X CONGRESSO BRASILEIRO E IV CONGRESSO PAN AMERICANO

DE ANALISE TERMICA E CALORIMETRIA
Abratec
T o2 17 — 20 de abril de 2016 — S&o Paulo — SP - Brasil

USO DA ANALISE TERMlCAN NA AVALIACAO DA DISSOLUCAO Ag:lDA DE
SERPENTINITO PARA APLICACAO NO PROCESSO DE CARBONATACAO MINERAL

ARCE, G.L.A. F.1?2, FACIO, V.0.%, VIEIRA, K.R. M., LUNA, C.M.R., CARVALHO Jr., J.AL, SOARES
NETO, T.G.2, AVILA, L.V
1 UNESP - Univ Estadual Paulista, DEN; 2 INPE - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, LCP.
*javila@feg.unesp.br

Resumo

Aplicou-se a metodologia de Taguchi para estudar os fatores que influenciam no processo de
dissolucéo acida de um serpentinito brasileiro. No processo foram gerados residuos solidos soluces
finais. A analise termogravimétrica (TG) foi utilizada para avaliar os residuos sélidos obtidos no
processo e obter a energia de ativagcdo em fungéo da conversao (E«). Determinou-se o teor de Mg e
Fe nas solugBes finais por ICP-OES. Os valores médios de Eo. de ativacdo obtidos foram
(200,89+37,03) kJ/mol e (207,14+15,90) kJ/mol para o serpentinito in natura e residuo sélido,
respectivamente. A dissolugdo &cida foi influenciada principalmente pela temperatura, seguida pela
concentracdo do acido e foi pouco influenciada pelo tamanho médio das particulas.
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Abstract

The Taguchi method was applied in order to study the factors that influence the acid dissolution
process of a Brazilian serpentinite. Solid residues and final solutions were generated in the process.
Thermogravimetric analysis (TGA) was used to evaluate the solid residues obtained in the process,
and to obtain the activation energy as a function of conversion (Ec). It was determined Mg and Fe in
the final solutions by ICP-OES. The average activation Eq values were (200.89 + 37.03) kJ/mol and
(207.14 + 15.90) kJ/mol for raw serpentinite and solid waste, respectively. The acid dissolution was
mainly influenced by temperature, followed by acid concentration, and had low influence from
average particle size.
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1.INTRODUGCAO

A carbonatacdo mineral (CM) refere-se a uma das tecnologias de captura e sequestro de carbono
que visa mitigar o dioxido de carbono (CO2) antropogénico mediante sua fixacdo na forma de um
carbonato (OLAJIRE, 2013). Os minerais silicatos sdo consideradas as matérias primas mais
apropriadas para uso na CM devido ao alto teor de Mg, Ca e Fe contidos em sua estrutura e sua
abundancia na crosta terrestre (TEIR et al., 2009). Utiliza-se a dissolucdo &cida para facilitar o
contato dos metais com o CO> a ser capturado, formando carbonatos (LACKNER et al., 2012).

2.0BJETIVO
Aplicar a metodologia de Taguchi para estudar os parametros que influenciam na dissolucéo acida
de um mineral silicato através da andlise do residuo solido e solucéo final gerados no processo.
3.MATERIAIS E METODOS
Avaliou-se um serpentinito fornecido pela SAMA S.A., de Goiania/GO (S-GO), contendo 20,20%
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de Mg, 9,23% de Fe e 0,34% de Ca (em % m/m). Anélise de raio-x mostraram a presenga dos
minerais crisotila e lizardita [MgsSi.Os(OH)4], brucita [Mg(OH)2] e de magnetita (FezO4).

Aplicou-se o planejamento experimental, arranjo ortogonal L9, proposto pela metodologia de
Taguchi. A partir da matriz do planejamento procederam-se 0s ensaios de dissolucdo acida, com
HCl em quantidades estequiométricas, variando-se a granulometria média do serpentinito, a
concentracdo de HCI e temperatura de processo. Foram executados 9 ensaios e em cada ensaio
foram gerados um residuo sélido retidos no filtro e uma solucéo final (filtrado). Foram calculados
os efeitos dos fatores sobre a variavel resposta relacionada a perda de massa do residuo sélido (pela
andlise TG) e extracdo de magnésio e ferro na solucgdo final (pela analise de ICP-OES).

Um sistema simultaneo TA Instruments Q600 e cadinho de alumina foram utilizados para os
ensaios TG do serpentinito in natura e residuos obtidos na dissolucdo acida. Os ensaios TG foram
executados com massa de amostra de (45,53 + 0,33) mg, faixa temperatura de 30°C a 1100°C em ar
sintético com vazao de 100 mL/min. Aplicou-se o Model Free Kinetics na obtencdo da energia de
ativagdo em e ensaios isoconversionais em 3 razdes de aquecimento (10, 15 e 20°C/min).

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 apresenta-se a matriz do delineamento experimental. A coluna 1 apresenta o nimero do
teste. As colunas 2, 3 e 4 indicam os fatores codificados (A, B, C) os quais referem-se aos
parametros granulometria (¢), concentragdo do &cido cloridrico (Chci)) e temperatura (T),
respectivamente, em 3 niveis (1, 2, 3). As colunas 5, 6 e 7 sdo apresentados 0s valores reais para 0s
3 niveis, ou seja, ¢ = 64, 115,5 €256 um, Chci=1,2e4 Me T =30,50e 70 °C. Nas colunas 8 e 9
sdo identificados os produtos finais, ou seja, o residuo sélido (RF) e a solucdo final (SF). Devido ao
baixo teor de Ca presente na amostra in natura, este elemento nao foi determinado na solucéo final.
Nas colunasl10, 11 e 12 apresentam-se as respostas obtidas em cada ensaio.

Tabela 1: Matriz de planejamento e respostas obtidas: perda de massa (PM) do residuo e fracdes
de Mg (Ywmg) e Fe (Yre) presentes na solucéo final.
Fatores Codificados Fatores Numéricos Produtos Finais Respostas

Teste ® Char T PM Ymg Yee
ACBC M M) (0 %) %) (%)

Residuo  Solugéo

1 1 1 1 64 1 30 10RF 10SF 11,242 17,83 23,46
2 1 2 2 64 2 50 20RF 20SF 8,235 34,3 30,07
3 1 3 3 64 4 70 30RF 30SF 6,759 37,81 33,96
4 2 1 2 115,5 1 50 40RF 40SF 8,983 34,27 28,19
5 2 2 3 115,5 2 70 50RF 50SF 7,583 32,89 27,33
6 2 3 1 115,5 4 30 60RF 60SF 9,986 31,58 33,7
7 3 1 3 256 1 70 70RF 70SF 8,742 43,42 34,01
8 3 2 1 256 2 30 80RF 80SF 10,231 28,24 25,53
9 3 3 2 256 4 50 90RF 90SF 7,118 38,22 35,88

Na Figura la apresenta-se as curvas TG/DTG para o serpentinito in natura (S-GO). Considerando-
se estudos da literatura (BALUCAN et al., 2013; DLUGOGORSKI; BALUCAN, 2014), atribuem-
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se 0s picos da DTG em torno de 140 e 393°C a decomposicéo da brucita e os picos em torno de 610
e 660 °C a decomposicdo térmica da crisotila e lizardita, respectivamente. Ap6s a dissolugdo
quimica, verifica-se para a amostra 70RF (Figura 1b) mudancas nas curvas TG/DTG devido a
lixiviacdo dos elementos contidos no serpentinito, principalmente Mg e Fe. A Figura 1c apresenta
as curvas DTG de todos os residuos obtidos, evidenciando-se o efeito das condi¢cdes experimentais
no residuo sélido obtido.

Para comparar com a amostra in natura, no estudo cinético escolheu-se o residuo referente ao teste
com a maior extracdo de Mg (Ywmg) em solugdo (amostra 70RF), desconsideram-se 0s eventos de
perda de umidade. As curvas da energia de ativacdo (E«) em fungéo da conversdo (o) para 0 S-GO
e 70RF sdo apresentadas nas Figura 1d e 1le, respectivamente, onde é possivel observar
comportamentos diferenciados. Na amostra in natura nota-se que os valores de Eq inicialmente sao
baixos e aumentam progressivamente em funcdo da conversao. No caso do residuo, maiores valores
de Eq estdo em torno de a=0,2 e a partir deste ponto os valores diminuem progressivamente. Nota-
se que o processo de dissolucdo levou a diminuicdo nos valores de Eq principalmente na regido de
500-700°C indicando a decomposicdo da crisotila e lizardita. Os valores de Eo médios foram
préximos, sendo iguais a (200,89+37,03) kJ/mol e (207,14+15,90) kJ/mol para a amostra in natura
e residuo sélido, respectivamente.
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Figura 1: (a) Curvas TG/DTG do S-GO, (b) Curvas TG/DTG do 70RF, (c) curvas DTG de todos
os residuos da dissolucéo quimica; (d) Curvas Ea x a do S-GO e (e) Curvas Eq« x o do 70RF.

Na Figura 2 apresenta-se os efeitos dos fatores sobre a média: na perda de massa dos residuos e
fracdo de Mg e Fe na solucdo. Na anélise geral considera-se que o melhor resultado € para o caso de
maior perda de massa (relacdo sinal/ruido: menor € melhor), e maior extracdo Mg e Fe (relacéo
sinal/ruido: maior é melhor). Observa-se na analise dos residuos que a granulometria ndo teve
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efeito, porém melhores resultados na extracdo foram obtidos na maior granulometria (256 um).
Com relacdo aos outros parametros, a eficiéncia na extracdo de Mg e de Fe pode ser alcancada nas
condi¢cdes maior concentracdo de HCI (4M) e maior temperatura (70 °C). Ressalta-se que 0
resultado comparativo entre as analises dos residuos (por TG) e solucBes (por ICP-OES) foram
coerentes, mesmo para estes ensaios que sdo preliminares. Nos ensaios finais a metodologia

lavagem foi otimizada.
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Figura 1: Efeito dos fatores sobre a média: na perda de massa dos residuos e fracdo de Mg e Fe na
solucéo.
5.CONCLUSAO
Os resultados mostraram que avaliacdo dos residuos solidos obtidos na dissolugdo cida através das
curvas TG/DTG deram subsidio na avaliagdo dos efeitos dos fatores estudados, sendo estes
complementares aos ensaios de ICP-OS utilizados para avaliar a extracdo de Mg e Fe nas solucfes

finais.
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