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RESUMO

Este trabalho objetivou o estudo da mineralizacdo do gas carbbnico em solucdes
sintéticas que simulem efluentes industriais salinos e concluir sobre o potencial de
sequestro de carbono através deste metodo. Em varios processos industriais, como o
processo de obtencdo de potéssio por lavra por dissolu¢do ou mesmo na industria
petrolifera ocorre a queima de combustiveis fosseis concomitantemente a geragdo de
efluentes salinos. A oportunidade de se sequestrar o carbono através da carbonatacéo
destes efluentes é entdo evidente, com reducdo de emissdes atmosféricas e, dependendo
dos produtos de reacdo obtidos, a reducdo de efeitos como o potencial de incrustacéo

para reuso da &gua ou até mesmo o aproveitamento comercial dos precipitados gerados.

Simulou-se a reacdo com CO,, através do software OLI®, de dois tipos de efluentes:
concentrado de eletrodialise reversa e efluente de lavra por dissolucdo do mineral
carnalita. O concentrado de eletrodialise reversa pode exibir baixa forca i6nica (<0,1
mol/kg), enquanto o efluente de lavra por dissolucdo geralmente possui forca idnica
bem elevada (> 1,0 mol/kg) antes de sua preparagdo para o descarte em corpos hidricos.
A carbonatacdo em laboratério de solugdes foi conduzida em um reator de 1L, sob
controle de temperatura e monitoramento da vazdo de gas. A solucdo-mae foi
caracterizada e tambeém os sdlidos formados identificados. Os resultados experimentais
foram comparados com aqueles obtidos por simulacdo com o OLI®.

A simulacdo apresentou-se acurada com o0s resultados experimentais para a solucdo
sintética do concentrado de eletrodidlise reversa. Apresentou resultados bastante
positivos para diminui¢do dos contetdos de Ca e Sr em solucéo, precipitados na forma
de carbonatos. Este resultado leva diretamente ndo s6 a comprovagdo do potencial do
sequestro de carbono nesta condicdo como também apresenta como vantagem a reducéo
do potencial de incrustacdo da solucdo, aumentando suas chances de reuso. Ja com a
solucdo que simulava o efluente de lavra por dissolugcdo, com o constituinte mais
abundante sendo o Mg, observou-se a formacdo de um sélido amorfo contendo
carbonatos, mas também hidroxidos, fato que pode concorrer com a formacdo de
carbonatos neste caso. As reacOes de carbonatacdo envolvendo o Mg e ambientes

ibnicos mais complexos carecem de maiores investigacoes.
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ABSTRACT

The aim of this study was to study the mineralization of carbon dioxide in synthetic
solutions that simulate saline industrial effluents and includes the potential for carbon
sequestration. In various industrial processes such as the process of obtaining potassium
by solution mining or in the oil industry, fossil fuels are burnt concurrently to generate
saline effluent. The opportunity to sequester carbon through capturing the carbon
dioxide from the flue gas and subsequently performing the carbonation of these
effluents is evident, with the reduction of atmospheric emissions also, depending on the
reaction products obtained, the potential reduction of fouling or even commercial use of

the precipitates generated is possible.

The carbonation reaction was simulated through OLI® software using two types of
effluents: reverse electrodialysis concentrate and solution mining effluents (from
carnallite processing). This choice is in the nature of the brine. The reverse
electrodialysis concentrate can exhibit low ionic strength, while the solution mining
effluent generally has high ionic strength before preparation for disposal in water
bodies. Laboratory scale experiments were then performed on both. The solution ehich
was characterized and also the obtained solid identified. Results from the simulation and
the laboratory experiments were then compared.

The simulation results were in line with the experimental results for synthetic solution
of reverse electrodialysis concentrate. It showed very positive results for the reduction
of calcium and strontium grades in solution, while also precipitating carbonates. This
result leads to the carbon sequestration but also to reducing the potential effect of
fouling in this type of solution, thus increasing the chances of water reuse. However,
with the solution simulating the dissolution mining effluent, the most abundant
constituent being magnesium, the results showed an amorphous solid which not only
contained carbonates, but also hydroxide, which may compete with the formation of
carbonates. The carbonation reaction involving magnesium and more complex ionic

environments requires further investigations.



1. Introducéao

Desde a Revolucdo Industrial, no século XIX, as fontes antropogénicas de geracdo de
gases de efeito estufa (GEE) vém se intensificando com a queima de combustiveis
fésseis como o carvdo, gas natural e derivados de petréleo. Cada vez mais a divulgacao
de resultados de pesquisas cientificas sobre a influéncia do efeito estufa no
deslocamento do equilibrio climéatico global demonstra a importancia de se buscar
fontes alternativas de energia, melhorar o desempenho dos combustiveis geradores de
energia ja existentes e acima de tudo controlar e diminuir a geragdo dos GEE.

O principal gas de efeito estufa, tanto devido a grande quantidade gerada e também a
sua influéncia na intensidade do proprio aumento da temperatura global é o didxido de
carbono ou gés carbénico (CO,) (Baird, 1999; Figueroa et al.,2008). O gas carbdnico
estd na composicdo da atmosfera terrestre em aproximadamente 0,4% e tem em suas
absorc¢es vibracionais na frequéncia do infravermelho a causa do bloqueio da radiacéo
do calor da Terra (Atkins et al., 2008). Sua contribuicdo sobre os efeitos do
aquecimento global € grande. Estimativas apontam que 60% do efeito estufa é devido a

guantidade total de CO, presente na atmosfera (Yang et al.,2008).

Estudos tém sido desenvolvidos para reduzir a emissdo de CO, através do uso de varias
tecnologias. O conjunto de medidas para capturar ou sequestrar o dioxido de carbono
emitido, mudar seu estado fisico de tal forma que se possa transporta-lo e ainda as
diversas formas de disposicdo final para este gas € identificado na literatura como
Captura e Estocagem de Carbono (CEC) (Gibbins e Chalmers, 2008; Pires et al., 2011;
Figueroa et al., 2008). Esta abordagem oferece uma potencial reducdo das emissdes de
CO; em 50% dos niveis de 2005 até o ano de 2050 (White et al., 2011). A Figura 1-I
mostra a evolu¢do do CO, na atmosfera terrestre no Gltimo milénio e em destaque o

aumento da concentracdo deste gas de 1958 a 2004 (Song, 2006).
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Figura 1-1: Evolucéo de gas carbdnico na atmosfera (Song, 2006)
Em relacdo a captura do gas carbOnico e o processo intrinseco de combustdo, trés
tecnologias sdo de destaque na literatura segundo Olajire (2010):
e Tecnologias de p6s combustdo, que envolvem a separacdo do CO, contido no
gas de combustéo gerado;
e Tecnologias de pré-combustdo, onde o combustivel é reagido com oxigénio, ar
ou até mesmo vapor e so depois €é dirigido a combustdo gerando principalmente
CO e gés hidrogénio; o mondxido de carbono é levado de forma controlada até
um reator catalitico onde finalmente é transformado em CO;
e Tecnologia de oxicombustdo onde ocorre a mistura do combustivel com
oxigénio puro e a geragdo de CO, é muito mais intensa, facilitando sua

separagéo.

No entanto todos esses métodos discriminados anteriormente tem a desvantagem de uso
adicional de energia se comparado aos processos de combustdo conhecidos sem as
tecnologias de captura envolvendo a combustdo, ou seja, 0 operador precisa enxergar

valor econdmico na reducgdo de suas emissdes de gas carbdnico para que haja interesse



no uso destas tecnologias ou que a legislacdo determine, de alguma maneira, que estes
processos sejam incluidos em sua linha de producdo (Gibbins e Chalmers, 2008). Assim
0 uso de tais métodos ainda carece de maiores investimentos e investigacdes para que

possam ser amplamente aceitos no meio industrial e politico.

Hé& outros métodos de captura de carbono que se apresentam mais atrativos do ponto de
vista econdémico. Estes métodos envolvem técnicas de mineralizacdo (ou carbonatagéo),
inclusive com a possibilidade de aproveitamento econémico dos subprodutos gerados
(Zevenhoven et al., 2006).

Na mineralizacdo, o dioxido de carbono é reagido com minerais para a producdo de
carbonatos. Esta reacdo pode ser feita in-situ ou ex-situ (Sanna et al., 2014; Wolff-
Boenisch et al., 2011). No processo in-situ 0 CO, € injetado diretamente em rochas,
aquiferos ou mesmo em regides profundas do oceano onde ha a presenga de minerais ou
compostos de magnésio e célcio para produzir novos compostos carbonatados que
apresentam solubilidade muito baixa. No entanto os custos de manutencdo para
estocagens de longo prazo e também de monitoramento podem levar a valores
proibitivos (Wolff-Boenisch et al., 2011). As vantagens do processo ex-situ sobre a
estocagem geoldgica ou em oceanos inclui a maior capacidade e tempos mais longos de
estocagem, menor risco de vazamentos e até mesmo producdo de energia devido a

possiveis reacdes exotérmicas envolvidas (Hemmati et al., 2014).

No caso do processo ex-situ, 0 sequestro de carbono pode se dar em meio aquoso ou
ndo. O gas carbdnico pode, por exemplo, ser reagido com sélidos como CaO ou MgO
para finalidades especificas e assim gerar uma camada de carbonato (Pacheco F.
G.,2012). Em outro exemplo Sanna et al. (2014) citam a carbonatacéo direta de silicatos
de magnésio pelo dioxido de carbono, embora altas pressdes entre 100-150 bar sejam

exigidas para que a reacao direta gas-sélido acontega.

Fricker e Park (2013) afirmam que a cinética em meio aquoso é mais rapida e apresenta
taxas de reacdo maiores. A exploracdo da reacdo de carbonatacdo em meio aquoso rico

em compostos de magnésio como forma de sequestro de dioxido de carbono é descrita



na literatura como uma forma eficaz, rdpida e com poucos riscos de liberacdo
novamente de gas carbonico apds a formacao dos carbonatos devido a estabilidade dos
compostos formados (De Vito et al.,2012; Ferrini et al., 2009; Mignardi et al., 2011)).
Dentre estes compostos a nesqueonita (MgCO3-3H,0) é de destaque pela possibilidade
de formacdo a temperaturas ambientes e cinética rapida. O cloreto de magnésio,
principal composto utilizado na reacdo de carbonatacdo e formacdo do MgCO3-3H,0, é
abundantemente encontrado em salmouras naturais, efluentes industriais tais como
efluentes de lavras por dissolucdo de potassio ou mesmo agua do mar (Ferrini et al.,
2009; Ma e Yoon, 2013).

Sanna et al. (2014) citam também reacGes envolvendo a lixiviacao de silicatos de célcio
em meio aquoso com posterior carbonatacdo pelo CO, com taxas de conversdo

superiores a 75%.

Diversos efluentes salinos, oriundos de varios processos industriais, podem ser fontes
adequadas para o sequestro de carbono ex-situ. Por exemplo os efluentes gerados na
lavra por dissolucdo da carnalita, para producdo de potassio como fertilizante (Vale,
EIA-RIMA, 2009) e também o concentrado salino gerado em processos de tratamento
de 4gua como o de osmose reversa ou eletrodialise reversa (Becheleni, 2015). Este
trabalho pretende estudar o potencial da reacdo de carbonatacdo nestes tipos de
salmoura e discutir alguns aspectos técnicos como a conversdo obtida em laboratorio,
identificacdo do solido e outros pontos vantajosos como a reducdo do potencial de
incrustacdo para reuso da dgua. Além disso, a geragdo de gas carb6nico em industrias e
os efluentes salinos constituem um bindmio encontrado na industria do petroleo e outros
processos industriais. Assim, a mineralizacdo do gas carbdnico de gas de combustdo nos
proprios efluentes gerados € uma opcdo a ser estudada pelas industrias onde esta
oportunidade possa ser encontrada. Este trabalho avalia duas situacdes de efluentes
salinos diferentes em relacdo a reacdo com o didxido de carbono: a primeira envolve a
simulacdo, computacional e em laboratério, de um efluente similar ao concentrado
gerado no tratamento de agua por eletrodialise reversa; a segunda simula as condicdes
de reacdo com um concentrado salino oriundo do processamento do mineral carnalita.

Ambeas as situacdes ndo foram encontradas na literatura até 0 momento. Pretende-se,



com o estudo realizado, demonstrar o potencial da reacdo do CO, na formacgédo de
compostos pouco sollveis e que permitam o sequestro de carbono e contribua também

para o reuso da agua.



2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o potencial de utilizacdo do uso de
dois efluentes salinos para o sequestro de carbono de forma ex-situ, visando-se a
transformacdo do CO, gasoso em espécies sOlidas e estaveis através de solucBes
sintéticas que simulem salmouras oriundas dos processos industriais de tratamento de
agua de refinarias de petrdleo (eletrodialise reversa) e producdo de KCI através da lavra

por dissolucdo do mineral carnalita.

Para isso, varios objetivos especificos foram estabelecidos com o intuito de desenvolver
uma metodologia de trabalho capaz de suportar as conclusdes acerca do potencial de

mineralizacdo do CO,:

e Simular reagdes de carbonatacéo e a solubilidade de CO, em meios salinos e
identificar os produtos da reagdo e a viabilidade da mesma.
e Estudar experimentalmente a reacdo de carbonatacdo com solugdes salinas
sintéticas para:
o Comparar os resultados da simulagédo com os resultados experimentais
para se comprovar a eficacia da simulagéo e eficiéncia do processo;
o ldentificar os sélidos obtidos;
o Estudar o efeito da temperatura nas reagdes.
o Propor rotas em nivel conceitual para a reacdo do didxido de carbono e

efluentes estudados



3. Revisdo Bibliografica

3.1. Efluentes Salinos

Efluentes salinos podem ser encontrados em varios processos industriais e de tratamento
de 4gua. No caso do tratamento de agua, 0s processos envolvendo membranas exibem
boa estabilidade e excelente qualidade de 4gua produzida. A osmose inversa € uma das
mais utilizadas técnicas de membranas para tratamento visando o reuso da &gua
removendo poluentes organicos, bactérias, virus, matéria organica e sais inorganicos.
No entanto a osmose inversa gera volumes consideraveis de efluente salino que
necessitam de uma destinagdo, por exemplo o lancamento em cursos d’agua (Justo et
al, 2013).

Outro processo de relevancia para o tratamento de agua é a eletrodidlise. Ha plantas
instaladas no mundo baseada nesta tecnologia com altas capacidades de tratamento. A
GE (General Eletric) instalou nos Estados Unidos uma planta com capacidade para
tratamento de 950.000 m®dia de agua por eletrodialise. Paises como a Espanha tem
plantas com capacidade superior a 200.000 m*/dia. Novamente, o grande volume de
salmoura produzida como resultado do processo de purificacdo de agua leva o descarte
deste concentrado a ser feito em regides costeiras, pocos profundos ou ao uso de lagos

artificiais para evaporacao (Bosko et al., 2014).

A composicdo dos concentrados residuais dos efluentes de processos de separacdo por
membranas pode variar muito, sendo dependentes da alimentagdo e tempo do

tratamento. A Tabela 3-1 mostra algumas das composigdes tipicas:



Tabela 3-1: Composicao tipica de concentrados de tratamento por separacdo de membranas

PARAMETROS REFERENCIAS
REIG et TUREK, COBetal.
al. (2014) M. (2003) (2014)
Alcalinidade Bicarbonato (mg.L?) - - 8,9
Célcio (g.L) 0,83 0,598 0,003
Cloreto (g.L™) 38,4 87,75 0,205
Estroncio (g.L ™) 0,016
Fosfato (mg.L™) - - 8,90
Magnésio (g.L™) 2,64 0,434 28,60
Potassio (g.L ) 0,75 - 0,003
Silica (mg.L™) <1 - 0,128
Sédio (g.L ™) 20,8 553,80 33
Sulfatos (g.L™?) 5,41 1152 0,021

Processos de mineracdo por dissolucdo também podem gerar efluentes salinos, como o
caso da lavra por dissolucdo da carnalita (KCI.MgCl,.6H,0), na producéo de cloreto de
potassio para fertilizantes (Wist et al., 2009). Também a mineracdo de litio, como no
caso da mina de Uyuni Salar na Bolivia, maior depdsito de litio do mundo (Thi Tran et
al., 2016), possui efluentes ricos em magnésio de onde a dipingita
((MgCOg3)4-Mg(OH),-5H,0  ou (MgCOz3)4-Mg(OH),-8H,0) e hidromagnesita
((MgCOg3)4-Mg(OH),-4H,0) sao produzidas. Estes efluentes, também de composicédo
bastante variavel, geralmente possuem forca ionica elevada (da ordem de 5 a 6 mol/kg),
com concentracdes de MgCl, superiores a 200 g/L e NaCl com concentracfes
superiores a 100 g.L™ (Vale, EIA-RIMA, 2009).

3.2. O sequestro de carbono e os efluentes salinos

A reacdo de carbonatacdo em meio aquoso rico em compostos de magnesio e calcio,
como forma de seqliestro de didxido de carbono, é largamente descrita na literatura (De
Vito et al.,2012; Ferrini et al., 2009; Mignardi et al., 2011; Liu Q. E Maroto-Valer, M.,
M., 2011)).

O cloreto de magnésio, abundantemente encontrado em salmouras naturais e efluentes

industriais ou mesmo agua do mar, € o principal composto utilizado na reacdo de



carbonatacdo e formacdo do MgCQO3-3H,O (nesqueonita) (Ferrini et al., 2009; Ma e
Yoon, 2013). A calcita, CaCOs, também pode ser facilmente precipitada pela reacdo do
diéxido de carbono com salmouras (Druckenmiller, M., L. e Maroto-Valer, M., M.,
2005).

Segundo Druckenmiller e Maroto-Valer (2005), o dioxido de carbono reage com o

cation de metais alcalinos contido em salmouras segundo a seguinte sequéncia de

reacoes:
CO2(g)«>CO:(aq) (3.1)
CO2(aq)+H:0-H:CO: (3.2)
H,CO3H " +HCO;3 (3.3)
CO:2(aq)+OH —HCOs (3.4)
HCOs —H" + COs* (3.5)
Ca®*+C05*—~CaCO0s| (3.6)
Mgz+CO:* >MgCOs| (3.7)
Ca”"+Mg?*+2C0s “«>CaMg(COs)2| (3.8)

A sequéncia de reacdes anterior deriva diretamente da especiacdo do carbonato em meio

aquoso mostrado na Figura 3-I:



10

2
-1 H2C03 HC03' C032'

pH

Figura 3-1: Especiacdo de CO, em meio aquoso

No entanto, Xyaoyan et al.(2009) descrevem outra possibilidade para a reacdo de

formacdo da calcita como apresentado na eq. 3.9:
Ca(aq) + 2 HCO, (aq) «>CaCOs(s) + H,O(l) + CO,(aq) (3.9)

A reacdo 3.9 € mais provavel em valores de pH na zona de predominancia do ion
bicarbonato. Essa predominancia pode variar em salmouras, dependendo da
concentracdo e tipo de ligantes presentes, mas em meio aquoso ela pode ser facilmente
determinada entre os pK’s das reagdes 3.3 e 3.5. E a regido delimitada entre pH 6.3 e
10.3 da Figura 3-1. A medida que o meio se torna mais basico, a predominancia do ion
carbonato determina a reagdo de formacéo da calcita pela reacéo da eg. 3.6.

Ainda segundo Xyaoyan et al. (2009), a presenca de ions calcio, estroncio e bario sdo
responsaveis diretamente por mecanismos deformacéo de incrustagdes em tubulagdes de
agua para processos industriais. Enquanto o BaSO, apresenta solubilidade muito baixa
em meio aquoso, 2,8 x 10™° mg.L™, e portanto exibe clara tendéncia a precipitacdo, 0s
sulfatos de Ca e Sr exibem solubilidades mais altas, 1061 mg.L™ e 104 mg.L™
respectivamente (25°C, 1 bar). O carbonato de calcio, em meio aquoso, tem solubilidade
de 20 mg.L" a 0°C e 13 mg.L" a 100°C, j4 o carbonato de estroncio apresenta
solubilidade da ordem de 4,8 mg.L™ a 25°C. Em solugdes salinas, a solubilidade dos

carbonatos cresce decorrente do efeito da forga i6nica do meio, que interfere
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diretamente na precipitacdo dos carbonatos (Townley et al., 1937; Xyaoyan, 2009).
Desta forma, é interessante somar fatores que motivem a reacdo do CO, com efluentes
salinos. Além do sequestro de carbono, ha oportunidades para redugdo do potencial de

incrustagdo e tornar a 4gua mais apta ao seu reuso.

Com relacdo ao magnésio, e no caso particular da nesqueonita, Ferrini et al.(2009)
determinaram uma faixa de pH 6tima de precipitacdo utilizando apenas CO, puro e NH3
como agente modificador do pH. Observou-se que entre pH 7,8 e 8,2 a nesqueonita é
formada em reacges salinas onde o Unico componente era 0 MgCl,.6H,0. Esta faixa de
pH reportada reforca a hipotese do mecanismo de reacdo envolver o ion bicarbonato,

semelhante ao demonstrado na equacéo 3.9.

Ma e Yoon (2013) apresentam como hipdtese mecanistica para a reacdo de formacéo do
carbonato de magnésio na forma de nesqueonita como a sendo representada pelas

equacdes abaixo:

COx(ag)+H:0H"+HCO; - (3.10)
Mg?*+2HCO5 +2H,0Mg(OH)(HCO3) 2H,0(s) +CO, (3.11)

Segundo Hanchen et al. (2008), a temperatura pode influenciar o tipo de carbonato de
magnésio precipitado, sendo que a nesqueonita é formada a temperaturas ambientes e
em baixas a moderadas pressdes parciais de CO,. Acima de 40°C varios carbonatos
hidratados sdo formados, mas basicamente predomina a hidromagnesita
((MgCO3)4.Mg(OH),.4H,0). A transformacdo da nesqueonita a hidromagnesita em
temperaturas entre 50 e 100°C tem sido amplamente divulgada na literatura (Davies e
Bubela, 1973; Hanchen et al., 2008). Mignardi et al.(2011) testaram diferentes
concentracdes de Mg na sintese da nesqueonita, a saber: 7, 16 e 32 g.L ™, a partir de
solugdes de MgCl,.6H,0 e injecdo de CO,. Conforme a concentracdo de Mg vai
aumentando a nesqueonita deixa de ser o primeiro produto a ser precipitado e formas
amorfas de carbonato de magnésio hidratado sdo observadas. Entretanto, tais fases se
mostram metaestaveis e, nas condicbes de temperatura avaliadas, estas fases
transformam-se em nesqueonita. Em casos mais extremos, a cinética de precipitacdo da

nesqueonita pode ser retardada de tal forma que podem ser necessarios dias até que a



12

nesqueonita seja detectada como produto formado. A variagdo da concentracdo de
magnésio em solucdo segundo o trabalho de Mignardi et al.(2011) e apresentada nas
figuras Figura 3-11, 3-111 e 3-1V. Observou-se que para a concentragdo inicial de 7 g.L™
(supersaturacdo mais baixa) a nesqueonita é a Unica fase presente. No entanto, ao se

aumentar a concentracdo de Mg outras formas de carbonato passam a coexistir.

100 +
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Figura 3-11: Cristalizacdo da nesqueonita a partir de 7 g.L" de Mg, 21 °C. Perfil da queda da
concentracao de magnésio em solugdo ao longo da reagéo de formacao do carbonato (Mignardi et
al, 2011)
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Figura 3-111: Cristalizacdo da nesqueonita a partir de 16 g.L-1 de Mg, 21 °C. Perfil da queda da
concentracao de magnésio em solugdo ao longo da reagéo de formacgao do carbonato (Mignardi et

al, 2011)
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Figura 3-1V: Cristalizacdo da nesqueonita a partir de 32 g.L-1 de Mg, 21 °C. Perfil da queda da
concentracdo de magnésio em solucdo ao longo da reagdo de formacéo dos carbonatos (Mignardi et
al, 2011)

Ma e Yoon (2013) estudaram a variagdo de temperatura, exemplificada na Figura 3-V e
suas conseguéncias na sintese do MgCO3.3H,0, assim como a influéncia do NaCl em
solugcdo em concentragbes proximas a agua do mar. O resultado do aumento da
salinidade neste caso foi a diminuicdo do uso do cation Mg?* para a formagdo da

nesqueonita e consequente aumento da concentracdo do mesmo em solugdo apos a

cristalizagéo.
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Figura 3-V: Influéncia da temperatura na velocidade da sintese da nesqueonita em relacéo ao Mg®*
em solucdo (Ma e Yoon, 2013)

A figura 3-V mostra que a temperaturas mais baixas a reacdo de carbonatacdo exige

tempos mais longos para atingir conversdes maiores.

Embora exista farto material na literatura descrevendo a mineralizacdo de CO, através
da formacdo da nesqueonita e outros compostos de magnésio ou célcio, a influéncia da
qualidade do fluxo de dioxido de carbono ndo é discutida. Os artigos geralmente se
referem a reacdes com didxido de carbono com elevada pureza e solugbes sintéticas de
cloreto de magnésio. Xie et al.(2014) descrevem um método interessante de obtencdo de
carbonato de magnésio a partir de solucdo de cloreto de magnésio, uso de células
eletroliticas para transformacdo do cloreto em hidroxido e s6 entdo realizar a

carbonatacg&o a partir de uma mistura gasosa simulando um gas de combust&o.

Uma composicéo tipica de gases de combustdo provenientes de plantas de queima de
carvao, apos a etapa de lavagem dos gases (Watannaphan et al., 2013) € apresentada na
Tabela 3-1I:



15

Tabela 3-11: Composicao tipica de gas de combustdo proveniente da queima de carvao mineral
(Watannaphan et al., 2013)

Composicdo Concentragdo (% mole)
COy 7-15
Oz 2-12
N B5-75
Hz0 5-15
S0, 2-400 ppm
S04 1-12 ppm
NO, 1-400 ppm

No caso da queima de gas natural, CO e NOx podem estar presentes em valores que
podem variar de 20ppm a 1500ppm (Verissimo et al., 2011), dependendo da qualidade
do gas, temperatura da chama e do nivel de excesso de ar utilizado na combust&o.

Na literatura consultada ndo foram encontrados estudos especificos sobre como
componentes diversos contidos nos gases de combustdo podem alterar o equilibrio em
meio aquoso e as condigdes de mineralizagdo do CO,, tais como pH para precipitagéo
dos carbonatos, modificacdo da morfologia dos cristais formados, mudancas nas taxas

de nucleacdo, dentre outros.

3.3. Solubilidade do CO, em meio aquoso salino

A solubilidade do dioxido de carbono em meio aquoso, a pressdo atmosférica e
temperatura ambiente, pode ser facilmente calculada através de modelos
termodinamicos ou através da lei de Henry. Carrol et al. (1991) trazem resultados de
uma extensa pesquisa de dados existentes na literatura até entdo e compara Vvarios
valores de solubilidade a 101325 Pa com um modelo termodindmico baseado na lei de

Henry com excelentes correlagdes experimentais.

Como parte importante na previsdo dos meios salinos a estarem aptos ao sequestro de
carbono, a solubilidade do CO, influenciard na capacidade que as salmouras podem
exibir para reter o gas carbonico e o tornarem disponivel nas diversas possibilidades de

especiacao segundo o pH do meio.
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Zhao et al. (2015) estudaram a solubilidade do CO, em salmouras contendo NaCl e
CaCl, e estenderam suas conclusdes a modelos contendo Mg?*, K* e SO,*. Neste
trabalho dados experimentais foram contrastados com modelos computacionais
disponiveis através de softwares. Dentre estes softwares o OLI® Studio, versio 9.0.6,
apresentou desvios médios absolutos para a solubilidade do gas carbénico nos sistemas

estudados entre 1,85 a 9,48% em relacéo aos dados experimentais.

Yasunishi e Yoshida (1979) realizaram uma série de experimentos e determinaram a
solubilidade do CO, através do coeficiente de Ostvald em relacdo a 16 eletrélitos
diferentes, a 760mmHg e temperaturas de 15, 25 e 35°C. Analisando os resultados
obtidos pelos autores, pode-se verificar que a solubilidade do CO, sempre diminui com
a molaridade do eletrélito, mesmo comportamento exibido com o aumento da

temperatura.
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4. Metodologia

4.1. Simulagdo

Para se investigar a eficicia e possivel aplicacdo da mineralizacdo do CO,, dois tipos
diferentes de salmouras foram escolhidas: uma com baixa forga idnica ou baixo grau de
salinidade e outra com alta forca idnica ou alto grau de salinidade. O concentrado salino
de eletrodialise reversa descrito por Becheleni (2015) foi utilizado como exemplo de
salmoura com baixo grau de salinidade em relagdo ao efluente de lavra por dissolucéo
de carnalita (Vale, EIA-RIMA, 2009), considerado neste estudo como salmoura com

alto grau de salinidade.

De posse da composi¢cdo das salmouras, a reacdo com o didxido de carbono foi entdo
simulada no software OLI®, para previsdo do comportamento dos produtos de reagdo
em relacdo ao pH. O OLI® utiliza equacOes do modelo de Helgeson (Becheleni, 2015,
apud Helgeson et al., 1974) para estimar os coeficientes de atividade. Também possui uma
formulacdo termodinamica para equac@es utilizando arranjos de Helgeson e colaboradores
para 0s termos no estado padrdo e de Bromley, Zemaitis, Pitzer, Debye-Huckel, dentre

outros, para os demais termos (Becheleni, 2015, apud Rafal et al., 2003).

4.2. Efluente de eletrodiélise reversa (ESER)
Foi utilizado um efluente sintético, preparado em laboratério e com composicao tipica
de salmouras encontradas em concentrados do processo de eletrodialise reversa.
Becheleni (2015), na tabela 4-1 transcrita abaixo, descreve diversas caracteristicas em
amostras variadas destes concentrados advindos de uma alimentagcdo originada do

tratamento de efluentes de refinaria de petroleo.



18

Tabela 4-1: Parametros de efluentes de eletrodialise reversa-Becheleni (2015)

PARAMETROS AMOSTRAS
18/06/2012  24/07/2012  9/8/2012  19/05/2014 28/05/2014 12/11/2014 4/1/2015
Q:‘C’::L’:)'g:foe (L) 105,00 237,00 271,00 326,40 79,80 - -
Calcio (mg.L?) 208,60 294,20 289,50 119,0 252,0 23945 212,53
Cloreto (mg.L™?) 1497,00 135000 127800  1390,20 130600  1972,65  1592,42
Estroncio (mg.L™?) 5,20 4,20 7,50 3,20 6,01 12,30 8,04
Fosfato (mg.L™) 7,90 10,80 8,90 <1 0,86 0,77 2,24
Magnésio (mg.L™) 24,60 25,40 28,60 20,00 34,80 63,61 41,32
N Amoniacal (mg.L™?) 2,30 4,60 15,30 16,29 6,80 - -
Nitratos (mg.L™) 55,60 61,50 12,70 290,00 59,37 - -
Potéssio (mg.L?) 22,70 31,00 31,80 42,00 37,40 38,12 34,43
Silica (mg.L?) 10,20 31,70 47,40 13,00 15,30 - -
Sédio (mg.L?) 889,50 553,80 557,00  1050,00 352,00 990,99  1024,02
Sulfatos (mg.L?) 183,00 543,00 41500 320,00 407,00 31800 313,60
(Cni‘gbﬁr};’ organico dis. 28,17 26,89 272 - - 4552 40,82
pH 6,68 7,50 7,20 7,00 7,40 7,53 7,62
Condutividade (mS/cm) 6,66 6,07 5,51 4,28 5,08 - -
fggf’f_?)mtais dis. 3323,00 274600 276000 220000  3616,00 32520  3057,0

A composicdo do efluente sintético teve como base a média dos valores apresentados na

tabela 4-1, relativos aos cations dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, bem como

teores médios de cloreto, nitratos, sulfatos e fosfato. Para tanto preparou-se 10L de

solucdo com a seguinte concentracdo desejada de ions que consta na Tabela 4-11.

Tabela 4-11: Composicao desejada para a solucédo que simula o efluente sintético de eletrodialise

pa

lon Concentracdo(mg.L™)
Ba" 0,9
Srt 6,8
PO 52
Cca®* 230,8
K* 33,9
Na* 773.9
S0.% 357,1
NO; 95,8
Mg?* 34
cl 1483,8
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Assim como demonstrado na Tabela 3-1, a composicdo do efluente final pode conter
grandes variagfes. Isto ndo é um problema, visto que o tratamento através da
eletrodialise reversa, na refinaria de petrdleo, também é alimentado com um fluxo com

composicdo variavel.

As concentracdes levaram em conta a pureza dos reagentes disponiveis em laboratdrio.
Os reagentes utilizados foram grau P.A. porém sem purificacdo ou qualquer outra
preparacdo antes da pesagem e da solubilizagdo. Foi utilizada dgua destilada e preparada

no proprio laboratorio.

4.3. Efluente de lavra por dissolugdo (ESLD)

Para a simulacdo da possibilidade de mineralizacdo de CO, em efluente com maior
forca i0nica, optou-se por utilizar a composicdo do efluente salino de lavra por
dissolugcdo do mineral carnalita, de acordo com EIA-RIMA do projeto Carnalita de
Sergipe da empresa VALE (2009), transcrito na Tabela 4-111.

Tabela 4-111: Composicao salina do efluente de lavra por dissolugéo segundo VALE(2009)

Composto Concentragéo (g.L™)
KCI 17
NaCl 120
MgCl, 211

Foi preparada uma solugdo com KCI anidro P.A. (SYNTH), NaCl anidro P.A.
(SYNTH) e MgCl,.6H,0 (SYNTH) nas mesmas concentra¢des da Tabela 4-11I.

4.4. Ensaios de precipitacdo por carbonatacéo

Para a reacdo de carbonatacdo, além dos efluentes sintetizados, foi utilizado como fonte
de CO, um cilindro de gas carbonico, adquirido na empresa OXIPRESS, com véalvula
de controle de gas duplo estagio e capacidade de 9 Kg, como mostra a Figura 4-1. A
valvula de controle de duplo estagio é necessaria para se reduzir a vazdo de gas a
intervalos de 5-35 NL.h™.
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Vélvula duplo estagio

Figura 4-1 Cilindro de gas com valvula duplo estagio

Além da valvula duplo estagio, a vazdo de gas foi controlada através de valvula tipo
agulha acoplada a um rotametro, detalhado na Figura 4-11. A vazdo de CO, foi mantida

entre 100 e 200 mL.min™*, adaptado da metodologia de Ferrini et al. (2009).

Valvula agulha

Figura 4-11: Rotametro

O reator com o efluente foi imerso em banho termostatico (Figura 4-I11), com

controlador de temperatura e também sob agitacdo, realizada com agitador mecanico
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com impelidor revestido em polipropileno e rotacdo de, aproximadamente, 200 rpm.
Para medicdo do pH e temperatura interna ao reator foi utilizado um medidor de pH
TECNOPON MPA-210 com termopar e eletrodo de Ag/AgCl da marca ANALION,
com calibracdo a cada batelada realizada.

Figura 4-111: Montagem, viséo geral

O gés carbonico foi solubilizado inserindo-se uma mangueira de TEFLON® em um
reator de vidro com capacidade de 1L. A vazéo utilizada variou entre 10 e 20 NL.h*
durante o tempo necessario para que o pH fosse estabilizado entre 4,2 e 4,4 para 0
ESER. A partir de entdo foi gotejado hidréxido de aménio P.A. até pH 8,9. Esta
metodologia foi adaptada aos equipamentos disponiveis e segundo metodologias
envolvendo a precipitacdo de carbonatos de magneésio, particularmente a nesqueonita,
contidas nos trabalhos de DE VITO et al. (2012), FERRINI et al. (2009) e MIGNARDI
etal. (2011).

A escolha da limitagdo do pH ao méximo de 8,9 foi devido a dois motivos principais: 0

primeiro para limitar ou mesmo evitar a precipitacdo de hidréxidos ao invés de
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carbonatos em pH mais elevados, o que iria contra o objetivo de se fixar o CO, em
forma estavel e definitiva. A precipitacdo preferencial de hidréxidos poderia manter o
ion carbonato na fase aquosa. O segundo é que devido a resolucdo 43/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) o pH méximo para lancamento de efluentes
nos corpos hidricos é 9.

A formacdo de carbonatos a partir de salmouras é descrita como viavel a temperatura
ambiente por vérios autores (Ma e Yoon, 2013; Ferrini et al., 2009; Thi Tran et al.,
2016). Neste trabalho, foi escolhido estudar as possiveis reacfes de mineralizacdo do
CO, a temperaturas de 25, 30 e 35°C tomando-se essas temperaturas como

representativas do termo temperatura ambiente.

Cerca de 10 mL da solucédo do reator eram retirados a cada 30 min, por um periodo de 4
horas. Cada aliquota era filtrada em seringa utilizando-se um filtro de seringa hidrofilico
de PVDF de 0,2 um. O filtrado era acondicionado em frascos de 25mL com duas gotas
de uma solucdo de HCI 50% v/v. Este cuidado foi tomado para tornar possivel a
medicdo dos cations em fase aquosa em relacdo ao tempo da reacdo. Um total de oito

aliquotas foi retirado de cada ensaio.

A reacdo continuava sob agitacdo por 24 horas quando uma aliquota final era retirada. A
solucdo mae era entdo filtrada para separacdo dos sélidos finais, sob vacuo através de
membrana de éster de celulose de 0.8um ou ainda em papel de filtracdo faixa azul

(porosidade de 8 micrometros), na auséncia da membrana.

O solido era seco em estufa a 60°C por 72h e submetido a analise. As reacdes foram

realizadas em triplicatas sob as temperaturas de 25, 30 e 35°C.

4.5. Caracterizacao

45.1. Solucéo

A determinacdo das concentracfes dos metais foi realizada em espectrofotdmetro de

absorcdo atbmica GBC, modelo AVANTA. Foram analisados os teores de Ca, Sr, Mg e
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Ba de cada aliquota coletada para se verificar o perfil de concentracdo destes elementos
ao longo do tempo de precipitacdo. Durante todo o decorrer da reacdo e retirada das

aliquotas a mesma foi monitorada em relacdo ao pH e temperatura.

45.2. Sélido

O solido foi caracterizado por difratometria de raios-X (DRX) para identificacdo de
fases cristalinas, identificagdo semi-quantitativa de elementos quimicos por
fluorescéncia de raios-X (FRX) e identificacdo de grupos quimicos por espectrometria

no infravermelho com transformada de fourier (FTIR).

A difracdo de raios-x foi realizada no equipamento Panalytical, modelo Empyrean,
utilizando-se um tubo de cobre e angulo de varredura de 2c. A interpretacdo dos
difratogramas das analises de DRX foram realizadas através das fichas de identificacdo
do Centro Internacional de Dados de Difracdo (International Centre for Diffraction Data-
JCPDS) com o objetivo de se identificar as fases cristalinas formadas pelos diversos

compostos presentes no sélido.

A fluorescéncia de raios-X foi realizada em aparelho PHILIPS PW-2400 e foi conduzida
com o objetivo de se analisar semiquantitativamente os elementos presentes no sélido e

assim auxiliar na identificacdo das fases presentes identificadas pelo DRX.

A espectrometria na regido do infravermelho foi realizada em aparelho BRUKER
ALPHA para auxiliar na identificacdo de compostos amorfos, em caso de ocorréncia, e
confirmar a presenca de grupos funcionais inorganicos como carbonato, sulfato e

fosfato.
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5. Resultados e discussao

5.1. Consideracdes sobre a solubilidade do CO, nos efluentes sintéticos

O artigo de Yasunishi e Yoshida (1979) traz importantes conclusdes sobre a
solubilidade do CO; na presenca de 16 eletrélitos distintos e em varias concentragdes
destes eletrélitos sob temperaturas de 15, 25 e 35 °C. Na presenca de concentragGes
crescentes de todos os eletrolitos, a solubilidade do CO, descresceu. No entanto as taxas
de decréscimo foram distintas de acordo com o eletrélito e sua concentracdo. Portanto,
um estudo da solubilidade de CO, de acordo com os sistemas a serem estudados se faz
necessario para determinar a quantidade disponivel de CO, tanto para o ESER quanto
para o ESLD.

Entendendo a saturagdo do CO, em &gua como ocorrendo a partir do surgimento do
proprio CO, em fase vapor, podemos verificar que, de acordo com cada temperatura
simulada, o pH interrompe seu decréscimo no momento em que a solucdo torna-se
saturada. Sendo assim pode-se utilizar o pH como medida préatica de saturacdo do CO;

em meio aquoso.

Tal artificio € utilizado também por DE VITO et al. (2014), FERRINI et al. (2009), e
MIGNARDI et al. (2011).

Foram, entdo, simulados também no OLI® a solubilidade do gas carbdnico nos efluentes
salinos sintéticos de eletrodialise reversa (ESER) e de lavra por dissolugdo (ESLD). A
simulacdo da solubilidade do CO, em relacdo ao pH para ao ESER encontra-se na

Figura 5-1.
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Figura 5-1: Solubilidade de CO2 e sua relagcdo com o pH na composicéo do efluente sintético de
eletrodidlise reversa

Como pode ser verificado na Figura 5-1 acima, a quantidade méaxima de CO; que pode
ser dissolvida no efluente sintético de eletrodialise reversa apresenta variacdo na faixa
de temperatura simulada, sendo que a 35 graus cerca de 1100 mg.L™ de CO, podem ser
solubilizados levando a um pH minimo em torno de 4. Ja a 25 graus este valor sobe para

pouco mais de 1450 mg.L™, com pH minimo também igual a 4.

No entanto se uma quantidade determinada de CO; inferior ao limite de solubilidade for

fixada, observa-se que ndo ha grande variagdo da quantidade de gas solubilizada em
relagdo ao pH.

Ainda, de acordo com a simulacéo realizada, se o pH fosse fixado entre 4,4 e 4,2, ap0s 0
borbulhamento do CO,, a quantidade solubilizada estaria entre 300 e 600 mg.L™, tal
qual regido A da Figura 5-1. S&o valores em excesso do gas suficiente para a reagao de

carbonatacdo em relacdo a quantidade de ions em solugdo. Desta forma estabeleceu-se
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esse intervalo como controle da quantidade de CO, a ser solubilizada no ESER,
racionalizando-se o tempo dos experimentos e uso do gas.

Na Figura 5-11 a seguir demonstra-se as mesmas relacdes de solubilidade do gas
carbonico em relagdo ao pH para o ESLD. Embora a diferenga de solubilidades
méximas estejam entre 360 e 450 mg.L™ devido & variacdo de temperatura, a diferenca
entre os valores de pH para os valores de solubilidades € pequena. Para uma mesma
quantidade de CO; solubilizado a variacdo de pH é, inclusive com o0s meios de medicédo
empregados, dificil de se verificar.
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Figura 5-11: Solubilidade de CO; e sua relagdo com o pH na composigédo do efluente sintético de
lavra por dissolucéo

E importante destacar a diferenca das solubilidades em ambos os efluentes devido &
concentragdo total de ions ou grau de salinidade, essa diferenca é encontrada em alguns
trabalhos na literatura (Yasunishi e Yoshida, 1979; Carrol et al. 1991; Zhao et al., 2015,
Gilbert et al., 2016). Segundo calculado pelo software, a forca i6nica do ESLD ¢ de 5,84
mol.kg™, sendo que a solubilidade a 25 °C atinge cerca de 454 mg.L™; ja para 0 ESER a
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forca iénica calculada é bem menor, igual a 0,06 mol.kg™ e a solubilidade atinge o valor
de 1429 mg.L™.

5.2. Consideracdes sobre a preparacdo do efluente sintético simulando o

concentrado de efluente dialise reversa.

Simulou-se no software OLI® a alcalinidade segundo a composicéo do efluente na data
de 18/06/2012 tal qual consta na Tabela 4-1. O valor calculado foi de 20,9 mgHCO37/L
em contraste com o valor de 105 mgHCO3/L medido para o concentrado. Esta diferenca
indica que ha ainda ions em quantidades aprecidveis que ndo foram identificados na
analise apresentada. Este fato, dependendo da especiacdo dos ligantes faltantes, pode
influenciar nos resultados da reacdo com o CO,. A alcalinidade medida nas amostras
oriundas do concentrado de eletrodialise reversa na Tabela 4-1 possui valores entre 79,8
e 326,4 mgHCO3/L. De acordo com o simulado no software a alcalinidade do efluente
sintético € de 9,34 mgHCO3/L.

Com a escolha dos reagentes descritos na Error! Reference source not found. o pH
medido foi de 6,6. O pH previsto no software OLI® para as concentracdes previstas na
Tabela 4-1 e utilizando-se os reagentes da tabela Error! Reference source not found.

foi de 6,3, diferenca que foi considerada aceitavel.

5.3.Simulacdo da reacdo de carbonatacdo do efluente sintético de

eletrodialise reversa.

A reacdo de carbonatagdo do efluente sintético foi simulada através do software OLI®
como forma de se avaliar a eficacia da mineralizacdo do CO; e se obter parametros para

0s experimentos de precipitacdo em escala de laboratdrio.

Os seguintes compostos tiveram previsdo de precipitacdo: calcita, brucita,
hidroxiapatita, estroncianita e barita. Esta previsao a partir de uma solucdo contendo a
composicdo do ESER, 500mg.L™* de CO, e variando-se o pH com adicdo de NH4OH.

Tal resultado é obtido através de célculos realizados em intervalos de pH definidos pelo
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operador do software. A dosagem de NH,;OH é determinada para se obter de pH
desejados .De acordo com os parametros termodindmicos e a especiacdo prevista pela

composicao da solucdo as quantidades dos compostos precipitados sdo determinados.

A Figura 5-111 abaixo mostra que a partir de pH 6,5 o célcio comeca a precipitar na
forma de carbonato.
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Figura 5-111: Previsdo da quantidade de CaCOj de calcio precipitado na reacdo de carbonatagéo
para o ESER em relagdo a variagdo do pH, 25 °C.

A quantidade méxima de carbonato de calcio (estrutura semelhante a calcita)
precipitado prevista pela simulacéo foi de 570,2 mg.L™ em pH 9,75. Esta quantidade
equivale a 228,1 mg.L™ de Ca retirado da solucdo na forma de CaCOs. Isto significa que
a mineralizagcdo do CO, como calcita tem um potencial de reduzir em até 98,8% a

quantidade de Ca total da solucéo, nas condi¢Ges determinadas pela simulacéo.

A calcita ndo é o Unico composto com precipitacdo prevista, o carbonato de estroncio

SrCO3; (com estrutura semelhante a estroncianita) e hidroxifosfato de célcio
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Cas(OH)(POg)3 (com estrutura semelhante a hidroxiapatita) também podem se formar

nas mesmas condic¢des simuladas, conforme apresentado, conforme Figura 5-1V.
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Figura 5-1V: Previsao da quantidade de estroncianita e hidroxiapatita precipitados na reacéo de
carbonatacdo para o ESER em relagéo a variagéo do pH, 25 °C.

O méaximo de carbonato de estréncio precipitado ocorre em pH 10 com concentracdo de
11,3 mg.L™. Esta quantidade equivale a 6,7 mg.L™ de Sr. A reacéo de mineralizacéo,
nas condicdes estudadas tem potencial, portanto, para retirar até 99,6% do estréncio
total na forma de estroncianita.

Também h& previsdo da hidroxiapatita ser precipitada na mesma faixa de pH. A
precipitacdo de outros compostos além do carbonato pode significar uma diminui¢do do
potencial de sequestro de carbono, embora isso possa refletir em efeitos benéficos

secundarios como a reducdo de toxicidade e/ou do potencial de incrustacdo do efluente.

Todas as simulagdes acima foram realizadas a temperatura de 25°C. Também foram
simuladas as temperaturas de 30 e 35°C, no entanto, a temperatura afetou muito pouco

tanto as espécies a serem precipitadas quanto as quantidades formadas. Para a calcita,
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por exemplo, a 35°C ainda seria possivel retirar 98,2% de todo calcio presente segundo
a simulagdo versus 98,8% a 25°C.

Na Figura 5-V abaixo apresenta-se a concentracdo de Mg(OH), que pode ser
precipitado. O hidréxido de magnésio (brucita) também teve previsibilidade de
ocorréncia em fase s6lida no mesmo conjunto de simula¢des nas condicGes descritas
anteriormente. E de se notar aqui que a simulagio ndo prevé a formagdo de nenhuma

forma solida de carbonato de magnésio.
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Figura 5-V: Previsdo da quantidade de brucita precipitada na reacio de carbonatacéo para o
ESER em relagdo a variagéo do pH, 25 °C.

A brucita pode comecar a precipitar a partir de pH 9,75 nos intervalos simulados. Um
calculo especifico para a formacdo do Mg(OH),, também realizado no OLI® indica que

0 pH exato, nas condicOes estudadas seria de 9,88.

O ultimo composto com previsdo de precipitacdo segundo a simulacéo foi o sulfato de
bario. No entanto, o sulfato de bario ja estaria precipitado em pH com valores bem

menores, segundo mostrado na Figura 5-V1 abaixo.
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Figura 5-VI: Previsdo da quantidade de barita precipitada na reacdo de carbonatacéo para o ESER
em relacéo a variacéo do pH

Este sem duvida foi um efeito inesperado na concepc¢do do efluente sintético, uma vez
que no efluente real encontra-se 0 Ba em solucdo em valores de pH bem maiores.
Outros ions podem estar interferindo no equilibrio e que ndo foram identificados a
priori no efluente real. Mesmo assim, como a precipitacdo da barita ndo interferiria nas
quantidade de CO, em solucdo ou na forma de carbonatos, o Ba ndo foi motivo de

maiores investigacdes e ndo foi avaliado nos experimentos.

5.4. Reacdo de carbonatac¢édo com o ESER.

5.4.1. Caracterizacgdo do sélido obtido

A Tabela 5-1 apresenta a composicéo qualitativa dos solidos a 35, 30 e 25°C. A presenca
de Ca, Sr, P e S corrobora a previsdo das fases determinadas pela simulagdo. N&o se
esperava a precipitacdo de compostos de Mg, se se compara com a simulagdo em pH téo
baixo. Também a simula¢do ndo previu a presenca de Cl em fase sélida. Os demais

elementos provavelmente sdo advindos de tragos contidos nos reagentes, com excecao
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do Si. Infelizmente os sélidos precipitados aderiram & superficie interna do reator, feito
de vidro. Para a filtracdo foi necessaria a raspagem deste solido e assim a presenca do Si

deve ser oriunda do material do reator.

Tabela 5-1: Elementos identificados por fluorescéncia de raios-X na andlise dos sélidos

Intensidade Elementos
Quimicos
Alta Ca
Meédia Mg, Sr, S, P
Baixa Cl, Si

Tragos Fe, K, Ba, Na, Al

Foram realizadas analises por difracdo de raios-X. As fases cristalinas identificadas no
solido produzido pela reagdo a 35°C foram: calcita (CaCOs), estroncianita (SrCOs),
brucita (Mg(OH),), sulfato duplo hexahidratado de magnésio e amonio
((NH4)2Mg(S04),.6H,0), sulfato hidratado de célcio (CaH2(SO,),) e cloreto de fosfato e

calcio (Ca,PO,4CI) com difratograma mostrado na Figura 5-VI11.

Os picos em maior nimero e de maior intensidade foram os da calcita, confirmando a
previsdo da simulacdo. No entanto uma diferenca entre a simulacéo e as fases detectadas
pela analise mostra que, ao invés da hidroxiapatita, a espécie de fosfato detectada foi um

cloreto de fosfato e calcio.

Com relagdo ao difratograma da analise do sélido produzido a 25°C, Figura 5-1X, a
Unica fase de destaque além da calcita foi o sulfato duplo hexahidratado de magnésio e
amonio ((NH4)2Mg(S0O,),.6H,0). Novamente, as outras fases ndo devem ter sido
formadas em proporgdes suficientes em relagdo a calcita para serem acusadas pela

andlise por difracéo.

Pode ter havido também formacdo de fases amorfas ou mesmo metasestaveis que
necessitariam de um tempo maior de reacdo para que atingissem uma forma final em

equilibrio. Essa hipdtese pode ter ocorrido inclusive a 35°C.
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Na Tabela 5-11 constam os nimeros das fichas de acordo com o JCPDS.

Tabela 5-11: Nimero das fichas para identificacdo de fases mineralégicas e interpretacéo dos
difratogramas

Fase Namero da Ficha
CaCO3 721650; 721651
SrCOs 841778
Ca,PO4CI 720010
Mg(OH), 742220
NH;Mg(SO,),.6H,0 110073
CaH3(SO0y)2 390522

A andlise por infravermelho, Figura 5-X, revelou a presenca das bandas caracteristicas
de carbonato em 1400 (estiramento assimétrico C-O), 872 (flexdo COs?), 713 (flexdo
COs5?) e 1081 cm-1 (estiramento simétrico C-O) (Andersson et al., 2014; Chen et al.,
2010). A absorbancia detectada em 3696 cm™ é tipico de estiramento de ligacdes O-H
de brucita (Frost e Kloprogge, 1999). As bandas de estiramento caracteristicas do PO,*
sd0 encontradas na regido de 800-1200 cm™ podendo estar superpostas as bandas de
carbonato, sendo que a banda em 872 cm™ coincide com um teste de referéncia feito
com fosfato de célcio bibasico P.A.(Figura 5-XI). Estiramentos assimétricos de SO,
podem ser encontrados em 400-500cm™ (Sandhya et al., 2012) e coincidem com as
bandas encontradas na anélise em 459 e 438cm™, o que também justifica o enxofre
presente na fluorescéncia e as fases de sulfatos no difratograma. As outras bandas
podem estar superpostas com as bandas de carbonato e fosfato. Ndo houve diferencas

nos espectros de infravermelho em relacdo a temperatura de reagéo.
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5.5. Caracterizacéo da solucéo da reacdo com ESER.

Apbs a realizacdo da difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X e analise por
infravermelho, decidiu-se analisar por absor¢do atdmica os elementos da solucdo
identificados nas fases sélidas e quantificar sua presenca ao longo do tempo de reacéo,
de acordo com as aliquotas coletadas.

A Figura 5-XII mostra a reducdo da quantidade de calcio em solucdo ao longo do tempo
sob a temperatura de 25°C.
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Figura 5-XI11: Reducdo da concentragdo de Ca em funcéo do tempo para o ESER, 25 °C. pH final
8,8-8,9

A Figura 5-XI1I mostra a redugdo da quantidade de calcio em solu¢do ao longo do
tempo sob a temperatura de 30°C.
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Figura 5-XI11: Reducéo da concentracédo de Ca em funcédo do tempo para o ESER, 30 °C. pH final
8,8-8,9

A Figura 5-XIVmostra a redugédo da quantidade de calcio em solucdo ao longo do tempo
sob a temperatura de 35°C.
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A Tabela 5-111 abaixo mostra um quadro comparativo entre o predito na simulagédo e o
obtido em laboratério. Os resultados estdo representados pelo intervalo de confianca das
médias percentuais de retirada de Ca total da solucéo inicial, calculadas a um nivel de

confianca de 95%.

Tabela 5-111: Quadro comparativo para a previsao de sélido precipitado e o obtido em laboratério

parao Ca
Temperatura °C Simulagdo OLI (%)® Experimental (%)
25 98,68 97,76+0,98
30 98,73 95,27+0,8
35 98,78 89,8+2.4

O resultado simulado pelo software é obtido através de calculos termodindmicos, ou
seja, respeitando-se condi¢des de equilibrio. A discrepancia entre os resultados praticos
e a simulacdo pode estar ligada ao tempo de reacdo, uma das hipdteses é que tempos
mais longos podem ser requeridos para temperaturas maiores.

O resultado simulado anterior estd em acordo com o trabalho de Karlj e Brecevic (1995)
que mostra pouca influéncia da temperatura, na faixa entre 25 e 35°C, para a
precipitacdo do CaCO3z com estrutura similar a calcita. Tanto Karlj e Brecevic (1995)
quanto Mohammed et al. (2011) demonstram que a solubilidade do carbonato de calcio
também é governada pela pressdao parcial de CO, no sistema, aumentando-se a
dissolucdo do CaCOs3, a medida que se aumenta a pressdo parcial do gas. Célculos ou
medi¢Oes mais acuradas em relacdo a pressdo parcial do CO, no sistema estudado
seriam necessarios para verificar a acuracia do resultado simulado e do sistema

experimental.

A Figura 5-XV apresenta a redugdo da quantidade de Sr em solugdo ao longo do tempo

sob a temperatura de 25°C.
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Figura 5-XV: Reduc&o da concentracéo de Sr em funcéo do tempo para o ESER, 25 °C

A Figura 5-XVI apresenta a reducdo da quantidade de Sr em solucéo ao longo do tempo
sob a temperatura de 30°C.
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Figura 5-XVI: Reducio da concentracdo de Sr em funcgio do tempo para o ESER, 30 °C
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A Figura 5-XVII apresenta a reducdo da quantidade de Sr em solugdo ao longo do
tempo sob a temperatura de 35°C.

65 |
6
55
5
E45 M
% 4 ¢n
® 35
3 i .
2.5 L I
2
0 500 1000 1500 2000
Tempo (min)

Figura 5-XVII: Reducdo da concentragdo de Sr em funcdo do tempo para o ESER, 35 °C.

A Tabela 5-1V abaixo mostra um quadro comparativo entre o predito na simulacdo e o
obtido em laboratorio. Os resultados estdo representados pelo intervalo de confianca das
médias percentuais de retirada de Sr total da concentracao inicial da solugdo, calculadas
a um nivel de confianca de 95%.

Tabela 5-1V: Quadro comparativo para a previsao de sélido precipitado e o obtido em laboratorio

para o Sr
Temperatura °C Simulagdo OLI (%)® Experimental (%)
25 90,96 43,847,2
30 91,43 77,3+4,72
35 91,95 53,7+4,9

A solubilidade do carbonato de estroncio sofre pouca influéncia na faixa de temperatura
estudada segundo o resultado simulado. O resultado a 30 graus Celsius ¢ discrepante do
restante das andlises, no entanto todas as aliquotas nesta faixa de temperatura foram

submetidas a reanalise e os resultados mantiveram a mesma ordem de magnitude.
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Outros elementos como K e Na ndo apresentaram variacdo significativa em solugéo
apos a reacdo nem apresentaram fases identificveis na difracdo por raios-X. O Mg
apresentou peguena variacdo em solucdo aquosa e com resultados variaveis de reacédo
para reacdo. O maximo de variagdo encontrada foi a 35°C onde houve uma reducéo de
aproximadamente 16% da concentragdo de Mg final em relacdo ao inicial. A
concentracdo de Ba na solugdo inicial é pequena, inferior a 1ppm , e ndo foi possivel sua
deteccdo através da espectrofotometria de absorcdo atdbmica. Como a precipitacdo do
sultato de bario (barita) é independente do aumento do pH é possivel que nem se tenha
conseguido solubilizar o Ba, uma vez que a solucdo contém sulfato em excesso

suficiente e a barita ter se precipitado ainda durante o preparo do efluente sintético.

5.6. Simulacédo da reacdo de carbonatacdo do efluente sintético de lavra

por dissolugéo.

A reacdo de carbonatacdo do efluente sintético de lavra por dissolucdo foi simulada
através do software OLI® como forma de se avaliar a eficacia da mineralizacéo do CO,
e se obter pardmetros para as reagdes em escala laboratorial. A quantidade de CO;
informada ao software dependeu dos resultados ja discutidos na se¢do 5.1. e foi

escolhido o valor de 350 mg.L™.

As fases com previsdo de precipitagdo foram a brucita (Mg(OH),), a hidromagnesita
(Mg5(OH)2(C03)44H20) e a artinita (Mgz(OH)2C033HQO)

Na Figura 5-XVIII segue o gréafico da precipitacdo do Mg(OH), em func¢éo do pH.
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Figura 5-XVII1: Concentragdo de Mg(OH), precipitado em funcdo do pH para o ESLD, 25 °C.
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A brucita é a fase com previsdo de maior precipitacdo em massa e ocorréncia a partir de

pH 8.

Na Figura 5-XIX, em quantidade bem inferiores, é apresentada a precipitacdo da

hidromagnesita e artinita. A hidromagnesita é precipitada em uma faixa estreita de pH,

entre 7,5 e 8,25. J4 a artinita tem ocorréncia entre pH 8 e 10.
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Figura 5-X1X: Concentracdo de hidromagnesita e artinita precipitadas em funcéo do pH para o
ESLD, 25°C.

Como a solubilidade do CO, na solucdo simulada é pequena em relacdo ao ESER, a
possibilidade de formacdo de compostos carbonatados € menor. O fato do aparecimento
da brucita em valores de pH a partir de 8 significa também que Mg pode ser precipitado
como hidroxido e ndo como carbonato, o que vai em direcdo oposta a um dos objetivos

de sequestrar o carbono na forma de espécies carbonatadas.

Através da simulacdo foi possivel identificar que uma quantidade expressiva de ions
Mg?* (0,336g.L™) continuava em solucdo mesmo em pH 9,25, valor que segundo o
grafico na Figura 5-XI1X é o méximo de precipitagdo do Mg(OH),. Outras espécies
contendo magnésio também se mostravam ainda presentes em meio aquoso, tal qual
Tabela 5-V.
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Tabela 5-V: Especiacdo do Mg em fase aquoso, pH 9,25, apds reacdo de carbonatacéo (ESLD)

Concentragao em

Espécie solucdo (g/L)
Mgz+ 0,336
MgOH" 0,002
MgCO; 0,003
MgHCOs" 0,003

Entdo simulou-se nova reagdo de carbonatacdo, como se a primeira reacdo houvesse
sido filtrada e nova adicdo de CO, feita no sistema. Isso para se verificar se mais
espécies de carbonatos poderiam ser precipitadas. A Figura 5-XX abaixo mostra a
solubilidade do CO, sob o ponto de vista desta segunda adi¢cdo. O grafico mostra que o
pH € pouco afetado pela segunda adicdo de CO,, 0 que pode ser consequéncia de um
ambiente ainda saturado de ions carbonatos e ou derivado ou de um efeito tampdo. A
Figura 5-XXI mostra a especiagdo dos principais compostos ligados ao CO, e sua
evolucdo com o pH acompanhando-se a adicdo do agente alcalinizante na primeira

reacao de carbonatacéo.
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Figura 5-XX: Solubilidade de CO, no filtrado da primeira reacdo de carbonatacdo do ESLD
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Figura 5-XXI: Solubilidade de CO, no filtrado da primeira reac¢éo de carbonatagdo do ESLD

Nova simulacdo entdo foi feita com nova injecdo de CO,, 1 g.L™ pH 9,2 para se
verificar se mais espécies poderiam ser precipitadas com maior aporte de gas carbénico.
Esta simulacdo indicou que mais hidromagnesita poderia ser precipitada no sistema num
total de 1,035 g.L™. Continuou-se a simular novas injecdes de CO,, no entanto a
quantidade de mais precipitagdes foram de magnitude pequena em relacdo as
concentracdes anteriores e ndo indicaram precipitacdo de novos compostos, como 0s

que poderiam conter K ou Na.

Este conjunto de simula¢es mostra a necessidade de varias etapas de inje¢do de CO, e
filtracdo dos solidos formados devido a baixa solubilidade do gas carbonico verificado

em solugdes com concentragdes salinas elevadas.

5.7. Reacdo de carbonatac¢do com o ESLD.
A reacdo de carbonatacdo em laboratorio com a solugéo sintética simulando o efluente
de lavra por dissolucdo foi feita na mesma montagem descrita na se¢do 4.4. Foram
realizados ensaios exploratérios para se determinar a ocorréncia ou ndo de fases
passiveis de conterem o CO,. Para tanto os trabalhos de De Vito et al. (2012), Ferrini et
al. (2009), Mignardi et al.(2011) e Ma e Yoon (2013) serviram como base para
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metodologia. Estes trabalhos contém reacdes do gas carbonico e solugbes ricas em
MgCl; sob diversas concentragfes deste ultimo. A solugdo contendo MgCl, também foi
submetida a controle de temperatura e monitoramento de pH, o CO; foi borbulhado
através de mangueiras ou em reatores especificos, como no caso de Mignardi et al.
(2011). O tempo de reacdo, se comparado com a metodologia usada com o ESER ¢
consideravelmente maior, sendo que cada reacao teve um tempo total de 5 dias até o
solido ser filtrado. O pH final escolhido, conforme simulacdo j& apresentada na secéo
anterior também foi o de 8,8. Na literatura citada o pH varia entre 8,3 € 9,2. Em todos 0s
artigos citados neste paragrafo o agente alcalinizante escolhido é o NH,OH. Foram
realizados ensaios a 25 e 35°C. Foi obtido um sélido de aspecto amorfo e coloragéo
castanha; seco em estufa por trés dias a 60°C e submetido a difracdo de raios-X e analise
de IV-FTIR.

A anélise por difragdo de raios-X mostrou um solido completamente amorfo segundo
Figura 5-XXII.
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Figura 5-XXII: Difratograma do sdlido amorfo produzido pela reacdo com o ESLD, 25°C, pH 8,9
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A anélise por infravermelho, mostrada na Figura 5-XXIII, mostra bandas tipicas de
carbonatos e hidroxidos, além de hidratos (Branddo, 1989). As bandas em 3680 e 3638
cm™ sdo devidas a estiramentos do grupo hidroxila. A banda mais larga entre 3200 e
3400cm™ é associada a estiramentos simétricos e assimétricos da agua. O carbonato
pode ser identificado pelas bandas em 752 e 845cm™, além da banda em 1443 cm™. A
banda em 555 cm™ é caracteristica de estiramento Mg-O da brucita, assim como pode
ser também a banda em 429cm™. A ligacdo Mg-OH tem banda caracteristica em 647
cm™ (Brandéo, 1989).

Farmer (1974), traz espectros superpostos e definidos de trés formas de carbonato de
magnésio: nesqueonita, artinita e hidromagnesita. Pelas bandas estreitas e bem definidas
em 3680 e 3638cm™ o espectro da Figura 5-XXI11 se assemelha mais a hidromagnesita
do que as trés outras formas de carbonatos minerais discutidas pelo autor. No entanto, a
presenca de bandas que podem ser de Mg(OH), ndo permite a conclusdo de que apenas
carbonato esta presente.
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Figura 5-XXI11: Espectrograma IV-FTIR, s6lido produzido pela reagdo com o ESLD
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6. O Processo Industrial

O processo industrial conjugando o tratamento de gas de exaustdo, captura do carbono e
tratamento de efluentes salinos depende de varios fatores, dentre eles os principais séo:
natureza fisica e quimica do gas de exaustdo, natureza fisica e quimica do efluente
salino, volume relativo de gas gerado em relacdo ao volume de salmoura a ser tratada e

viabilidade econdmica do projeto.

A natureza fisica e quimica do gas de exaustdo é funcdo do combustivel fossil utilizado.
Gas gerado da queima de gas natural ndo conterd materiais particulados em mesma
quantidade do que a queima de cogque metallrgico ou carvdo, também ndo contera
dioxinas ou compostos sulfurados na mesma propor¢do que 0 gas proveniente da
queima de 6leo diesel ou outro 6leo pesado. A captacdo e tratamento do gas de exaustao
deve permitir a injecdo de gas para a reacdo com a maior quantidade de CO, possivel
disponivel e deve ser livre de substancias que dificultem ou impecam o reuso posterior

da agua.

A natureza fisica e quimica da salmoura determinara a extensdo da reacdo com o CO,
disponivel no gas de exaustdo e também quais os produtos sélidos sdo passiveis de
serem obtidos. Sua complexidade quimica e a possibilidade de reaproveitamento dos
solidos influenciardo diretamente no processo quimico a jusante do reator que recebera

conjuntamente o gas de exaustdo e a salmoura.

O volume de salmoura gerada em relacdo ao gas disponivel &€ importante para a
determinacéo de quanto efluente podera ser tratado e dimensionamento dos reatores e

demais equipamentos posteriores.

A viabilidade econdmica do projeto dependera da possibilidade de venda de créditos de
carbono, dimensionamento e complexidade do tratamento, economia com reuso de
agua, reducdo de custo com eliminacdo de efeitos deletérios ao processo como

incrustagdo ou corrosdo e até passivos ambientais envolvidos.
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A Error! Reference source not found. apresenta um diagrama de blocos com uma
possibilidade de tratamento para os efluentes salinos de forma conjugada com o uso do

gas de combustéo:

Residuo da condensagédo

Captacéo de
] Condensador Gas de
particulados . exaustio
co, Amonia Recuperacéo de
\L amonia
Efluente
. _— > .
salino Reator de Amdnia
Ambnia _— carbonatagéo Aménia
Solucdo carbonatada Solugdo saturada Reator 2
Separagdo sdlido-
liquido — .
Agua para
J/ Separacao sélido- reuso
- —>
Carbonatos liquido 2
Sulfatos e
demais sais

Figura 6-1: Tratamento de efluente salino utilizando gas de combust&o

A complexidade da natureza quimica da salmoura e seu potencial de formacdo de
carbonatos na reacdo com o CO, determinardo o numero de reatores em relacdo aos
tipos de s6lidos que podem ser obtidos além dos carbonatos, na Figura 7-1 representado

pelo reator 2.

Ainda em relacdo a salmoura outros tipos de operac¢Ges unitarias, como a cristalizacéo
ainda carecem de maiores investigacdes. O uso de sementes e cristalizadores podem
contribuir para o aumento da velocidade da reacdo e também para seu rendimento. O

viés pode estar no uso de energia adicional para os cristalizadores.



53

O tipo de tratamento utilizado para o gas de combustdo também pode variar. Na Figura
6-1 é apresentado um tratamento simples de despoeiramento através da captacdo do
material particulado contido no gas de combustdo. No entanto, a influéncia de outros
componentes contidos no gas de combustdo, em fungdo do combustivel féssil utilizado,
reforca a necessidade de outros estudos para se avaliar sua influéncia na reacdo de
precipitacdo dos carbonatos e residuos ndo desejaveis para 0 reuso da &gua. Se
necessario, o fluxo do gas de combustdo pode ser submetido a operacdes de absorcao
para se aumentar o teor de CO, em relacdo ao N, e demais componentes do gas de
combustdo. Operacgdes unitarias para retirada de derivados de enxofre também podem
ser necessarias caso o combustivel seja carvao ou outro 6leo derivado do petréleo (Lee
et al., 2012; Watannaphan et al., 2013).

A melhor condicdo de solubilizacdo de CO; é outro ponto de futura investigacdo. A
determinacdo do mecanismo de transferéncia de massa do dioxido de carbono, se
injetado diretamente na solucdo através de borbulhamento, ou se a solucdo pode ser
aspergida em uma coluna ascendente do gas, pode ajudar a melhorar o controle e

rendimento desta operacdo industrialmente.
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7. Conclusoes

A reacdo do CO, com o efluente sintético de eletrodialise reversa revelou excelente
potencial para remocéo de célcio e estroncio, elementos capazes de causar incrustacoes
em equipamentos e tubulacBes. A reacdo, realizada a temperaturas ambientes, também
revela o potencial de ser desenvolvido um processo industrial de mais baixo custo

energético uma vez que nao envolveria aquecimento ou resfriamento dos efluentes.

O resultado experimental para a remocdo do Ca mostrou cinética rapida e resultados
préximos ao simulado, inclusive em relacdo ao solido gerado. Houve uma diferenca em
relacdo ao balanco do estrdncio em solucdo. Mesmo assim a remocdo do Sr foi
significativa e este estudo ndo otimizou condic¢Oes de reacdo que pudessem viabilizar

uma maior remocao deste elemento.

Os melhores resultados com a metodologia utilizada para a retirada de Ca da solugédo
simulando o concentrado de eletrodialise reversa foi sob temperaturas de 25°C, com
reducdo de mais de 97% do calcio total. A 35°C ainda houve consideravel decréscimo
mas essa reducdo foi da ordem de 89%. Em relacéo ao estroncio a melhor condicéo foi a
30°C com reducdo de 77,3%. No entanto, para futuros trabalhos, a reacdo de
carbonatacdo poderia ser melhor explorada: no caso do Ca com tempos especificos de
reacdo visando a otimizacdo e confirmagdo dos resultados; no caso de estroncio
variando-se a concentracdo para buscar melhores resultados em fase sélida e investigar

melhor o resultado a 30°C.

As inddstrias nas quais ja ocorre a geracdo concomitante de didxido de carbono e a
geracdo de salmouras como efluentes podem se valer da combinacdo destes dois fatores

e a0 mesmo tempo tratar o efluente diminuindo as emissées de dioxido de carbono.

Ja a solucdo simulando o concentrado de lavra por dissolugdo mostrou resultados
qualitativos importantes, mas carece de refinamento na metodologia e, baseado nas
simula¢fes computacionais realizadas, merece também a investigacdo da possibilidade

de precipitagdes em série. A grande quantidade de magnésio em solucdo neste tipo de
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efluente o torna bastante atrativo para o conceito de fixacdo do CO, advindos de fontes
antropogénicas, no entanto a baixa solubilidade do didxido de carbono em ambientes
com forca idnica mais alta e a possibilidade de precipitagdo de hidroxido de forma
concorrente a precipitacdo de carbonatos justificam investigacdes mais profundas e a

exploracdo de mais estagios de precipitacao.

A disponibilidade de cloreto de magnésio para a formacdo da nesqueonita, em tese o
carbonato mais facilmente formado a temperaturas ambientes em meio aquoso, € alta,
podendo-se inclusive usar agua do mar ou outras fontes como aguas subterraneas e
determinados efluentes industriais (Wist et al., 2009). No entanto, a literatura consultada
até o momento ndo discute a mineralizacdo do CO, num contexto mais adequado para a
composicdo destes efluentes. Além do cation Mg®“podem ser frequentes Na*, K* e Ca*",
além de uma quantidade natural de carbonatos e outros anions que podem influenciar na

fixacdo do CO..

Além da melhor exploracdo de efluentes salinos com mais alta forca ibnica e
principalmente mais abundantes em Mg, outras oportunidades de estudo sdo
vislumbradas em relacdo a retentatos de osmose inversa ou mesmo 0s concentrados de
eletrodialise reversa. Para design de um equipamento adequado a carbonatacdo, o
método de dissolucdo do CO, em solucdes salinas precisa ser explorado e ser
determinado qual a melhor forma de transferéncia de massa: se borbulhando o CO; em
solucdo ou aspergindo (pulverizando) a salmoura em uma coluna ascendente de gas. O
uso de misturas gasosas, ao invés de CO, puro, também deve ser investigado para se
averiguar se componentes residuais do gas de combustdo podem influenciar no processo

de mineralizacdo.
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