para 52% em 80 °C e 79% para 100 °C.

Os resultados mostram que as taxas de lixiviagdo sdo influenciadas pela temperatura, ou
seja, a taxa da eficiéncia da reagdo aumenta conforme o aumento da temperatura (SANNA et
al., 2013; WANG; MAROTO-VALER, 2011).

Os melhores resultados foram obtidos a 100 °C para ambos os elementos e as curvas
obtidas indicam que maior eficiéncia de extracdo ocorre utilizando temperaturas mais altas.

Entretanto, optou-se em limitar a temperatura em 100 °C devido a limitagcao do equipamento.

4.3.3 Efeito da variacido da concentracio do acido cloridrico (HCI)

Na Figura 14 apresenta-se o comportamento do efeito da concentragcdo do acido (Cuci)

sobre a eficiéncia do processo de extracdo dos metais de interesse (Mg e Fe), utilizando a
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amostra SMGDS, tempo de reagdo de 2 h e temperatura de processo de 100 °C.

Figura 14 - Comportamento da eficiéncia de extragao de Mg e Fe em fun¢ao da concentragao

do acido cloridrico (Cuci) - SMGDS, t=2 h; T=100 °C
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nota-se na Figura 14 que para ambas as concentracdes molares utilizadas, foi obtida uma
eficiéncia de entorno de 63% para o Mg. Para o Fe verificou-se uma inflexdo quando aumentada
a Cucl.

Assim, os resultados da presente pesquisa mostram que a taxa de eficiéncia da reagdo nao
obteve um aumento significativo com a mudanga de concentragdo molar de HCI, sendo definida

a concentracao de 2,5 M para dar continuidade nos ensaios utilizando o projeto Box-Behnken.

4.3.4 Avaliacao dos residuos solidos obtidos a partir da analise exploratoria

Nas Figura 15 a Figura 17 sdo apresentadas as curvas de DTG referente aos residuos
solidos finais gerados a partir da dissolu¢do 4cida do serpentinito pela analise exploratoria.
Como discutido anteriormente no item 4.1.3 sobre o comportamento térmico da amostra e no
item 4.2 a caracterizacdo do RSF obtida apods a dissolucao acida, os picos apresentaram o

mesmo padrao, porém com intensidade diferente.
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Figura 15 — DTG dos residuos so6lidos finais em fun¢do do tempo - SMGDS, T=60 °C; Cuci=

2,5 M; t=30/60/90/120/180/160 min. Curva DTG tracejada refere-se a amostra in natura
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nas Figura 15 e Figura 16, sdo observados os picos caracteristicos de lizardita (entorno

de 580 °C), antigorita (entorno de 600 °C) e actinolita (entorno de 810 °C) evidenciaram picos

menos intensos conforme o aumento do tempo e da temperatura, respectivamente. Portanto,

com o aumento da temperatura e do tempo a eficiéncia de extra¢do ¢ maior.
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Figura 16 — DTG dos residuos solidos finais em fun¢do da temperatura - SMGDS,
T=60/70/80/90/100 °C; Cucr= 2,5 M; t=120 min. Curva DTG tracejada refere-se a amostra in

natura
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Por outro lado, na Figura 17, os picos de lizardita, antigorita e actinolita foram quase
constantes comparado com o aumento da concentracdo de HCI, indicando que o aumento da

molaridade ndo ¢ significante. Esses resultados servem para validar os resultados de extragao

da andlise exploratodria.



63

Figura 17 — DTG dos residuos so6lidos finais em fun¢ao da concentragdo de HCI - SMGDS,
T=60 ° °C; Cucr= 2,5/3/3,5/4/4,5 M; t=120 min. Curva DTG tracejada refere-se a amostra in

natura
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL BOX-BEHNKEN

Nesta subsecdo apresentam-se os resultados dos ensaios utilizando o delineamento
experimental Box-Behnken a fim de cumprir o objetivo especifico (4).

Nesta etapa utilizam-se amostras de serpentinito com granulometria em faixa aberta
(SMGDS) e os valores ajustados de acordo com os resultados obtidos nos ensaios exploratorios
em relacdo ao tempo de reagdo (t), temperatura de processo (T) e concentracdo do acido

cloridrico (Cuci) para a definicdo dos niveis e da matriz Box-Behnken, como descrito na Tabela

7 e Tabela 8.
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Tabela 7 — Niveis e fatores do planejamento experimental Box-Behnken

Nivel
Fatores
Baixo [-1] | Médio [0] | Alto [+1]
(x1) T/°C 90 95 100
(x2) Cua /M 2 2,5 3
(x3) t/ min 60 120 180

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Considerando os melhores pardmetros no ponto central (nivel médio — 0), a temperatura
utilizada foi de 100 °C no nivel mais alto pelo processo ser avaliado em pressao local.

A matriz de Box-Behnken e as respectivas respostas estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Matrix experimental Box-Behnken

Experimento Fatores codificados Fatores Respostas (%)
X] X2 X3 T/°C | Cuct/M | t/min| Mg Fe
1 -1 -1 0 90 2 120 59,26 56,01
2 1 -1 0 100 2 120 60,85 68,63
3 -1 1 0 90 3 120 60,03 67,05
4 1 1 0 100 3 120 60,09 66,01
5 -1 0 -1 90 2,5 60 58,93 43,22
6 1 0 -1 100 2,5 60 59,09 62,99
7 -1 0 1 90 2,5 180 63,37 61,6
8 1 0 1 100 2,5 180 64,58 66,47
9 0 -1 -1 95 2 60 57,34 44,37
10 0 1 -1 95 3 60 60,2 48,76
11 0 -1 1 95 2 180 61,21 60,78
12 0 1 1 95 3 180 62,97 65,52
13 0 0 0 95 2,5 120 62,04 60,04
14 0 0 0 95 2,5 120 61,55 63,47
15 0 0 0 95 2,5 120 60,83 64,25

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Nota-se na Tabela 8 que para a extragdo do magnésio o experimento 8 (100 °C/2,5 M/180
min) destacou-se dentre os demais, com o maior porcentual de extracdo atingido (64,58%),
enquanto a menor extracdo (57,34%) foi alcancada pelo experimento 9 (95 °C/2 M/ 60 min).

Comparando-se os experimentos 7 € 8, 0s quais possuem em comum a concentracao de
HCl de 2,5 M e o tempo de reacdo de 180 min, obteve-se aproximadamente 1% a mais de
extracdo com a mudanca de 10 °C de temperatura indicando que a variagcdo de temperatura
(90 °C-100 °C) nao foi significativa. Observando-se os experimentos 6 e 8, os quais se diferem
somente pelo tempo de reagdo aumentando de 60 min para 180 min, obteve-se um aumento de
extracdo de aproximadamente 5,5%. Portanto, conclui-se que o tempo de reagao foi o parametro
mais significativo, comparado com a temperatura, de acordo com as respostas dos
experimentos.

Para a extracdo do ferro o experimento que atingiu o maior porcentual de extragdo
(68,63%) foi o experimento 2 (100 °C/ 2 M/ 120 min) enquanto que o de menor extragdo
(43,22%) foi o experimento 5 (90 °C/ 2,5 M/ 60 min). Comparando os experimentos 2 ¢ 4, 0s
quais se diferem pela concentragdo de HCI de 2 M para 3 M, obteve-se uma redugdo nao
significativa. Os experimentos 1 e 2 se diferem pela temperatura o qual favoreceu o aumento
de extracdo foi de 12,6% conforme o aumento da temperatura. Em vista desses resultados, a

temperatura foi muito significativa enquanto que a concentracdo de HCI ndo foi significativa.

4.4.1 Analise de Varidncia (ANOVA)

Na Tabela 9 e Tabela 10 sdo apresentadas as analises de variancia de extragdao do
magnésio e do ferro, respectivamente, a partir da matriz do Box-Behnken.

O nivel de significancia adotado para este estudo foi de 95%, portanto os efeitos das
variaveis de entrada que apresentaram probabilidade maior do que 0,05 (p>0,05) ndo serdo
consideradas estatisticamente significativas. Quanto menor a magnitude do p mais significativo
¢ o coeficiente correspondente (ZHAO et al., 2020a, 2020b).

Verifica-se na Tabela 9 que para a extracdo do magnésio apenas uma variavel
independente foi considerada estatisticamente significativa, sendo ela o tempo de reagdo (x3)
em termo linear, podendo ser comprovada pelos experimentos 6 € 7. Visto que esse resultado
valida a analise exploratdria, pois para a variavel temperatura (x1) na faixa de 90 °C a 100 °C,
a eficiéncia de extracdo comeca a ficar constante. Além disso, a concentragdo molar de HCI
também ndo teve uma variancia significativa. Assim, nas faixas aplicadas, tanto a temperatura

como a concentragdo do acido ndo foram significativas na extragdo do Mg. Portanto, para as
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variaveis de entrada temperatura (xi), concentragdo de HCIl (x2) e tempo (x3), os resultados
indicam que somente o tempo exerce influéncia significativa sobre a resposta, ou seja, a
extracdo do Mg no processo de dissolugdo acida do serpentinito esta em fung¢ao do tempo de

Processo.

Tabela 9 — Resultados da ANOVA do modelo de Box-Behnken referente a extragdo do Mg

Fonte de Graus de Soma Média
variagao liberdade | quadratica quadratica Valor ¥ Valorp
Modelo 9 45,3271 5,0363 5,29 0,041
X1 1 1,1400 1,1400 1,20 0,324
X2 1 2,6796 2,6796 2,81 0,154
X3 1 34,3206 34,3206 36,05 0,002
X11 1 0,1152 0,1152 0,12 0,742
X22 1 5,6697 5,6697 5,96 0,059
X33 1 0,1416 0,1416 0,15 0,716
X12 1 0,5852 0,5852 0,61 0,469
X13 1 0,2756 0,2756 0,29 0,614
X23 1 0,3025 0,3025 0,32 0,597
Residuo 5 4,7602 0,9520
Total 14 50,0873
% de variagdo
explicada (R?) 70.50%
R? (aj) 73,39%

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A ANOVA indica que o modelo ¢ significativo quando o valor de F calculado ¢ superior
ao F critico (tabelado) e o valor-p inferior a 5%, sendo que o F critico foi determinado pela
tabela de distribui¢do F de Fisher-Snedecor 5% (MBUYA et al., 2019). Avaliando os dados da
Tabela 9, o valor-p para a estatistica F ¢ significativo em 0,041, bem como o valor de F
calculado (F0,05 (9,5) = 5,29) ¢ maior que o F critico (F0,05 (9,5) = 4,77) indicando que o
modelo de regressao foi significativo.

Uma das formas de avaliar a qualidade do ajuste do modelo ¢ pelo coeficiente de

determinagdo R?, esse coeficiente indica quanto o modelo foi capaz de explicar os dados, ou
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seja, quanto mais proximo o valor de 1, mais forte ¢ o modelo (AL-KORDY; SABRY;
MABROUK, 2021). O que indica que para o Mg, o modelo explica 90,50% dos dados
experimentais e apenas cerca de 9,5% nao pode ser explicado pelo modelo. O R? ajustado
corrige esse valor para o tamanho da amostra e para quantidade de termos do modelo, com isso
o valor de R? ajustado vai para 73,39% demonstrando que, ainda assim, o modelo ¢ confidvel

no presente estudo.

Tabela 10 — Resultados da ANOVA do modelo de Box-Behnken referente a extracao do Fe

Fonte de Graus de Soma Média
variagao liberdade | quadratica | quadratica Valor | Valor-p
Modelo 9 895,516 99,502 10,49 0,009
X1 1 163,986 163,986 17,30 0,009
X2 1 38,500 38,500 4,06 0,100
X3 1 378,538 378,538 39,93 0,001
X11 1 28,442 28,442 3,00 0,144
X22 1 3,242 3,242 0,34 0,584
X33 1 170,335 170,335 17,97 0,008
X12 1 46,649 46,649 4,92 0,077
X13 1 55,503 55,503 5,85 0,060
X23 1 0,031 0,031 0,00 0,957
Residuo 5 47,405 9,481
Total 14 942,921
% de variagao
explicada (R?) AT
R? (aj) 85,92%

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Utiliza-se as mesmas condi¢des de analise do modelo de extragdo do magnésio para o
ferro. Como apresentado na Tabela 10, as variaveis independentes significativas para a extragao
do ferro foram a temperatura (x1) em termo linear e o tempo (x3) em termo linear e quadratico.
Porém, o tempo em termo linear se destacou dentre as demais varidveis como a de maior efeito,
com o valor-p igual a 0,001. No caso do tempo em termo quadratico o coeficiente se mostrou

negativo, ou seja, quanto menor for os niveis dessa variavel, menor sera a resposta da eficiéncia
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de extragao.

A ANOVA para o modelo do ferro indica ser significativa pois o valor de F calculado
(F0,05 (9,5) = 10,49) ¢ superior ao F critico (F0,05 (9,5) = 4,77) e o valor-p inferior a 5%
(0,009).

Para o ferro o modelo explica 94,97%, o R? ajustado corrige para 85,92%. As equagdes
de regressdao do modelo matematico de segunda ordem quadratico para a extracdo de Mg e Fe
sdo apresentadas nas equagdes [16] e [17]. Tem-se que X1, X2 € X3 sdo os valores das variaveis
independentes de temperatura do processo, concentragdo de HCl e tempo de reagdo,

respectivamente.

y (Mg) = 61,67 + 0,5x; + 0,625x, + 2,125%5 — 0,208x,, — 1,458%,, [16]
+ 0,042X33 - 0,5X1X2 + 0,5X1X3 - 0,25X2X3

y (Fe) = 62,33 + 4,5%, + 2,25%, + 75 + 2,83%4; — 0,67%2; [17]

—6,67x33 — 3,5%1X, — 4x1X3 — 0,09x,X3

As eficiéncias de extracdo do Mg e Fe preditas calculadas pelas Equagdes [16] e [17] e
os valores experimentais sao mostrados na Tabela 11 assim como os erros em percentual. Os
dados mostram que o modelo proposto pode prever com precisdo a etapa de extragdo operada
nas condi¢des estudadas obtendo uma porcentagem de erro baixa, ou seja, abaixo de 5%
(IRFAN et al., 2020).

Em seguida foram realizados os estudos de superficie de resposta, que consistem em
fornecer gréficos de contorno que ilustram a forma pela qual os fatores influenciam a variavel
resposta. Os modelos de superficie de resposta podem ser explorados para determinar condigdes
Otimas para trabalhar (AL-KORDY; SABRY; MABROUK, 2021). Nas Figuras 18 ¢ 19 temos
as representacoes graficas das interagdes das variaveis para a extracdo do magnésio e do ferro,
no qual as superficies de respostas de extragdo de Mg e Fe foram obtidas a partir das equagdes

de regressao.
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Tabela 11 — Valores do modelo de predi¢do e experimental da extragdo de magnésio e ferro

Eficiéncia de extragdo Mg (%) Eficiéncia de extragdo Fe (%)
Experimento

Predicdo | Experimental Erro Predicao | Experimental | Erro
1 58,72 59,26 0,91 54,29 56,01 3,07
2 60,24 60,85 1,00 70,17 68,63 2,25
3 60,64 60,03 1,02 65,51 67,05 2,30
4 60,63 60,09 0,90 67,73 66,01 2,61
5 59,31 58,93 0,64 43,44 43,22 0,51
6 59,54 59,09 0,76 59,94 62,99 4,84
7 62,92 63,37 0,70 64,65 61,6 4,95
8 64,20 64,58 0,58 66,25 66,47 0,33
9 57,51 57,34 0,29 45,87 44,37 3,39
10 59,21 60,2 1,64 50,09 48,76 2,72
11 62,20 61,21 1,61 59,46 60,78 2,18
12 62,81 62,97 0,26 64,02 65,52 2,29
13 61,47 62,04 0,91 62,59 60,04 4,24
14 61,47 61,55 0,12 62,59 63,47 1,39
15 61,47 60,83 1,06 62,59 64,25 2,59

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Observa-se na Figura 18a que as varidveis consideradas foram a temperatura e a

concentracdo de HCI, observa-se que a eficiéncia de extragdo do magnésio ¢ intensificada a

medida que a temperatura se aproxima do nivel alto (100 °C) e a concentragdo de HCI entorno

do nivel médio (2,5 M).
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Figura 18 — Graficos de superficie de respostas e linhas de contorno dos efeitos das variaveis

para a extragdo do magnésio (a) Temperatura (°C) e Cuci (mol/L) (b) Temperatura (°C) e
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Fonte: Produgéo do proprio autor.



71

Figura 19 — Graficos de superficie de respostas e linhas de contorno dos efeitos das variaveis
para a extragdo do ferro (a) Temperatura (°C) e Cuci(mol/L) (b) Temperatura (°C) e Tempo
(min) (c¢) Cuci (mol/L) e Tempo (min)

30
69,75
67,50
65,25
% ’s 63,00
= 60,75
2
o 58,50
56,25
2,0 5400
90 95 100
Temperatura (°C)
(@)
180 '
68,25
64,50
60,75
€
% 120 57,00
53,25
5
= 49,50
45,75
% 42,00
90 95 100
Temperatura (°C)
(b)
180
< 63,25
60,50
57,75
=
'% 120 55,00
52,25
5
= 49,50
46,75
44,00
Q 60 ’
f)@ 20 25 3,0
b oy A I Cy (mOIL)
(©)

Fonte: Produgao do proprio autor.

Na Figura 18b, as varidveis apresentadas sdo as de temperatura e a do tempo, notou-se
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que a eficiéncia de extracdo tende a aumentar quando as duas varidveis se encontram no nivel
maximo (100 °C — 180 min). Na Figura 18c, as varidveis consideradas foram a concentracao de
HCl e o tempo, observou-se que com a concentragao de HCI entorno do nivel médio (2,5 M) e
o tempo no nivel maximo (180 min) favoreceu o aumento da eficiéncia de extragcdo. Portanto,
as melhores condigdes experimentais para a eficiéncia de extracdo do magnésio seria a
temperatura de 100 °C, concentra¢do de HCI de 2,5 M e o tempo de reacdo de 180 min, o qual
valida o experimento 8 da matriz do Box-Behnken com 64,58% de extragao.

Considerando a Figura 19a, notou-se que para o aumento da eficiéncia de extracdo do
ferro, a variavel temperatura deve estar no nivel maximo (100 °C) e a varidvel de concentracao
de HCI entorno do nivel baixo para o médio, ou seja, na faixa de 2M a 2,5M. Na Figura 19b,
favoreceu o aumento da eficiéncia de extragdo a variavel tempo em torno do nivel médio (120
min) e a variavel temperatura no nivel maximo (100 °C). Na Figura 19c, nota-se que foi
intensificado o aumento de extracdo do nivel médio para alto tanto em relacdo a variavel tempo
(120 min — 180 min) quanto em relagdo a concentra¢dao de HCI (2,5 M — 3 M). De acordo com
as figuras 19a e 19c, os resultados da concentracdo de HCl quando ha interacdo com a
temperatura € o tempo mostraram uma diferenga na molaridade conforme o aumento da

eficiéncia de extracdo, porém o ponto comum entre eles ¢ o0 2,5 M.
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5 CONCLUSAO

No presente estudo foi avaliado o efeito dos parametros experimentais sobre a etapa de
dissolugdo acida de um serpentinito de baixa eficiéncia na extracdo de Mg e Fe, visando a
aplicacdo no processo de carbonatacdo mineral indireta.

A matéria prima utilizada foi preparada e caracterizada, sendo verificado nas fases
mineraldgicas que a rocha de serpentinito de Minas Gerais apresentou em sua composi¢ao 0s
minerais talco, antigorita, lizardita e acnotila. Pela analise de composi¢do quimica, observou-
se que a matéria prima possui em média 28,6% de MgO e 9,9% de Fe203, que pode ser adequado
para uso em processo de carbonatagdo mineral.

Em ensaios preliminares, avaliou-se o efeito da granulometria na etapa de dissolugdo
acida, considerando-se duas amostras de serpentinitos, denominadas por SMGDS (obtida em
faixa granulométrica aberta com didmetro médio 0,239 mm) e SMGAB25AL (granulometria
estreita abaixo de 0,025 mm). Foi verificado que, embora a amostra SMGAB25AL tenha sido
ativada mecanicamente, ndo houve um aumento significativo na eficiéncia de extracao de Mg.

Utilizando-se a amostra SMGDS, foram conduzidos ensaios exploratérios e verificou-se
que o tempo de reagao de 2 h, temperatura de processo de 100 °C e a concentragao de HCI 2,5
M, sdo os mais adequados para definir a matriz de delineamento experimental Box-Behnken.

As condic¢des experimentais ideais foram determinadas por um projeto Box-Behnken
(BBD) para investigar a etapa de lixiviagdo dos elementos de interesse (Mg e Fe) presentes no
serpentinito utilizando o &cido cloridrico. A significancia dos termos do modelo foi avaliada
estatisticamente, mostrando que o tempo (x3) em termo linear foi significativo para o modelo
de extracdo do magnésio. Para o modelo do ferro os termos significativos foram a temperatura
(x1) em termo linear e o tempo (x3) em terno linear e quadratico.

O modelo Box-Behnken se mostrou estatisticamente adequado na obtengdo do coeficiente
de rendimento de extracdo de Mg e Fe, sendo que os resultados previstos no modelo sao
concordantes com os valores experimentais, com significancia de menos 5%.

As condi¢des de melhor ajuste no processo de dissolugdo foram representadas nas
superficies de resposta, indicando que para o0 Mg os parametros de melhor ajuste estdo em torno
de 100 °C para temperatura, 2,5 M de concentracdao do HCI e 180 min de tempo de reagdo
(64,58%). Para a extrag@o do ferro, o melhor ajuste foi, aproximadamente, em temperatura de
100 °C, concentracao de HCl de 2,5 M e tempo de reagdo de 120 min.

Os resultados da matriz de Box-Behnken confirmam os resultados da analise exploratoéria,

mostrando que a metodologia ¢ adequada e indicam que os resultados podem ser promissores
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no uso da matéria prima estudada em processo de carbonatagdo mineral indireta.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Em trabalhos futuros, dando continuidade a esta pesquisa de mestrado, pretende-se
realizar os experimentos em temperaturas superiores a 100 °C, modificando a pressdo no
sistema pelo uso de reator de pressao.

Investigar o comportamento da estrutura do talco observada na rocha serpentinito, uma
vez que este ¢ mais dificil de extrair devido a sua complexidade mineraldgica’.

Considerando que a presenca do 6xido de maior concentra¢ao na matéria prima foi Si0»
(média de 56,6%), em estudos futuros para uso do serpentino utilizado serd necessario o

monitorado da presenca de Si solugdo final, pois ele limita a formagao de carbonatos.
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APENDICE A - Preparaciio das amostras de serpentinito

Quando um material ¢ moido, obtém-se uma mistura de particulas com diferentes
tamanhos, sendo necessario fazer a analise granulométrica a fim de verificar a massa de cada
faixa granulométrica. Nas andlises granulométricas, utilizou-se um agitador de peneiras
eletromagnético de bancada para 6 peneiras da série Tyler, marca Solotest.

Ha diferentes formas de determinar a granulometria médias de uma amostra. Uma das
formas refere-se a obter uma granulometria com distribui¢do de tamanhos mais homogénea,
compondo uma faixa mais estreita possivel e, assim, minimizar o efeito da distribuicao
granulométrica (Avila, 2008). Neste caso, utilizam-se duas peneiras sucessivas da série Tyler e
separa-se 0 material que passou pela peneira superior (a de maior abertura) e ficou retido na
peneira inferior (menor abertura). O didmetro médio ¢ obtido pela média do didmetro das duas
peneiras utilizadas.

Entretanto, em alguns casos a quantidade de matéria prima ¢ limitada e ¢ necessario
utilizar o material em faixa aberta. Uma outra forma de obter a granulometria média, refere-se
ao didmetro médio de Sauter, no qual desconsidera-se a esfericidade da particula (Avila, 2008).
Neste caso, calcula-se a fracdo maéssica (xi), equacao [18] e o didmetro médio (d;) entre duas
peneiras selecionadas (superior e inferior), equagdo [19], obtendo-se o diametro médio da

particula (dm) de mistura de particula, conforme equacao [20].

oS [18]

4= 1D, +D,..) [19]

(S0

Esta ¢ uma forma simples de determinar o didmetro médio de uma mistura de particulas,
porém ¢ necessario cuidado na escolha das peneiras a fim de evitar distribui¢cdo de tamanho das
particulas descontinua (multimodal).

Para conhecer a granulometria do material recebido, bem como avaliar a quantidade retida
e definir a primeira peneira para o calculo do didmetro de Sauter, foi realizado um peneiramento
com as peneiras disponiveis no LCs. As peneiras foram dispostas no sistema de peneiramento
de menor abertura da malha (0,025 mm - primeira peneira) até a de maior abertura (0,850 mm

- ultima peneira). A massa de serpentinito utilizada na analise granulométrica foi de 470 g,
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sendo observado que esta massa ndo deve ocupar mais que a metade do volume da peneira. Na

Figura 20 apresenta-se a distribui¢do massica obtida em cada peneira.

Figura 20 - Distribui¢ao massica obtida no peneiramento da amostra SMG recebido
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se que na peneira de abertura 0,850 mm ficou retida a maior quantidade de material
e que podera interferir de forma significativa nos experimentos. O objetivo da pesquisa €
também utilizar granulometrias menores 0,850 mm e, assim, optou-se por realizar a andlise
granulométrica do diametro médio de Sauter a partir da peneira com abertura de 0,710 mm.
Calculou-se o fator de tabelamento (0,710 mm/6 peneiras) que foi de 0,118 mm. Utilizou-se a
planilha apresentada na Tabela 12 para a escolha das proximas peneiras, sendo: a partir da
primeira peneira selecionada (0,710 mm) busca-se nesta coluna o valor mais proximo do fator
de tabelamento (0,118 mm), que no caso foi o valor de 0,110 mm; a primeira coluna da planilha
referente a este valor refere-se a peneira de 0,600 mm. Repete-se novamente para a peneira de
0,600 mm, bem como para as peneiras posteriores.

As linhas utilizadas para a selegdo das peneiras estdo sombreadas (Tabela 12), indicando
as peneiras selecionadas para o peneiramento, sendo elas: 0,710 mm, 0,600 mm, 0,500 mm,

0,355 mm, 0,250 mm e 0,126 mm.



Tabela 12 - Planilha utilizada para a sele¢ao das peneiras adequadas para compor uma faixa aberta - fator de tabelamento: 0,118 mm
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Dj Diametro (D;) - (mm)

(mm) 76 675 | 0,038 | 0,045 ‘ 0,053 ‘ 0,063 | 0,075 | 0,090 ‘ 0,106 ‘ 0,125 | 0,150 | 0,180 ‘ 0,212 ‘ 0,250 | 0,300 | 0,355 ‘ 0,425 ‘ 0,500 | 0,600 | 0,710
0,025 0 0,013 0,020 0,028 0,038 0,050 0,065 0,081 0,100 0,125 0,155 0,187 0,225 0275 0,33 0,400 0475 0575 0,685
0,038 - 0 0007 0015 0,025 0,037 0052 0068 0087 0,112 0,142 0,174 0212 0262 0,317 0,387 0462 0,562 0,672
0,045 - - 0 0,008 0018 0,030 0,045 0,061 0,080 0,105 0,135 0,167 0205 07255 0,310 0380 0455 0,555 0,665
0,053 - - - 0 0010 0022 0,037 0,05 0,072 0,097 0,127 0,159 0,197 0,247 0302 0372 0447 0,547 0,657
0,063 - - - - 0 0012 0027 0,043 0,062 0,087 0,117 0,149 0,187 0,237 0292 0362 0437 0,537 0,647
0,075 - - - - - 0 0,015 0031 0050 0,075 0,105 0,137 0,175 0,225 0,280 0350 0425 0,525 0,635
0,090 - - - - - - 0 0016 0035 0,060 0,09 0,122 0,160 0210 0,265 0,335 0410 0,510 0,620
0,106 - - - - - - - 0 0,019 0044 0074 0,106 0,144 0,194 0249 0,319 0,394 0494 0,604
0,125 - - - - - - - - 0 0025 0055 0,087 0,125 0,175 0230 0300 0375 0,475 0,585
0,150 - - - - - - - - - 0 0,030 0,062 0,100 0,150 0,205 0,275 0350 0,450 0,560
0,180 - - - - - - - - - - 0 0,032 0070 0,120 0,175 0,245 0320 0,420 0,530
0,212 - - - - - - - - - - - 0 0038 008 0,143 0,213 0,288 0,388 0,498
0,250 - - - - - - - - - - - - 0 0,05 0,105 0,175 0250 0350 0,460
0,300 - - - - - - - - - - - - - 0 0055 01125 0,200 0,300 0,410
0,355 - - - - - - - - - - - - - - 0 0,07 0,145 0,245 0,355
0,425 - - - - - - - - - - - - - - - 0 0075 0175 0,285
0,500 - - - - - - - - - - - - - - - - 0 0,100 0210
0,600 - - - - - - - - - - - - - - - - - 0 0,110
0,710 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 0

Fonte: Autoria propria.
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Fez-se a montagem da bancada de peneiramento considerando as peneiras selecionadas e
procedeu-se peneiramento de (300+10) g do serpentinito por 20 min, na frequéncia de 8/s.
Pesou-se a massa do material retido em cada peneira (Mi), obtendo-se a distribui¢gdo massica

apresentada na Figura 21 para a amostra denominada por SMGDS.

Figura 21 - Distribui¢ao massica - SMGDS
80

70

60
50

40

304

Massa (g)

204

10

710 600 500 355 250 125 Fundo
Diametro (um)

Fonte: Autoria propria.

Nota-se na Figura 21 que mesmo utilizando o método descrito anteriormente ndo foi
possivel obter uma distribuicdo unimodal, que possivelmente deve-se a caracteristica
geométrica das particulas.

Para o célculo do diametro médio, a Tabela 13 foi construida, na qual calculou-se o x; e
di de acordo com a equacgdes [18] e [19], respectivamente, obtendo o diametro médio de Sauter
(dm) pela equacao [20] no valor de 0,239 mm para a amostra SMGDS.

Com a finalidade de obter uma granulometria menor e avaliar o efeito da distribui¢ao
granulométrica, foi realizada a moagem do serpentinito na forma como recebido. Utilizou-se
um moinho de Jarro SL-35, com bolas de alumina de trés tamanhos sendo eles pequeno, médio
e grande, por um periodo de 4 h. Apds a moagem, fez-se o peneiramento umido com alcool
utilizando um agitador de peneiras para a selecao de tamanho de particulas abaixo de 25 pm. A

amostra obtida foi denominada por SMGAB25AL



Tabela 13- Analise granulométrica - SMGDS

Diametro das Faixa Granulométrica Mi di . xi/di
peneiras (um) (mm) (2) (mm) H (mm™)
0,710 Acima de 0,710 28,13 0,710  0,0937 0,132
0,600 0,710 - 0,600 37,42 0,655 0,1246 0,190
0,500 0,600 - 0,500 22,42 0,550 0,0746 0,136
0,355 0,500 - 0,355 30,09 0,428 0,1002 0,234
0,250 0,355-0,250 47,06 0,303 0,1567 0,518
0,125 0,250 - 0,125 71,24 0,188  0,2372 1,265
Fundo Abaixo de 0,125 64,01 0,125 0,2131 1,705
Soma 300,37 2,958 1,000 4,180

Fonte: Autoria Proépria.
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APENDICE B - Determinaciio de volume de acido cloridrico necessario para a reaciio

em quantidades estequiométricas

De acordo com a analise de FRX (Tabela 5), 0 magnésio e o ferro presente na amostra de
serpentinito utilizado no estudo estao na forma de 6xidos, sendo eles 6xido de magnésio (MgO)
e 0xido de ferro (III) ou 6xido férrico (Fe203).

As equacdes quimicas balanceadas para o MgO e Fe>Os s@o apresentadas nas equagdes

[21] e [22], respectivamente.
MgO + 2HCI — MgCl, + H.O [21]
Fe>O3 + 6HCl — 2FeCls + 3H,0 [22]

O niimero de mols referente ao MgO da amostra ¢ dado a equagdo [23], sendo m a

quantidade de massa (g); MM a massa molar do elemento (g/mol).
n=— [23]
Para calcular o volume de HCI utiliza-se a equacao [24], sendo M a concentragdo molar.
n
V = M 1000 [mL] [24]

Nos ensaios de dissolugdo 4acida, fixou-se a massa de amostra em 5,4 g e calculou-se a
quantidade estequiométrica de HCI necessario para extrair o Mg e Fe a partir das amostras de
serpentinito, considerando concentragdes molares para o acido de 2,5M e 4M. O resumo dos

calculos ¢ apresentado na Tabela 14.



Tabela 14 - Volume do acido (HCIl) em quantidades estequiométricas necessario para a

extracdo de Mg e Fe

SMGDS SMGAB25AL
Pardmetros MgO FexO3 MgO FexO3
eq. [21] eq. [22] eq. [21] eq. [22]
MM 40,304 159,687 40,304 159,687
m (g) [Tabela 5] 27,754 10,422 29,433 9,380
n (mol) eq. [23] 0,689 0,065 0,730 0,059
nuc1 Mg (1:2) / Fe (1:6) 1,377 0,392 1,461 0,352
nyci para 5,4 g amostra 0,074 0,021 0,079 0,019
Ve (2,5 M) eq. [24] 29,7 8,5 31,5 7,6
Ve (3,0 M) eq. [24] 24,8 7,0 26,3 6,3
Ve (3,5 M) eq. [24] 21,2 6,0 22,5 54
Vhcl (4,0 M) eq. [24] 18,6 53 19,7 4,8
Vual (4,5 M) eq. [24] 16,5 4,7 17,5 4,2

Fonte: Autoria propria.
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