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RESUMO 

O carbonato de magnésio na forma de nesqueonita (MgCO3.3H2O) tem se 
mostrado cada vez mais atraente como fonte de óxido de magnésio (MgO), por 
ser um precipitado de fácil filtração e que, após sua calcinação, pode produzir 
um produto de alta qualidade. Além de possuir alto potencial como sequestrante 
de CO2 a nesqueonita pode, também, ser utilizada no armazenamento de 
resíduos nucleares e na fabricação de materiais funcionais e de proteção 
ambiental. Como parte do processamento do níquel, a magnésia (MgO) é 
utilizada como agente precipitante do MHP (Mixed Hydroxide Precipitation) em 
corrente intermediária da lixiviação do minério por ácido sulfúrico, rico em níquel 
e cobalto, gerando uma corrente concentrada em sulfato de magnésio. Neste 
contexto, o presente trabalho visa estudar a viabilidade da recuperação de 
magnésia por meio da precipitação e calcinação da nesqueonita utilizando uma 
solução sintética de sulfato de magnésio que simule as condições do efluente da 
indústria de processamento do níquel. Para isso, uma modelagem do sistema de 
precipitação foi realizada utilizando o software PHREEQC para concentração 
inicial de magnésio em solução igual 43 g.L-1 a 25ºC e foi possível prever um 
consumo de Mg igual a 99,1%, sem controle adicional do pH. 
Experimentalmente, esse consumo foi de 95,4%, o que corresponde a uma 
eficiência da simulação de 96,1%. A variação do pH durante o ensaio apresentou 
o comportamento esperado diante da adição do Na2CO3 como agente 
precipitante. Foi possível observar um perfil para a extensão da precipitação por 
meio do cálculo do índice de supersaturação do sistema e a correlação com os 
valores de condutividade obtidos pelo seu monitoramento contínuo. Visando 
obter o produto final, o precipitado obtido foi submetido a calcinação. 
Primeiramente, foi feito um planejamento de experimentos para temperatura 
(450 a 650ºC) e tempo (2 a 6 horas). Observou-se, após o ajuste do modelo 
estatístico (ANOVA), que as melhores condições obtidas para calcinação foram 
elevadas temperaturas e tempos baixos de operação, ou vice-versa.  
Posteriormente, o sólido foi novamente calcinado e as temperaturas de 450 e 
550ºC por 60 minutos apresentaram atividade do produto iguais a 14,7±0,6 e 
16,2±0,3 segundos, respectivamente, similares ao valor de atividade da 
magnésia comercial (14,63±0,04 segundos). Os sólidos obtidos apresentaram 
majoritariamente nesqueonita (precipitação) e periclásio (calcinação), apesar de 
ter sido observada a presença de sulfato de sódio nos sólidos. O estudo sugere 
a possibilidade de utilização do PHREEQC na modelagem da precipitação do 
carbonato de magnésio de licores do processamento de níquel  com a formação 
da nesqueonita, que após calcinação em temperatura variando de 450-550oC 
pode produzir uma magnésia de alta qualidade similar ao produto comercial e 
que incrementa a circularidade no processamento de níquel.  

 

Palavras-chave: Recuperação da magnésia; nesqueonita; precipitação; 
supersaturação; calcinação. 
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ABSTRACT 

 
The magnesium carbonate as nesquehonite (MgCO3.3H2O) has shown to be 
increasingly attractive as a source of magnesium oxide (MgO), as it is a 
precipitate of easy filtration and which, after calcination, can produce a high- 
quality product. In addition to having high potential as CO2 sequestrating, the 
nesquehonite can also be used in the storage of nuclear waste and in the 
manufacture of functional and environmental protection materials. As part of 
nickel  processing, magnesia (MgO) is used as a precipitating agent for MHP 
(Mixed Hydroxide Precipitation) in an intermediate stream of ore leaching by 
sulfuric acid, rich in nickel and cobalt, generating a concentrated stream in 
magnesium sulfate. In this context, the present work aims to obtain a reactive 
magnesia from a synthetic solution of magnesium sulfate that simulates the 
conditions of the effluent of the nickel processing industry by nesquehonite 
precipitation followed calcination. For this, the system was modeling using the 
software PHREEQC with initial magnesium concentration in a solution equal to 
43 g.L-1 at 25ºC and it was possible to predict an Mg consumption equal to 99.1%, 
without additional pH control. Experimentally, this consumption was 95.4%, which 
corresponds to a simulation efficiency of 96.1%. The pH variation during the test 
showed the expected behavior when adding Na2CO3 as a precipitating agent. It 
was possible to observe a profile for the extent of precipitation by calculating the 
supersaturation index of the system and the correlation with the conductivity 
values obtained by its continuous monitoring. In order to obtain the final product, 
the precipitated solid obtained was subjected to calcination. First, it was made a 
design of experiments for temperature (450 to 650°C) and time (2 to 6 hours). It 
was observed after the adjustment of the model that the best conditions were 
obtained for high calcination temperatures and short time operation, or vice versa. 
Subsequently, the solid was again calcined and the temperatures of 450 and 
550ºC for 60 minutes showed activity of product equal to 14.7±0.6 and 16.2±0.3 
seconds, respectively, similar to the commercial magnesia activity value 
(14.63±0.04 seconds).  The solids obtained in this work presented largely 
nesquehonite (precipitation) and periclase (calcining), although it was observed 
the presence of sodium sulfate in the solid. The study suggests the possibility of 
using PHREEQC in the modeling of liquor magnesium carbonate for 
processing with nesquehonite formation, which after calcination at a variable 
temperature of 450-550ºC can produce a high quality magnificent similar to the 
commercial product and the circularity increases in nickel  processing. 
 

Keywords: Recovery of magnesia; nesquehonite; precipitation; supersaturation 

index; calcination.
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1. INTRODUÇÃO 

O carbonato de magnésio pode se apresentar sobre a forma de nesqueonita 

(MgCO3.3H2O), importante mineral portador de magnésio, e que tem despertado cada 

vez mais interesse por ser um precipitado de fácil filtração e que, após sua calcinação, 

pode produzir um óxido de magnésio (MgO) de alta pureza (Wang & Li, 2012; Shan 

et al., 2013; Dong et al., 2018, 2009; Cheng et al., 2019, 2009). Além disso, a 

nesqueonita armazena o CO2, ou seja, atua na mineralização do carbono. Esta 

estratégia pode ser utilizada como forma de reduzir a poluição atmosférica e também  

como meio para a produção de produtos que podem ser utilizados na indústria 

farmacêutica, de cimentos e na engenharia de uma forma geral (Wang & Li, 2012; Hao 

& Al-Tabbaa, 2014; Morgan et al., 2015; Ding et al., 2016; Glasser et al., 2016; Hwang 

et al., 2018; Harrison et al., 2019).  A nesqueonita também pode ser utilizada no 

armazenamento de resíduos nucleares (Xiong & Lord, 2008; Chaka et al., 2016) bem 

como para aplicação na fabricação de materiais funcionais e de proteção ambiental 

(Wu et al., 2011). 

No sistema carbonato-magnésio, além da sua forma anidra, a magnesita, várias 

são as formas hidratadas como a barringtonita (MgCO3.2H2O), nesqueonita 

(MgCO3.3H2O), a lansfrodita (MgCO3.5H2O), a artinita (MgCO3.Mg(OH)2.3H2O),a 

hidromagnesita (MgCO3)4.Mg(OH)2.4H2O) e a dipingita (Mg5.(CO3)4.(OH)2.5H2O). Em 

condições naturais, a nesqueonita e os demais minerais carbonáticos podem ser 

formados pelo intemperismo de silicatos e hidróxidos, por um processo conhecido 

como mineralização de carbono (Harrisson et al., 2019). A nesqueonita também pode 

ser obtida a partir da recuperação de cloreto de magnésio de salmouras naturais como 

foi feito por Dong e colaboradores (2008). Já Ding e colaboradores (2016) utilizaram 

talco primitivo, cuja composição química é SiO2, MgO, Fe2O3, Al2O3, TiO2, para a 

síntese de nesqueonita, uma das formas mais utilizadas para a sua produção por 

precipitação a partir de soluções contendo magnésio juntamente fontes de carbonato. 

A nesqueonita pode ser utilizada para a produção da magnésia (MgO), através 

da calcinação. Como parte do processamento do níquel em várias usinas localizadas 

na Austrália, o óxido de magnésio é usado como agente precipitante para hidróxido 

de níquel e cobalto criando um produto intermediário de hidróxido rico em níquel-

cobalto (cerca de 42% Ni e 3% Co) denominado MHP (Mixed Hydroxide Precipitate). 

O uso do MgO como agente precipitante, por apresentar uma solubilidade mais baixa, 
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permite uma formação eficiente do MHP da solução inicial (White, 1999). Após o 

minério de níquel ser lixiviado com ácido sulfúrico e ter impurezas como ferro e 

alumínio solubilizadas, o MHP é precipitado utilizando o óxido de magnésio, contudo, 

quantidades residuais de magnésio permanecem no MHP como impureza, o que torna 

necessário uma purificação adicional através de uma etapa de cristalização. 

Entretanto, a maior parte do magnésio utilizado no processo sai como solução 

concentrada em sulfato de magnésio, cuja composição é apresentada pela Tabela 1, 

efluente este que além de ser um passivo ambiental é armazenado em tanques 

(Harvey et al., 2011). Um diagrama simplificado do processo é apresentado na Figura 

1. 

 

Tabela 1 - Composição da solução concentrada de sulfato de magnésio real do processamento do 
níquel (adaptado de Harvey et al., 2011). 

 SO42- Mg2+ Na+ Cl- Ca2+ Br- K+ Ni2+ Co2+ Mn2+ 

(g/L) 165 40 18 32 0,68 0,13 0,64 <0,01 <0,01 <0,5 

(mol/L) 1,72 1,65 0,78 0,903 0,017 0,002 0,016 - - - 
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Seguindo o diagrama apresentado na Figura 1, tem-se como a primeira etapa 

para a recuperação do óxido de magnésio a precipitação da nesqueonita, que 

acontecerá após a precipitação do MHP. O método utilizado é de extrema importância, 

uma vez que parâmetros como pureza, cristalinidade, solubilidade, morfologia, 

distribuição de tamanhos e área superficial específica das partículas podem variar 

(Lagno et al., 2012). Vale ressaltar que, se partículas irregulares forem produzidas, 

uma filtração ineficiente poderá ocorrer e com isso pode-se gerar um calcinado de 

baixa reatividade.  

No presente trabalho, o equilíbrio do sistema Carbonato de Magnésio-Água foi 

modelado, para se ter um conhecimento prévio sobre seu comportamento, em uma 

faixa de condições pré-estabelecidas para o processo, baseado no exposto pela 

Tabela 1, com dados termodinâmicos e modelos específicos para soluções 

eletrolíticas utilizando o software PHREEQC, disponibilizado pelo Serviço Geológico 

dos Estados Unidos (USGS, 2017). Já no estágio de calcinação, propriedades como 

morfologia das partículas de carbonato, temperatura e o tempo são variáveis 

importantes e essenciais, que influenciam a extensão da reação e a área superficial 

das partículas de óxido de magnésio a ser formadas (Birchal et al., 2000). 

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal precipitar o 

magnésio sob forma de carbonato, a partir de uma solução sintética que simule as 

condições da solução residual de sulfato de magnésio da indústria de processamento 

do níquel e, em seguida, calcinar o produto da precipitação a fim de se obter um óxido 

de magnésio de alta pureza, para que possa ser usado como agente precipitante do 

hidróxido de níquel. Para tanto, condições operacionais das etapas de precipitação e 

calcinação como composição da solução, pH, agitação, níveis de supersaturação, 

tempo de reação e temperatura foram investigados para a obtenção de um produto 

final de alta qualidade.  

Ressalta-se que este estudo foi feito em cooperação com a Universidade de 

Queensland, na Austrália. O projeto para melhorar a produção de níquel envolveu 

duas etapas de inovação: a recuperação do óxido de magnésio para ser reutilizado 

no processo como agente precipitante, apresentada neste trabalho, e a melhoria da 

separação do magnésio durante a cristalização do sulfato de níquel, material de 

estudo dos demais pesquisadores envolvidos no projeto. 
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Desse modo, pretende-se contribuir para a melhoria do processamento de 

níquel, através de práticas de economia circular, utilizando um reagente de baixo 

custo e projetado especificamente para aplicações neste setor.  
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2. OBJETIVOS 

2.1.  OBJETIVO GERAL 

O objetivo geral é estudar o processo de precipitação e calcinação do carbonato 

de magnésio hidratado (nesqueonita) a partir de uma solução concentrada de sulfato 

de magnésio. Propõe-se a recuperação de um óxido de magnésio suficientemente 

ativo para que possa ser reutilizado como agente precipitante na indústria de 

processamento de níquel. E, através de práticas de economia circular, contribuir para 

a melhoria do processamento de níquel utilizando um reagente de baixo custo e 

projetado especificamente para aplicações neste setor. 

 

2.2.  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

i. Simular a precipitação do carbonato de magnésio com o software PHREEQC 

visando a precipitação da nesqueonita a partir de soluções sintéticas de sulfato 

de magnésio similares às obtidas no processamento de níquel e comparar o 

resultado experimental com o simulado; 

ii. Realizar a calcinação do produto obtido da precipitação em condições 

operacionais determinadas através de planejamento experimental, para 

determinar condições adequadas para obter um produto de reatividade similar 

ao comercial; 

iii. Caracterizar o carbonato de magnésio hidratado precipitado da calcinação 

(óxido de magnésio) quanto às fases minerais presentes e avaliar a reatividade 

do MgO. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1.  NÍQUEL: INDÚSTRIA E PROCESSAMENTO 

O níquel é um metal branco prateado com propriedades químicas que o torna 

estável, além de possuir boa ductilidade e maleabilidade (Lin, 2017). Apresenta ponto 

de ebulição de 1453ºC, o que lhe confere uma boa resistência mecânica, à corrosão 

e à oxidação, se tornando imprescindível na indústria, devido às suas diversas 

aplicações (ANM, 2017). Juntamente com o ferro, sílica, oxigênio e magnésio, o níquel 

é um dos elementos mais abundantes e comuns da Terra (Duarte & Pasqual, 2010). 

Os principais países produtores de níquel são Filipinas, Nova Caledônia, Austrália, 

Indonésia, Brasil, Canadá, China (USGS, 2020). 

Os minérios de níquel podem ser encontrados associados a sulfetos ou óxidos. 

Os minérios sulfetados possuem em sua composição sulfetos de cobre, cobalto, ferro 

e alguns metais valiosos como platina, prata e ouro, além do níquel. Já os minérios 

oxidados, também conhecidos como minérios lateríticos, são formados pelo intenso 

intemperismo de rochas ultramáficas constituindo a principal fonte de níquel, e suas 

reservas superam à do minério associado a sulfetos (Butt & Cluzel, 2013, Santos, 

2017; ANM, 2017). Dois são os tipos desse minério: (i) o limonítico que possui 

elevados teores de ferro, alumínio e sílica e baixos teores de magnésio; e (ii) 

saprolítico que possui baixos teores de ferro e alumínio e altos teores de magnésio e 

sílica. 

  As reservas terrestres identificadas até fevereiro de 2018 pela USGS (Serviço 

Geológico dos Estados Unidos), contam com pelo menos 130 milhões de toneladas 

de níquel, sendo 60% em lateritas e 40% em depósitos de sulfetos, além dos depósitos 

em crostas de manganês e em nódulos no fundo do oceano que também são 

encontrados.  

Na indústria, o níquel possui aproximadamente 70% da sua utilização em 

siderurgias destinadas à fabricação de aço-inoxidável e os 30% restantes estão 

divididos em ligas não-ferrosas, galvanoplastia, ligas de aço, fundição, revestimento 

anticorrosivo, pigmentos cerâmicos, baterias, materiais porosos e catalisadores (ANM, 

2017). 

Após sua extração, seja o minério sulfetado ou laterítico, etapas de 

concentração são essenciais. Para o minério de níquel sulfetado a concentração pode 

ser feita através de técnicas convencionais como flotação (Gadelha et al., 2015). Já 
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para o tratamento do minério laterítico, métodos convencionais não apresentam bons 

resultados, uma vez que o níquel se encontra disseminado na matriz mineral 

associado aos óxidos de ferro e silicatos o que faz necessário o uso de métodos 

específicos. Técnicas como lixiviação ácida a alta temperatura e pressão, Processo 

Caron, ou técnicas a altas temperaturas (Mubarok et al, 2013; Vaughan et al., 2013; 

Oustadakis et al., 2006; Wang et al., 2011) são empregadas.  

O processamento do minério de níquel pode ser realizado por processos 

hidrometalúrgicos ou pirometalúrgicos, dependendo apenas do teor e composição 

química do minério (Carvalho et al., 2015). A produção de níquel metálico tem sido 

cada vez mais realizada pela rota hidrometalúrgica, visto que processos 

pirometalúrgicos têm uma alta geração de resíduos tóxicos, alto custo operacional e 

energético e não são adequados para concentrar minérios lateríticos (Santos, 2014).

 

3.2.  FUNDAMENTOS DA PRECIPITAÇÃO 

3.2.1. Processo de Precipitação 

Uma das definições para precipitação é fato de que o produto é formado através 

de uma reação química, também chamada de cristalização reativa. Uma série de 

fatores decorrem dessa definição, dando à precipitação várias características. Uma 

delas é a baixa solubilidade dos sólidos formados, que permite que supersaturações 

elevadas sejam obtidas e isso garante que as taxas de nucleação primária sejam 

muito altas. Outro fator importante é que em altas taxas de nucleação um grande 

número de núcleos é produzido, o que limita o tamanho médio dos cristais (Söhnel & 

Garside, 1992). 

No processo de precipitação, com intuito de formar um produto pouco solúvel 

(solubilidade na faixa de 0,001 a 1 kg/m3), dois reagentes solúveis são misturados. 

Visando uma alta recuperação, as soluções com concentrações elevadas, ou seja, 

com supersaturações muito altas e com uma maior conversão da espécie formada em 

partículas sólidas é, em sua maioria, um processo muito rápido. Entretanto, altos 

níveis de supersaturação podem levar à formação de produtos de baixa qualidade 

(pequenos cristais primários e aglomerados) e de outras fases indesejadas, como 

polimorfos ou fases amorfas (Lewis et al., 2015). 
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Desse modo, a precipitação é dominada pelos seguintes mecanismos: (i) 

nucleação primária, que desempenha papel dominante no processo de precipitação; 

(ii) aglomeração, que é a formação de pequenas partículas, favorecida pela baixa taxa 

de crescimento; (iii) crescimento, responsável pela formação das pontes cristalinas 

que formam os aglomerados e (iv) envelhecimento, que acontece com a 

recristalização das partículas menores em partículas maiores. Como mostra a Figura 

2, a supersaturação afeta diretamente as taxas de nucleação, crescimento, 

aglomeração e o tamanho médio dos cristais (Lewis et al., 2015).  

Figura 2 - Representação esquemática da relação entre os mecanismos do processo de precipitação 
(Adaptado de Nývlt et al., 2001) 
 

Para altos níveis de supersaturação a taxa de crescimento aumenta 

linearmente e a taxa de nucleação cresce rapidamente, isto leva, consequentemente, 

a geração de cristais significativamente menores (Nývlt et al., 2001, Lewis et al., 2015). 

Sendo assim, para a obtenção de cristais de tamanhos maiores, a supersaturação 

deve ser controlada. 
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3.2.2. Termodinâmica da Cristalização 

A partir do diagrama de solubilidade da espécie é possível determinar o estado 

termodinâmico da solução, considerando uma solução homogênea que não esteja 

necessariamente em estado de equilíbrio. Assim, se o estado termodinâmico da 

solução estiver situado abaixo da linha de solubilidade, a solução é dita ser sub 

saturada, se estiver na linha de saturação, diz-se que a solução está saturada e se 

estiver acima da linha de solubilidade, a solução é dita supersaturada, estado em que 

o processo relacionado à cristalização acontece (Lewis et al., 2015). 

Outro fator importante no processo de precipitação é o grau de supersaturação, 

que determina a taxa e os mecanismos de cristalização. Sendo assim, a análise das 

grandezas termodinâmicas do sistema, como composição química, a concentração 

do soluto e a energia de Gibbs de formação da fase precipitada são determinantes 

para confiabilidade dos resultados da modelagem da precipitação (Paliwal & Jung, 

2019). Vale ressaltar que, apesar da análise termodinâmica indicar a viabilidade do 

processo, reações paralelas podem ocorrer simultaneamente e levar à formação de 

fases adicionais (Demopoulos, 2009). 

Em um sistema fora do seu estado de equilíbrio e que a solução esteja 

supersaturada, o potencial químico da solução µliq é maior que o valor correspondente 

do equilíbrio µliq,eq.. A supersaturação que representa a força motriz da termodinâmica 

da cristalização é dada pela diferença entre os potenciais químicos da solução 

saturada e supersaturada. Para sistemas em que o soluto for uma única espécie, a 

1 (Lewis et al., 2015). 

 

 (1) 

 

 (2) 

 

 é a atividade do soluto (M), c é a 

concentração molar do soluto (kg soluto/kg ou m3 de solvente),  é a concentração 



10

molar no equilíbrio, R é a constante dos gases, T a temperatura e  é a razão de 

supersaturação baseada na atividade. 

Em baixas supersaturações, quando o estado termodinâmico da solução 

supersaturada não está longe do equilíbrio, ou seja, para compostos de baixa a 

moderada solubilidade, a Equação 1 pode ser simplificada e gerar a Equação 3 

(condição de soluções ideais). 

 

 
(3) 

  

 
(4) 

 

A razão da supersaturação é dada por: 

 

 
(5) 

 

Onde  é a razão de supersaturação baseada na concentração, C é a 

concentração molar do soluto (kg soluto/kg ou m3 de solvente),  é a concentração 

molar no equilíbrio, R é a constante dos gases e T a temperatura. 

 Entretanto, para espécies iônicas, como há a dissociação dos cátions e ânions 

(Equação 6), a presença de íons na solução dá origem a vários efeitos como o da 

força iônica, a formação de alguns complexos, alterações na cinética e na taxa de 

precipitação (Bollinger et al., 1992). Desta forma, a constante de equilíbrio de 

solubilidade, que é obtida pela relação entre o equilíbrio das atividades dos cátions e 

ânions (Equação 7) pode ser calculada (Söhnel & Garside, 1992), e fornece a 

solubilidade, que depende de mais de uma espécie em solução 

 

Ax By kH2O                       xAz++yBz-+ kH2O 

 

(6) 
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(7) 

 Onde z representa a valência dos íons,  é a constante de equilíbrio de 

solubilidade e  e  são a atividade no equilíbrio das espécies e da água, 

respectivamente. A atividade da água em uma solução contendo apenas substâncias 

de solubilidade moderada no equilíbrio é igual a 1. 

 Sendo assim, em situações de reações químicas e envolvendo especiação, a 

supersaturação deve ser calculada em função da concentração das espécies, como 

mostra a Equação 8. 

 
(8) 

 

 Para x = y = 1 e   a Equação 8 se reduz a: 

 
(9) 

 

 Onde S é supersaturação,  é a concentração da espécie A,  é a 

concentração da espécie B, x e y são os coeficientes estequiométricos das espécies 

A e B, respectivamente,  a constante de equilíbrio de solubilidade e  e  são os 

coeficientes de atividade das espécies A e B, que pode ser calculado a partir das 

equações dos modelos de Debye-Hückel, Pitzer e outros. 

 São reportadas na literatura outras formas em que a supersaturação pode ser 

obtida, como mostra a Equação 10, em que além da constante de equilíbrio  o 

produto de atividade iônica (Q1) é considerado (Case et al., 2011). 

 

 
(10) 
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 De uma forma geral, para que a reação de precipitação aconteça 

espontaneamente, a energia livre de Gibbs deve ser minimizada, como segue (Osseo-

Asare, 2006): 

aA+bB cC+dD 

 

 

 

(11) 

 

 

 

           Para o equilíbrio, em que , as equações (11) e (12) se 

tornam: 

 

(12) 

 

 

(13) 

 

 

(14) 

 Onde  e  são a energia livre de Gibbs e energia livre padrão de Gibbs, 

respectivamente,  é o quociente de reação em termos de concentração,  é a 

constante de equilíbrio de solubilidade e  representa o equilíbrio da atividade. 

 Para uma espécie que se dissocia completamente, como a Equação (6), o 

coeficiente de atividade é dependente da força iônica, definida pela Equação 15. 

 

 
(15) 

  

 Onde m é a molalidade e z a carga do íon da espécie i. 
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3.2.3. Nucleação 

Para que a formação dos cristais seja possível, é necessário que a solução 

esteja supersaturada. Sendo assim, a mudança de uma fase A para uma fase B só 

começa a partir do momento em que pelo menos um núcleo da fase B seja formado 

na fase A, e então, a fase B aumenta seu volume e permite a completa transição de 

fase, que acontece muitas das vezes depois que o processo se torna 

termodinamicamente possível (Söhnel & Garside, 1992). 

A nucleação pode acontecer por dois mecanismos distintos, sendo eles a (i) 

nucleação primária e (ii) a nucleação secundária. A nucleação primária está dividida 

em homogênea e heterogênea e é caracterizada pela formação dos cristais sem a 

presença de outros cristais. Se a solução for pura a formação dos núcleos acontece 

por nucleação homogênea, enquanto que na presença de substâncias sólidas 

estranhas no meio a formação dos cristais acontece por nucleação heterogênea. A 

nucleação homogênea acontece com a formação da nova fase sólida resultante de 

flutuações na concentração causada pelo agrupamento de solutos na solução, de 

forma espontânea. Já na nucleação heterogênea, a formação da nova fase é induzida 

pela presença de pequenas partículas presentes na solução em que a nucleação se 

iniciará (Söhnel & Garside, 1992; Lewis et al., 2015, Nývlt et al., 2001). 

Por outro lado, na nucleação secundária é necessário a presença de um ou 

mais cristais do próprio material que está sendo cristalizado, em valores de 

supersaturação moderados a baixos. Existem diferentes tipos de nucleação 

secundária, sendo elas: (i) a semeadura inicial, quando são introduzidos em uma 

solução os cristais de semente seca; (ii) crescimento dendrítico, que há uma 

supersaturação das bordas e cantos dos cristais em relação ao meio das faces, 

ocasionando uma instabilidade durante o crescimento dos cristais; (iii) a nucleação de 

contato ou atrito, resultante das colisões entre os cristais e pás do rotor, dos cristais e 

as paredes dos vasos e, também, de colisões entre os cristais; e (iv) a criação de 

cisalhamento de fluidos, em que os núcleos secundários são formados devido às 

forças de cisalhamento do fluido turbulento que são exercidas sobre uma superfície 

de cristal (Lewis et al., 2015). 

E em casos em que a taxa de nucleação é afetada pela presença de impurezas 

é necessário investigar sua influência separadamente, uma vez que as impurezas 

tanto podem atuar como inibidoras como catalisadoras na nucleação, influenciando 
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no período de indução e nas etapas de nucleação primária e secundária. A agitação 

é outro fator importante que exerce uma complexa influência na nucleação. É 

frequentemente utilizada para induzir a cristalização, aumentando a nucleação. Além 

disso, pode também diminuir a zona metaestável e, assim, a supersaturação máxima 

da solução ser atingida mais rapidamente (Mullin, 2001; Nývlt et al., 2001). 

A nucleação pode ser investigada analisando-se o tempo de indução para uma 

dada supersaturação da solução. Esse período chamado período de indução da 

nucleação é o tempo gasto para que os primeiros cristais visíveis apareçam para uma 

dada supersaturação da solução. O resultado das medidas apresenta a dependência 

do período de indução com a supersaturação da solução (Nývlt et al., 2001). Essa 

relação é descrita pela Equação 16: 

 

 
(16) 

 

Onde  é o tempo de indução, K é a constante de proporcionalidade 

(usualmente próxima a 1) e N é a taxa de nucleação. 

As taxas de nucleação são difíceis de serem previstas a partir dos cálculos, o que 

se tornam necessárias medições individuais para sua determinação. A taxa de 

nucleação primária é geralmente calculada como uma função exponencial da 

supersaturação e a taxa de nucleação secundária dependente do crescimento de 

fragmentos atritados (Lewis et al., 2015).  

 

3.2.4. Crescimento dos Cristais 

A taxa de crescimento de uma determinada face de um cristal pode ser 

expressa por sua taxa de crescimento linear, que pode ser diferente para as diferentes 

faces cristalográficas do cristal (Söhnel & Garside, 1992). Essa taxa de crescimento 

linear pode ser calculada de várias maneiras, sendo comumente usada a relação entre 

o aumento da massa do cristal por unidade de área por unidade de tempo. De uma 

forma geral, o mecanismo de crescimento está relacionado com as ligações laterais 

nas faces em crescimento dos cristais, da interação com o solvente, que está 
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diretamente ligada à solubilidade, e de colisões com a superfície dos cristais (Lewis et 

al., 2015).  

Após a estabilidade do núcleo ser atingida, estes podem iniciar o crescimento 

dos cristais até atingirem tamanhos visíveis. Algumas são as teorias a fim de explicar 

o mecanismo e expressar a taxa de crescimentos dos cristais como a Teoria da 

Energia Superficial, Teoria de Adsorção em Camadas e a Teoria da Difusão. A 

primeira teoria se baseia na hipótese de que a forma assumida pelo cristal em 

crescimento é aquela que tem mínima energia superficial, porém não muito aceita 

devido à pouca evidência quantitativa. A segunda é baseada na existência de 

camadas adsorvidas do soluto ou moléculas sobre as faces dos cristais, baseada na 

termodinâmica. E, por último, a teoria da difusão considera que a disposição de um 

sólido sobre a face cristalina é um processo de difusão (Mullin, 2001). 

Segundo Lewis e colaboradores (2015), em uma solução dois processos 

exercem influência durante o crescimento dos cristais: (i) transporte de massa da 

solução para a superfície do cristal e a (ii) integração das unidades de crescimento na 

superfície do cristal. O perfil de concentração perpendicular à superfície do cristal 

durante o processo de crescimento é apresentado pela Figura 3. 

 
Figura 3 - Perfil de concentração perpendicular à superfície do cristal durante o crescimento (Adaptado 
de Lewis et al., 2015) 
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Na Figura 11, tem-se que cb é a concentração, em massa, no seio da face, ci é 

a concentração cristal-interface e ceq a concentração no equilíbrio, dada no local onde 

a unidade de crescimento é incorporada no cristal. 

A etapa de integração da superfície para compostos solúveis, geralmente não 

é limitante da taxa, sendo assim, a taxa de crescimento é determinada por difusão 

 na interface e a força motriz da difusão 

torna-se igual a cb - ceq, desde que ci = ceq. Já para compostos de baixa solubilidade, 

a etapa de integração da superfície torna-se limitante da taxa, e a força motriz da 

integração é então cb - ceq, desde que ci = cb. No entanto, para a maioria dos 

compostos ambas as etapas devem ser levadas em consideração no cálculo das 

taxas de crescimento. 

 

3.2.5. Caracterização e Forma do Cristal 

Um parâmetro muito importante na avaliação da qualidade de produto é a 

distribuição do tamanho dos cristais, uma vez que influencia diretamente o 

desempenho do processo, desde a separação dos cristais do licor-mãe até a 

secagem. Cristais menores contêm mais licor-mãe aderido à partícula após a filtração, 

por possuir uma área superficial relativamente grande comparado à massa total, o que 

resulta em um produto de menor pureza e uma maior tendência ao endurecimento 

(Lewis et al., 2015). 

A forma e a morfologia de um cristal possuem significados diferentes, apesar 

da ligação direta que há entre eles. A morfologia é dada pelo tipo de faces do cristal, 

determinada pela sua estrutura interna. Enquanto a forma, influenciada pela pelas 

condições de crescimento, dada pela sua estrutura externa, é determinada por dois 

fatores: pela estrutura periódica do cristal e pela condição que cada cristal se 

desenvolve. Sendo assim, a forma de um cristal pode ser afetada pelas colisões com 

cristais vizinhos e equipamentos (Lewis et al., 2015). Quanto menor a supersaturação 

e mais intensa a agitação, mais isométrica se torna a forma dos cristais (Nývlt et al., 

2001). 

Características como granulometria, tamanho da partícula, densidade, área 

superficial e a identificação das fases e dos elementos químicos presentes na amostra 

são aspectos importantes e que devem ser estudados. Algumas técnicas de 

caracterização como fluorescência de raioX, difração de raio-X, espectroscopia de 
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absorção, microscopia eletrônica de varredura, área superficial específica por B.E.T., 

titulometria, dentre outras são capazes de mostrar como cada um desses parâmetros 

respondeu ao processo de precipitação. 

 

3.2.6. Reatores 

Para que a precipitação gere cristais de alta qualidade, o tipo de reator e a 

cinética de reação devem ser conhecidos. Sendo assim, inicialmente deve-se assumir 

se o processo acontecerá em um sistema fechado (batelada) ou aberto (contínuo). 

Para um sistema fechado, onde não há troca de massa com o meio externo, assume-

se que o processo é isotérmico e que a supersaturação criada diminua com o tempo, 

atingindo eventualmente a saturação. Por outro lado, em sistemas tidos como aberto, 

a supersaturação é mantida constante (Söhnel e Garside, 1992). 

Para um sistema fechado, a maior parte dos cristais são formados no início do 

processo, quando a supersaturação é alta e, por isso, possuem um menor tamanho. 

Com isso, à medida que a supersaturação diminui, o tamanho dos cristais também 

cresce, devido à formação de uma nova fase cristalina (Söhnel e Garside, 1992).  

Como o grau de supersaturação é um dos fatores principais para a obtenção 

das taxas de precipitação, uma agitação de forma homogênea é desejada, uma vez 

que uma supersaturação homogênea no reator é essencial para a qualidade do 

produto final (Zauner, 2000). O tanque agitado é o tipo de reator mais popular no 

campo da engenharia química, equipado com defletores que visam aumentar a 

intensidade da mistura. Segundo Van Leeuwen e colaboradores (1996), a mistura em 

um tanque agitado ocorre em diferentes escalas de comprimento e tempo. Relatam 

que a macromistura no reator ocorre pelo bombeamento do agitador, o que causa sua 

circulação, mas não a mistura profunda das espécies. E a mesomistura acontece após 

as espécies reagentes serem introduzidas em um ponto de alimentação, onde a 

alimentação é misturada com a solução de passagem percorrendo por um movimento 

turbulento. Já a micromistura, que acontece na região de maior agitação, onde a 

mistura turbulenta é mais intensa, a difusão molecular assume o controle.  

Altas supersaturações locais podem ser evitadas adicionando-se as soluções 

de alimentação próximas ao impulsor dos agitadores (Zauner,1994). Além disso, a 

configuração da mistura também pode ser ajustada, o que pode incluir a alteração da 
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configuração de alimentação, velocidade de agitação e tipo de agitador. Tendo isto 

em vista e que os principais processos lentos acontecem após o período de mistura, 

a mudança na configuração da alimentação do reator não alterará a nucleação 

secundária, crescimento e aglomeração dos cristais (Lewis et al., 2015). Assim, 

algumas estratégias podem ser usadas para melhorar essas condições para 

compostos com solubilidade moderada como mostra a Figura 4. 

Figura 4 - Opções de alimentação dos reagentes para reduzir a supersaturação local (Adaptado de 
Lewis et al., 2015) 

 

Nos reatores em batelada as taxas de supersaturação oscilam durante o 

processo, não sendo bom do ponto de vista de controle da supersaturação. Com isso, 

o agente precipitante deve ser adicionado de forma controlada a fim de minimizar este 

efeito (Demopoulos, 2009). Para um reator em batelada em que a alimentação dos 

reagentes é feita ao mesmo tempo, recomenda-se para evitar a folga do rotor no fundo 

do reator e para que as condições da mistura sejam mantidas em um mesmo padrão, 

adicionar uma certa quantidade de solução saturada ao reator e em seguida as 

soluções de alimentação (Zauner, 1994). 

Já nos reatores contínuos de tanque agitado, as taxas de precipitação são 

independentes do tempo. Porém, a semeadura não intencional, o acúmulo de 

impurezas e sua difícil limpeza os tornam muitas vezes inadequados (Zauner, 1994). 

Podem ser classificados em dois tipos, o Mixed Suspension Mixed Product Removal 

Crystallizer (MSMPR) e o Mixed Suspension Classified Product Removal Crystallizer 

(MSCPR) como apresenta a Figura 5.  
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Figura 5 - Representação dos tipos de reatores contínuos (Demopoulos, 2009). 

 

O reator do tipo MSMPR opera no estado estacionário e é idêntico ao reator de 

mistura perfeita (CSTR), em que a composição da suspensão é idêntica em qualquer 

ponto do reator (Söhnel & Garside, 1992). Já no reator tipo MSCPR as fases líquida e 

sólida possuem diferentes tempos de residência. Nessa configuração, os cristais são 

removidos lentamente ou são reciclados, o que permite produzir sólidos limpos e bem 

desenvolvidos, uma vez que a fase sólida permanece dentro do reator por muito mais 

tempo (Demopoulos, 2009). 

 

3.3. ASPECTOS TERMODINÂMICOS 

A termodinâmica envolvida na separação de fases vem da entalpia de interação 

dos componentes presentes e da perda de entropia relacionada à sua separação 

nesse processo (Chakraborty & Sen, 2016). Com isso, o estudo da termodinâmica é 

fundamental para a concepção de um diagrama de fases, bem como seu estado de 

equilíbrio sob um conjunto de variáveis. É possível realizar previsões de equilíbrio 

através de softwares, em que os dados das propriedades termodinâmicas como 

energia livre de Gibbs, entalpia, atividade e coeficiente de atividade podem ser 

combinados com modelos termodinâmicos, sendo o modelo teórico de Pitzer o mais 
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utilizado para o cálculo de parâmetros de solubilidade em sistemas sal-água (Duo et 

al., 2016), para uma ampla faixa de temperatura e pressão. 

Para que um sistema esteja em equilíbrio, sua energia livre de Gibbs deve ser 

mínima (Mullin, 2001; Pelton, 2014); isto acontece quando as condições de 

temperatura, pressão ou composição permanecem estáveis. Já em um sistema em 

que o equilíbrio não é atingido, sistema de não-equilíbrio, a taxa para se alcançar a 

estabilidade pode ser extremamente lenta. Segundo Mullin (2001) a tendência geral 

de uma curva de solubilidade pode ser prevista pelo Princípio de Le Chatelier que diz 

que quando um sistema em equilíbrio é submetido a uma mudança de temperatura 

ou pressão, o sistema se ajusta a um novo estado de equilíbrio a fim de aliviar o efeito 

da mudança. 

Assim, do ponto de vista termodinâmico, soluções supersaturadas são 

instáveis. No entanto, até uma certa concentração suas propriedades podem se 

manter estáveis por um período de tempo. Diz-se neste caso que a solução se 

encontra na faixa de metaestabilidade, como mostra o diagrama de Miers, 

representado pela Figura 6. O tamanho da faixa de metaestabilidade ou largura da 

zona meta estável depende das condições de operação em que o processo de 

precipitação ou cristalização acontece, como a presença de corpos estranhos (Söhnel 

& Garside, 1992) e um aumento da temperatura da solução e a ação mecânica no 

meio diminuem a largura da zona metaestável (Nývlt et al., 2001). 
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Figura 6 - Representação do Diagrama de Miers para um determinado composto (Modificado de Shönel 
& Garside, 1992) 

 

3.3.1. Sistema Carbonato-Magnésio 

No sistema carbonato-magnésio vários carbonatos hidratados podem ser 

formados além da sua forma anidra, como apresenta a Tabela 2. Alguns destes 

compostos são amplamente utilizados devido à sua importância tecnológica e 

aplicações industriais (Cheng et al., 2009; Wu et al., 2011; Liang et al., 2017). No 

entanto, algumas questões sobre o efeito da temperatura, tamanho e características 

dos hidratos do carbonato de magnésio em uma ampla faixa na morfologia 

permanecem abertas (Hänchen et al., 2008; Cheng et al, 2009; Jauffret et al., 2015; 

Chaka et al., 2016; Cheng et al., 2019). 
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Tabela 2 - Carbonatos de magnésio em um sistema Mg-CO2-H2O 

Fase Mineral Composição 

Magnesita MgCO3 

Barringtonita MgCO3.2H2O 

Nesqueonita MgCO3.3H2O 

Lansfordita MgCO3.5H2O 

Artinita MgCO3.Mg(OH)2.3H2O 

Hidromagnesita (MgCO3)4.Mg(OH)2.4H2O 

Dipingita Mg5.(CO3)4.(OH)2.5H2O 

 

 Além dos minerais do sistema carbonato-magnésio apresentados na Tabela 2, 

existe ainda o hidróxido de magnésio ou brucita (Mg(OH)2), que que é  amplamente 

utilizado industrialmente como retardante de chama para tintas e alcalinizantes no 

tratamento de efluentes (Santos, 2017). Há também, os minerais sulfatados de 

magnésio como a epsomita (MgSO4.7H2O), starkeyita (MgSO4.4H2O), pentahidrita 

(MgSO4.5H2O), hexahidrita (MgSO4.6H2O) e meriadianiita (MgSO4.11H2O) (Stieger et 

al., 2011) com uso para armazenamento de calor (Okhirimenko et al., 2017; Essen et 

al., 2009) na produção de celulose (Bouchard et al., 2011) e na agricultura (Jezek et 

al., 2015; Neuhaus et al., 2014).  

 Por ser fortemente controlada pela cinética, a precipitação do carbonato de 

magnésio sob forma anidra é dificultada em temperaturas mais baixas. Isso acontece 

devido à relação entre a carga elétrica e a área superficial dos íons de Mg2+, o que lhe 

confere um caráter altamente hidratado (Hänchen et al., 2008; Power et al., 2017). 

Com isso, as formas hidratadas do carbonato de magnésio se precipitam com maior 

facilidade e a diferença entre eles se dá pelo número de águas por molécula de 

magnésio, como mostra a Figura 7. A nesqueonita é a forma mais estável de 

carbonato de magnésio, podendo ser precipitada a partir de soluções aquosas a 

temperatura ambiente e a moderada pressão parcial de CO2 (Hänchen et al., 2008; 

Case et al., 2011). Além da temperatura, o controle do pH é determinante para a 

formação de carbonatos de magnésio (Wang & Li, 2006), uma vez que a diminuição 

do mesmo resulta no aumento da solubilidade dos carbonatos, diminuindo as taxas 

de precipitação (Saldi et al., 2012). Assim, o estudo da precipitação de carbonatos de 

magnésio é fundamental para a compreensão de processos naturais e para o projeto 

de sistemas industriais (Prigiobbe & Mazzotti, 2013). 
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Figura 7 - Representação das fases do sistema ternário Mg(OH)2  MgCO3  H2O, AT artinite, DG 
dipingite, HM hidromagnesita, LF lansfornita, NQ nesqueonita (Jauffret et al., 2015) 
 

Para determinar as relações entre as fases sólidas metaestáveis do sistema, o 

estudo da solubilidade é extremamente importante e necessário. Para que sua 

determinação seja possível, o equilíbrio das fases metaestáveis nas soluções deve 

ser atingido antes que ocorra a transformação de fase (Li & Demopoulos, 2005; Dong 

et al., 2009). Isso permite que as várias formas dos carbonatos de magnésio 

hidratados precipitem em diferentes condições de temperatura e pressão (Marion, 

2001; Hänchen et al., 2008; Bénézeth et al., 2011; Harrison et al., 2019). Vale ressaltar 

que carbonatos são mais estáveis à pressão atmosférica, o que os torna menos 

solúveis que os óxidos e hidróxidos (Koningsberger et al., 1999). 

Koningsberger e colaboradores (1999) estudaram o sistema Mg-Carbonato-

H2O a partir do modelo de Pitzer, como apresenta a Figura 8, e observaram que 

apenas a fase de transição brucita  magnesita é estável e que a formação das fases 

metaestáveis pode ser inibida cineticamente, suprimindo a formação da fase estável. 
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Figura 8 - Diagrama de fase para o sistema MgO-CO2-H2O. (a) Formação das fases estáveis, (b) 
Magnesita suprimida dos cálculos, (c) Hidromagnesita e magnesita suprimidas dos cálculos e (d) 
Magnesita, hidromagnesita e artinita suprimidas dos cálculos (Adaptado Hänchen et al., 2008). 

 

Como mostra a Figura 9, Hänchen e colaboradores (2008) apresentaram o 

diagrama de fases para o sistema MgO-CO2-H2O utilizando pacotes computacionais 

para cálculo das propriedades termodinâmicas, a partir do modelo de Debye-Hückel 

para determinação do coeficiente de atividade, modelo adequado para força iônica 

menor que 10-3 M. O modelo inclui as espécies MgHCO3+ (aq) e MgCO3º (aq).  

Brucita 

Magnesita 
Brucita Hidromagnesita 

Artinita 

Brucita 

Brucita 

Nesqueonita 

Artinita 

Lansfrodita 

Nesqueonita 

Lansfrodita 
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Figura 9 - Diagrama de fases sistema MgO-CO2-H2O(a) Formação das fases estáveis, (b) Magnesita 
suprimida dos cálculos, (c) Hidromagnesita e magnesita suprimidas dos cálculos, equilíbrio entre 
brucita, artinita e nesqueonita e (d) Magnesita, hidromagnesita e artinita suprimidas dos cálculos 
(Adaptado Hänchen et al., 2008). 

 

 Segundo Giester e colaboradores (2000) a estrutura da nesqueonita é 

caracterizada por cadeias infinitas ao longo do plano [010] formadas por octaedros de 

MgO6 que compartilham os cantos. Dentro das cadeias, os grupos planares de CO3 

conectam três octaedros de MgO6 em dois vértices comuns e uma borda, causando 

severa distorção dos poliedros envolvidos. Essas cadeias são conectadas umas às 

outras apenas por ligações de hidrogênio: cada átomo de Mg tem dois ligantes de 

H2O, e uma molécula de água livre fica entre as cadeias, como mostra a Figura 10. 
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Brucita Brucita 
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Figura 10 - Estrutura da nesqueonita (C: átomos cinzas, O: átomos verdes, Mg: átomos roxos, H: 
átomos brancos) (Downs & Hall-Wallace, 2003). 
 

A nesqueonita é geralmente sintetizada por precipitação, ou cristalização 

reativa, por reação de uma solução rica em íons Mg2+ e agentes precipitantes do grupo 

carbonatos como, por exemplo, o Na2CO3 (Hepburn, 1940; Kloprogge et al., 2003; 

Hänchen et al., 2008; Cheng et al., 2009; Cheng & Li, 2010; Wang & Li, 2012; 

Prigiobbe & Mazzotti, 2013). E, assim, sua composição, cristalinidade, tamanho da 

partícula, morfologia e pureza do sólido gerado são determinadas através do estudo 

e controle do equilíbrio sólido-líquido, pela cinética de cristalização, agregação das 

partículas e adsorção de impurezas e, também, pela seleção e projeto do reator 

(Demopoulos, 2009). 

A solubilidade da nesqueonita foi amplamente estudada por Wang & Li (2012). 

Eles mostrarm que em um sistema eletrolítico aquoso em equilíbrio com nesqueonita 

podem ocorrer reações de dissolução parcial e associação de espécies iônicas. E, 

então, a soma das molalidades de todas as espécies contendo o elemento magnésio 

representa a solubilidade da nesqueonita, dada pela Equação 17, além das espécies 

associadas ao magnésio.  
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(17) 

Assim, a solubilidade da nesqueonita é governada pelas reações de equilíbrio 

como mostram as Equações 18 a 21: 

MgCO3.3H2O   Mg2+ + CO32- + 3H2O (18) 

Mg2+ + CO32-   MgCO30 (19) 

Mg2+ + HCO3-    MgHCO3+ (20) 

Mg2+ + OH-   MgOH+ (21) 

 

E suas respectivas constantes de equilíbrio termodinâmico podem ser 

calculadas de acordo com as Equações 22 a 25: 

 (22) 

 (23) 

 (24) 

 (25) 

 

Onde  é a constante do produto de solubilidade da nesqueonita;  

são as constantes das espécies associadas ao magnésio (MgCO30, MgHCO3+, 

MgOH+, respectivamente);  é a molalidade;  é o coeficiente de atividade e  é a 

atividade da água.  
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Sendo assim, a solubilidade da nesqueonita pode ser obtida através da soma 

das molalidades das espécies de aquosas de magnésio juntamente com as reações 

de equilíbrio termodinâmico, dada pela Equação 26: 

 

 

 

(26) 

 

E a dissociação do carbonato deve ser considerada, como descrito pela 

Equação 27: 

 

 

(27) 

 

Portanto, para o cálculo da solubilidade da nesqueonita as reações de equilíbrio 

de dissociação (Equações 28 e 29) e de equilíbrio termodinâmico (Equações 30 e 31) 

devem ser incluídas. 

+ H+ (28) 

 + H+ (29) 

 (30) 

 (31) 

 

Onde  são as constantes de dissolução do  e , 

respectivamente,  é a molalidade e  é o coeficiente de atividade das espécies. 
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Por fim, segundo Wang & Li (2012), resolvendo as equações 22-24, 27, 30 e 31 obtém-

se a solubilidade da nesqueonita, apresentada pela Equação 32. 

 

 

 

 

(32) 

 

O estudo realizado pelos autores Wang & Li (2012) sobre a solubilidade da 

nesqueonita em água pura foi comparada a estudos anteriores tornando possível 

avaliar seu comportamento em diferentes modelos, como mostra a Figura 11. 

Analisaram também seu comportamento em soluções contendo NaCl e MgCl2 em 

diferentes condições de temperatura, que mostrou uma certa dificuldade na 

modelagem da solubilidade da nesqueonita com íons comuns em solução e também 

pela formação dos complexos MgCO3º, MgHCO3+ e MgOH+, como é o caso do MgCl2. 

Uma modelagem química foi proposta com intuito de melhor descrever a solubilidade 

da nesqueonita, baseado no modelo de Pitzer, como apresentado pelas Figuras 12 e 

13. 

 
Figura 11 - Solubilidade da Nesqueonita em água pura (Wang & Li, 2012) 
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Figura 12 - Solubilidade da nesqueonita em NaCl (Wangg & Li, 2012) 

 

 
Figura 13 - Solubilidade da nesqueonita em MgCl2 (Wang & Li, 2012) 

 

Poucos são os relatos na literatura (Guo et al., 2018; IUPAC, 2012; Hepburn, 

1940) sobre o estudo da precipitação da nesqueonita a partir de uma solução 

concentrada de sulfato de magnésio utilizando carbonato de sódio como agente 

precipitante, como proposto neste trabalho. Aspectos gerais destes trabalhos estão 

dispostos na Tabela 3.   

Guo e colaboradores (2018) investigaram o efeito do microondas na 

precipitação em reator MSMPR. No registro de dados IUPAC (2012), além da 

obtenção da nesqueonita por meio de solução de sulfato de sódio, também são 
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apresentadas metodologias utilizando solução de cloreto de magnésio para o mesmo 

fim. Hepburn (1940) estudou a natureza química do carbonato de magnésio 

precipitado, adicionando a solução de sulfato de magnésio à solução de carbonato de 

sódio, sob agitação, em concentrações que variaram entre 0,5 e 1 molar.  

Sistemas semelhantes foram estudados por diversos autores, e suas 

características também estão dispostas na Tabela 3, que serviram de embasamento 

teórico para melhor entendimento do comportamento e do mecanismo de formação 

da nesqueonita. 

 

Tabela 3 - Estudos sobre precipitação de nesqueonita 

Autores Sistema Metodologia 

Guo et al., 2018 
MgSO4-Na2CO3-

H2O 

 
Adição:  Na2CO3 a 3,25mL/min 
Agitação: 300rpm 
Temperatura: 25ºC 
Tempo: 10 dias 
Secagem: não especificado 
Precipitado: Carbonato de 
Magnésio (fase mineral não 
especificada) 
 

IUPAC, 2012 
MgSO4-Na2CO3- 
NaCl-H2O 

 
Adição: Na2CO3 e NaCl 
Agitação: rotação não 
especificada 
Temperatura: 26ºC 
Tempo: 4 dias 
Secagem: não especificado 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
 

Hepburn, 1940 
MgSO4-Na2CO3-

H2O 

 
Adição: MgSO4 ao Na2CO3 
Agitação: rotação não 
especificada 
Temperatura: 20ºC 
Tempo: 12-24 horas 
Secagem: 20ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
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Autores Sistema Metodologia 

 
 
 

Cheng et al., 2010 
 
 
 
 
  

 
 
 

MgCl2-Na2CO3-H2O 
 
 
 

Adição: Na2CO3 e NaCl  
Agitação: rotação não 
especificada 
Temperatura: 15, 25 e 35ºC 
Tempo: ~20 min 
Secagem: não especificado 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
 

MgCl2-NaCl-
Na2CO3-H2O 

Dong et al., 2008 e 
2009 

 
MgCl2 - Na2CO3 - 

H2O 
 

 
Adição: Na2CO3 e (NH4)2CO3 a 
3,3ml/min 
Agitação: 300rpm 
Temperatura: 40ºC  
Tempo: +2h após adição 
Secagem: 50ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
 

MgCl2 - (NH4)2CO3 - 
H2O 

Hänchen et al., 2008 
MgCl2-Na2CO3-CO2-

H2O 

 
Adição: Na2CO3 e CO2 
Agitação: 300rpm 
Temperatura: 25 e 120ºC 
Tempo: ~20 horas 
Secagem: 60ºC  
Precipitado: MgCO3.3H2O e 
(MgCO3)4.Mg(OH) 2.4H2O 
 

Kloprogge et al., 
2003 

MgCl2-Na2CO3-H2O 

 
Adição: Na2CO3 
Agitação: 10 s e 5 min 
Temperatura: 25ºC 
Tempo: 1h e 5 dias 
Secagem: 25 e 50ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
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Autores 

 
Sistema 

 
Metodologia 

Harrison et al., 2019 MgCl2-K2CO3-H2O 

 
Adição: K2CO3 
Agitação: rotação não 
especificada 
Temperatura: 5, 25 e 35ºC 
Tempo: 18 a 85 dias 
Secagem: 25ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O e 
(Mg5(CO3)4(OH)2.(5 ou 8)H2O) 
 

Morgan et al., 2015 MgCl2-K2CO3-H2O 

Adição: K2CO3 
Agitação: rotação não 
especificada 
Temperatura: 50 e 100ºC 
Tempo: 48 horas 
Secagem: 25ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O 

Shan et al., 2013 
MgCl2-(NH4)2CO3-

H2O 

 
Adição: (NH4)2CO3 
Agitação: agitação não 
especificada 
Temperatura: 37ºC 
Tempo: não especificado 
Secagem: não especificado 
Precipitado: MgCO3.3H2O 
 

Zhang et al., 2006 
Mg(NO3)2-K2CO3-

H2O 

 
Adição: K2CO3 
Agitação: 500rpm 
Temperatura: 18 a 95ºC 
Tempo: ~5min 
Secagem: 100ºC 
Precipitado: MgCO3.3H2O e 
(MgCO3)4.Mg(OH) 2.4H2O 
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3.4.  CALCINAÇÃO 

A calcinação, de uma forma geral, descreve o tratamento térmico aplicado a 

qualquer substância sólida que visa a remoção das fases voláteis, a decomposição 

térmica e a mudança da estrutura em substâncias cristalinas (Campos et al., 2018). 

Assim, a calcinação dos carbonatos de magnésio, por ser um processo endotérmico, 

envolve uma reação de decomposição térmica do carbonato de magnésio em óxido 

de magnésio e dióxido de carbono como mostra a Equação 33.  

 (33) 

 

Segundo Shand (2006), a cinética da calcinação da magnesita (MgCO3)pode 

ser dividida em cinco etapas: (1) zona de pré-aquecimento, em que o sólido é pré-

aquecido no forno, (2) zona de calcinação, acontece quando a pressão do CO2 

produzido é igual à pressão parcial de CO2 na combustão atmosférica, (3) processo 

de dissociação, que é quando a temperatura de decomposição é excedida e a 

dissociação se inicia na superfície das partículas, (4) sinterização,  quando todo óxido 

de magnésio (MgO) foi gerado e, por fim, (5) resfriamento, que acontece quando o 

calcinado deixa a zona de calcinação e inicia o resfriamento. Cada uma destas etapas 

está representada pela Figura 14. 

 

Figura 14 - Representação das etapas de dissociação térmica do carbonado de magnésio em óxido 
de magnésio. 

5 

2 1 

4 

3 
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A principal fonte de óxido de magnésio é proveniente da calcinação de 

magnesita (Birchal et al., 2000), este sendo o mineral mais utilizado industrialmente 

para este fim (Pilarska et al., 2017). Além disso, o óxido de magnésio pode ser obtido 

da recuperação da água do mar e salmouras (Liu et al., 2007). Tem sido cada vez 

mais atrativo devido à sua alta resistência mecânica, não toxicidade, alta resistência 

ao fogo e à corrosão, o que lhe confere características únicas para as mais 

diversificadas aplicações industriais, como na agricultura, alimentação animal, 

controle ambiental, tijolos e revestimentos refratários, neutralização de ácidos, agente 

precipitante dentre outros (Eubank 1951; Birchal et al., 2000; Liu et al., 2007; Pilarska 

et al. 2017). 

Do processo de calcinação dos carbonatos de magnésio o óxido de magnésio 

pode ser classificado sob duas condições térmicas: magnésia cáustica (caustic 

calcined) e magnésia queimada (dead burned). A magnésia cáustica é obtida a 

temperaturas relativamente baixas (<700ºC), sendo um material mais poroso e 

reativo. Já a magnésia queimada é produzida em temperaturas elevadas (>700ºC), o 

que provoca uma queda da reatividade e com isso aumentar sua resistência à 

degradação (Pilarska et al., 2017; Zhang et al., 2015; Liu et al., 2007; Birchal et al., 

2000; Eubank 1951). 

Fatores como concentração de CO2, tempo de calcinação, temperatura, 

distribuição granulométrica das partículas, a presença de impurezas podem influenciar 

a cinética da calcinação, uma vez que são capazes de inibir as taxas das reações, 

afetar a transferência de calor e massa no material e o tamanho final dos cristais (Zhu 

et al., 2013; Soares, 2007). 

Tempo e temperatura são variáveis de grande importância, uma vez que baixas 

temperaturas deixariam o processo lento e pouco viável, pois levaria a um alto 

consumo energético. Sendo assim, altas temperaturas no forno tem uma maior 

influência na reação do carbonato de magnésio (hidratado ou anidro) na calcinação 

que o tempo de exposição, já que é necessário que todo CO2 seja liberado (Shand, 

2006). 

Do ponto de vista ambiental, a liberação de dióxido de carbono proveniente dos 

carbonatos é aumentada, o que torna o processo muita das vezes desfavorável, visto 

que a calcinação é realizada em fornos de queima que funcionam com ar de 

combustão e um combustível fóssil. Uma alternativa seria a recuperação do CO2, 

utilizando-o como fonte de carbono para junto com hidrogênio, produzido por eletrólise 
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da água, serem convertidos em combustíveis como metano sintético e na produção 

de produtos químicos (Baldauf-Sommenbauer et al., 2017; Otto et al., 2015). 

Estudos mostram que o óxido de magnésio pode ser obtido por diferentes 

condições de calcinação como apresentado por Shindo (2017), que obteve MgO por 

decomposição de MgCO3 de origem mineral em temperaturas que variaram de 550 a 

600ºC. Zhu e colaboradores (2013) estudaram o comportamento de decomposição e 

a reatividade da magnesita comercial em temperaturas entre 600ºC a 750ºC e 1100ºC, 

observando um teor mais baixo de MgO no produto calcinado nas temperaturas mais 

baixas. Harper (1967) investigou o efeito da calcinação do carbonato de magnésio nas 

propriedades do MgO em diferentes temperaturas (600 a 1000ºC). Souza (2016) 

estudou MgO por precipitação de hidróxido de magnésio, nesqueonita e 

hidromagnesita com nitrato de amônio seguido da calcinação. Dong e colaboradores 

(2018) investigaram a reatividade da magnésia sintetizada a partir de salmoras pela 

calcinação de Mg(OH)2 a 500 a 700ºC de 2 a 12 horas. Mais especificamente, a 

calcinação da nesqueonita também foi estudada por alguns pesquisadores como, por 

exemplo, Souza (2016) que produziu MgO a partir da nesqueonita calcinada à 500ºC 

por 6 horas, Sutradhar e colaboradores (2011) que produziram MgO calcinando 

carbonato de magnésio hidratado a 500ºC por 6 horas, Dell e Weller (1959) que 

observaram a decomposição da nesqueonita em óxido de magnésio na condição de 

420ºC, Cheng e Li (2009) estudaram a calcinação da nesqueonita a 800ºC, precipitada 

de uma solução de MgCl2 com Na2CO3, obtendo um MgO de elevada pureza. A 

magnésia obtida por estes estudos teve amostras caracterizadas físico-quimicamente 

por meio de análise de imagens, difração de raios-X e pela reatividade do sólido 

(calorimetria e neutralização com ácido acético). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

Com intuito de facilitar o entendimento, os procedimentos experimentais que 

foram adotados neste trabalho foram divididos em três etapas, representadas na 

Figura 15. Vale ressaltar que os ensaios foram realizados nos Laboratórios de 

Processamento Mineral e Meio Ambiente no Departamento de Engenharia de Minas 

e no laboratório de Processos de Separação I do Departamento de Engenharia 

Química da Escola de Engenharia da UFMG.  

 
Figura 15 - Esquema representativo dos procedimentos experimentais do trabalho 

 

4.1.  SIMULAÇÃO DO SISTEMA DE PRECIPITAÇÃO 

A simulação do sistema do processo de precipitação foi utilizando o software 

de modelagem hidrogeoquímica PHREEQC 2017 (versão 3.4.12927). Desse modo, 

obtiveram-se parâmetros de descrição da solução, dados de composição e 

distribuição das espécies presentes no sistema e, também, as possíveis fases que 
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poderiam ser formadas a partir da análise do índice de supersaturação (IS). Assim, 

tornou-se possível fazer previsões sobre as fases presentes no sistema e as fases 

que se formarão nos ensaios precipitação. O banco de dados utilizado, disponível no 

próprio programa, é baseado no modelo de Pitzer (Pitzer, 1973).  

Desse modo, foi avaliado o comportamento do processo de precipitação do 

sistema e foi possível comparar os resultados obtidos através da simulação e os 

obtidos experimentalmente, quais sejam: o consumo das espécies durante o 

processo, sendo o consumo de magnésio o mais importante neste estudo, o índice de 

supersaturação (IS) e as fases formadas. 

 

4.2. ENSAIOS DE PRECIPITAÇÃO 

4.2.1. Preparo das Soluções 

Com intuito de emular o efluente intermediário proveniente do processamento 

da indústria do níquel, cuja composição está apresentada na Tabela 4, uma solução 

sintética contendo os principais componentes (SO4-2, Mg, Na, Cl) foi preparada 

utilizando-se reagentes de grau analítico (P.A.) de sulfato de magnésio, sulfato de 

sódio, cloreto de sódio e cloreto de magnésio em água destilada. A concentração de 

cada elemento presente na solução sintética inicial foi obtida através do balanço de 

massa feito previamente, para que a solução fosse o mais próximo possível da 

solução real (Tabela 1). Os elementos presentes com concentrações muito baixas, 

inferiores a 1 g.L-1, foram desconsiderados no preparo da solução.  

 

Tabela 4 - Composição inicial da solução sintética concentrada de sulfato de magnésio (Adaptado 
Harvey et al., 2011) 
 SO42- Mg2+ Na+ Cl- 

Concentração (g.L-1) 165 43 18 32 

Molaridade (mol.L-1) 1,72 1,78 0,78 0,903 

 

4.2.2. Ensaios de Precipitação 

Os ensaios de precipitação foram realizados no reator TEC-BIO-FLEX 

(TECNAL) de capacidade máxima de 4,5 litros, como ilustra a Figura 16. O reator 
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possui controle de temperatura e agitação, bombas peristálticas responsáveis pela 

alimentação e controladores de pH. Além disso, um sensor de condutividade (MS 

TECNOPON - mCA 150) foi acoplado ao reator. A coleta de dados de temperatura e 

condutividade foi feita de forma automatizada, os sensores foram conectados a um 

computador que recebia, de forma contínua, a leitura dos dados. Para o pH, o reator 

permitia sua leitura direta pelo monitor. A coleta de amostras do material, para 

quantificação das concentrações das espécies, foi feita através de uma seringa por 

um conduto específico para este fim.  

 

Figura 16 - Representação do reator TEC-BIO-FLEX. (1) reator de vidro de 4,5 L (2) Rotor de agitação 
- impelidor com pás retas a 90º, (3) solução com agente precipitante, (4) monitor de pH e vazão, (5) 
bomba peristáltica (6) sensor de pH, (7) sensor de temperatura (8) sensor de condutividade (9) 
condutivímetro (10) computador (TECNAL, 2014) 

 

Para a realização dos ensaios, uma solução de Na2CO3 de 1,78 mol.L-1, 

respeitando-se a proporção 1:1 (Mg2+:CO32-) (Harrisson et al., 2019; Guo et al., 2018; 

Cheng et al., 2009; Dong et al., 2008), foi adicionada, a uma vazão de 8,7 mL.min-1, à 

solução sintética sob agitação de 300 rpm (Hänchen et al., 2008; Dong et al., 2008, 

2009; Guo et al., 2018) por um tempo total de 120 minutos. Foram retiradas alíquotas 

de 15 mL da solução em tempos pré-estabelecidos (0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 

90 e 120 minutos) e filtradas em membrana de 0,45 µm (MACHEREY-NAGEL 

Chromafil - Xtra PVDF 45/25) para a quantificação da alcalinidade, magnésio, cloreto 

e sulfato. Ao final do processo, os sólidos gerados foram lavados com etanol e filtrados 
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à vácuo (FANEM DIA-PUMP) em papel filtro faixa azul quantitativo de 12,5 µm (S&S 

Blauband).  

Os sólidos obtidos nos ensaios de precipitação foram divididos em porções e, 

separadamente, foram secos em dessecador por 15 dias. O dessecador foi utilizado 

para evitar formas bruscas de desidratação do sólido. 

 

4.2.3. Conversão da Precipitação 

A conversão da precipitação mede a eficiência do processo em relação ao 

consumo de magnésio da solução, mas não considera o teórico possível. Tanto pelos 

resultados obtidos na simulação quanto experimentalmente, esta foi calculada 

baseada nas concentrações inicial e no tempo t de magnésio em solução. Para isto, 

a Equação 34 foi utilizada.  

 
(34) 

 

Onde  são as concentrações inicial e no tempo t (g.L-1), respectivamente. 

Para o cálculo da eficiência total da precipitação foi admitido que o consumo 

ideal de magnésio, ou seja, consumo máximo possível, foi o resultado da 

concentração apresentado pela simulação (cálculo no equilíbrio) e o consumo real 

pelo resultado da concentração obtido ao final do experimento, sendo utilizada a 

Equação 35 para tal. 

 

 (35) 

 

Onde  são as concentrações final teórico e real (g.L-1) de magnésio, 

respectivamente. 
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4.3. ENSAIOS DE CALCINAÇÃO 

4.3.1. Calcinação do Produto da Precipitação 

A etapa de calcinação foi conduzida após a etapa de precipitação, em que o 

carbonato de magnésio hidratado foi obtido. Os experimentos foram planejados 

embasados no estudo bibliográfico feito anteriormente (Shindo, 2017; Souza, 2016; 

Zhu et al., 2013; Sutradhar et al., 2011; Harper, 1967; Dell e Weller, 1959), sabendo-

se da maior incidência desses fatores na calcinação de carbonato de magnésio 

hidratado para a obtenção do óxido de magnésio. A calcinação foi realizada por 

queima de 10g de sólido em forno mufla (NOVUS N1040) e, inicialmente, os 

experimentos foram planejados de acordo com um delineamento composto central 

rotacional em 2 níveis e 2 fatores. Foi avaliada como resposta a propriedade de 

atividade do calcinado, que representa a reatividade do sólido.  

 

4.3.2. Condições Operacionais para a Calcinação 

O planejamento de experimentos foi feito para verificar a importância do efeito 

das variáveis temperatura e tempo de permanência no forno mufla na decomposição 

térmica do sólido precipitado, conforme descrito anteriormente. O planejamento foi 

realizado em 2 níveis e 2 fatores (22) e foi gerado um total de 13 experimentos, 

divididos em 5 pontos centrais (nível 0), 4 pontos cúbicos (níveis -1 e +1) e 4 pontos 

axiais (níveis -1,41 e +1,41), como descrito na Tabela 5.  

Tabela 5 - Condições de temperatura e tempo de permanência do sólido em forno mufla para os pontos 
central, cúbicos e axiais do projeto de experimentos (22) para a calcinação do produto de precipitação. 

                   Níveis     

Fatores           
-1,41 -1 0 +1 +1,41 

Temperatura (ºC) 408,6 450 550 650 691,4 

Tempo (h) 1,17 2 4 6 6,83 

 

A superfície de resposta foi gerada para identificação dos efeitos das variáveis 

independentes (tempo e temperatura) na qualidade do sólido produzido. Sendo assim, 

a resposta obtida nesse estudo é a atividade do sólido, ou seja, quão reativo o sólido 

calcinado é. 
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Um segundo ensaio de calcinação foi feito com a queima de 5g do sólido obtido 

da precipitação em forno mufla (NOVUS N1040) em 3 temperaturas diferentes (450, 

550 e 650ºC) em menores tempos de residência que os realizados no planejamento 

experimental que variaram de 15 a 240 minutos.  

 

4.4. CARACTERIZAÇÃO DA SOLUÇÃO, DO SÓLIDO PRECIPITADO E DO 

CALCINADO 

 

A caracterização foi realizada na solução, nos sólidos gerados na etapa de 

precipitação e nos sólidos gerados na etapa de calcinação, como está apresentado 

na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Parâmetros e métodos utilizados para a caracterização da etapa de precipitação 

Fase Parâmetro Método 

Líquida 

(solução) 

Alcalinidade (CO3
2-) 

Titulometria 
Cloreto (Cl-) 

Sulfato (SO4-) Gravimetria 

Magnésio (Mg) Espectrometria de Absorção 

Atômica (EAA) Sódio (Na) 

Densidade Picnometria 

Sólida 

Magnésio (Mg) Espectrometria de Absorção 

Atômica (EAA) Sódio (Na) 

Sulfato (SO4-) Gravimetria 

Análise Térmica Termogravimetria (TG/DTG) 

Identificação de Fases Difração de Raios-X (DRX) 

Avaliação morfológica Microscopia Óptica 
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 Caracterização Química 

A caracterização química foi realizada utilizando diversas técnicas como 

titulometria, gravimetria e espectroscopia de absorção atômica para análises 

quantitativas. A análise termogravimétrica também foi realizada nos sólidos 

produzidos com intuído de verificar perdas de massa e possíveis transformações 

químicas. As análises foram realizadas no Laboratório de Processamento Mineral e 

Meio Ambiente no DEMIN/UFMG. 

A quantificação da alcalinidade, Cl- e SO42- presentes em solução na etapa de 

precipitação a partir das amostras coletadas durante todo o ensaio foram feitas por 

titulometria e gravimetria, a metodologia das análises encontra-se no Anexo I. 

A quantificação de Mg e Na presentes na solução foram analisadas por 

espectrometria de absorção atômica (EAA). O equipamento utilizado para as análises 

foi um Avanta GBC. 

A análise da densidade foi realizada em picnômetro de 100 mL e pesagens em 

balança analítica Shimadzu modelo AY220 com precisão de 0,1 mg no Laboratório de 

Processamento e Análises de Minerais e Materiais do Departamento de Engenharia 

de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais. Foram realizadas determinações 

das densidades, em triplicata. 

A determinação da densidade da solução pelo método do picnômetro, Equação 

36, é feita baseada nos pesos do picnômetro vazio (P1), do picnômetro com água 

(P2), do picnômetro com a solução (P3).  

 

 

 (36) 

 

A atividade do sólido calcinado foi determinada segundo o método de análise 

por neutralização com ácido acético (Zhu et al., 2013; Van der Merwe & Strydom, 

2006; Birchal et al., 2000) e é usada para medir sua reatividade, metodologia descrita 

no Anexo I. Neste ensaio, o sólido calcinado reage com ácido acético e o tempo de 

reação (atividade) é medida em segundos. Logo, quanto menor o tempo gasto na 

reação, mais reativo é o sólido gerado. 
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 Caracterização Física 

A caracterização do sólido foi feita com intuito de averiguar a transformação 

das fases pela análise termogravimétrica, a forma e tamanho dos cristais gerados na 

precipitação por meio da microscopia óptica e a identificação das fases minerais por 

difração de raio-X, que também foi feita no sólido calcinado.  

As curvas termogravimétricas foram realizadas em termobalança Schimadzu 

DTG60H com as seguintes condições: taxa de aquecimento (10°C.min-1), atmosfera 

inerte (N2) com fluxo de 50 mL.min-1 até 800°C.  

Os sólidos analisados por microscópio óptico NOVEL-BM2100POL e não 

sofreram nenhum tipo de preparo, além da filtragem e secagem após o fim do ensaio 

de precipitação, para que fossem mantidas suas características de forma e morfologia. 

As amostras dos sólidos foram fixadas nas lâminas com etanol e as imagens 

capturadas sob luz refletida. 

As amostras do sólido gerado na precipitação, após filtragem e secagem, foram 

previamente cominuídas, em graal, prensadas em discos e submetidas a difratometria 

pelo método do pó. A detecção do padrão de difratometria de raios-X foi realizada em 

difratômetro de raios- -

APD, controlador PW 3710/31, gerador PW1830/40 e detector PW3020/000 

executando varredura de 2  do LRX/DEMIN/UFMG. Após a coleta de dados 

comparou-se o resultado com um banco de dados (Panalytical - X'Pert HighScore 

Plus) de amostras de minerais identificando as fases presentes no difratograma. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

Primeiramente, são apresentados os resultados da modelagem da etapa da 

precipitação com a solução sintética utilizada e a inserção do agente precipitante. A 

modelagem apresenta, ainda, a eficiência do processo para a precipitação da 

nesqueonita. Os resultados e as análises químicas feitas durante o ensaio de 

precipitação como comportamento do pH, das espécies presentes em solução e da 

supersaturação, bem como a caracterização do sólido obtido da precipitação estão 

presentes nesta seção. O resultado da calcinação do sólido obtido na precipitação, 

que visa a obtenção de um óxido de magnésio de alta qualidade, e de sua 

caracterização também constam nesta seção. 

 

5.1.  MODELAGEM DO SISTEMA 

5.1.1. Simulação para análise da variação do pH 

Tendo em vista a concentração inicial dos elementos presentes na solução e 

sabendo-se que uma precipitação acontece por meio da adição Na2CO3 foi conduzida 

uma simulação do processo utilizando o software PHREEQC sem e com o controle 

de pH e observou-se seu comportamento durante todo o processo. Para a simulação, 

alguns parâmetros foram analisados e comparados com a solução sintética 

preparada, como apresentado na Tabela 7. O controle do pH na simulação significa 

que foi adicionado ácido clorídrico (HCl) segundo a necessidade, para manter o pH 

no valor previamente especificado. 

 

Tabela 7 - Parâmetros da solução sintética concentrada de sulfato de magnésio gerados pela 
simulação no PHREEQC e obtidos experimentalmente. 

PARÂMETROS  
    PHREEQC 

EXPERIMENTAL Com controle 
pH 

Sem controle 
pH 

Temperatura (ºC) 25,00 25,00 24,7±1,2 
pH Inicial 8,00 8,00 8,3±0,1 
pH Final 8,00 11,37 10,5±0,3 
Densidade inicial (g.cm-3) 1,18 1,18 1,2±0,1 
Força Iônica (mol.(kgH2O)-1) 6,32 6,32 7,52 
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Pela Tabela 7, é possível observar que o pH e a densidade da solução 

experimental são condizentes ao previsto pela simulação, não havendo desvios 

significativos, considerando-se o erro experimental. A Tabela 8 apresenta a 

distribuição inicial das espécies na solução sintética apresentada pelo PHREEQC. 

Tabela 8  Distribuição inicial das espécies na solução sintética pelo PHREEQC. 

Espécie Concentração Inicial (mol.kg solução -1) 

H2O 5,55 x 101 

OH- 7,21 x 10-6 

H+ 9,37 x 10-9 

Cl 7,27 x 10-1 

Cl- 7,27 x 10-1 

Mg 1,43 

Mg2+ 1,43 

MgOH+ 1,17 x 10-6 

Na 6,28 x 10-1 

Na+ 6,28 x 10-1 

S 1,38 

SO42- 1,38 

HSO4- 2,21 x 10-8 

 

O PHREEQC, é um software de cálculos de equilíbrio e, portanto, não 

considera a cinética de reações e processos. Então, para ter-se uma relação de tempo 

foi utilizado um artifício considerando a concentração e a vazão do agente precipitante 

durante os ensaios. Para isto, tem-se que 1,78 mol.L-1 de Na2CO3 foi inserido no 

sistema a uma vazão de 8,7x10-3 L.min-1 por um período de 120 minutos.  

Para a simulação em que o controle de pH foi realizado, mantido em valor em 

torno de pH=8 durante todo tempo do ensaio, a inserção de solução de ácido clorídrico 

foi necessária. Através da análise dos resultados, observou-se que o controle do pH= 

8 não elevou a eficiência da precipitação, o que foi positivo, uma vez que manter o pH 

constante exige consumo de reagentes, neste caso o HCl, e que, além de deslocar o 

equilíbrio da solução faz com que gere um efluente ainda mais rico em cloreto. 

Avaliação de mudanças nas características do sólido não foram realizadas nessa 

etapa. 
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A eficiência da precipitação se baseou na variação da concentração de 

magnésio da solução, durante a precipitação com a adição de Na2CO3 (agente 

precipitante), como apresenta a Figura 17. Sabendo-se que a concentração inicial de 

magnésio presente na solução é de 43 g.L-1, é esperado que haja um consumo de 

magnésio da solução de 99,1% quando o controle de pH não é feito e de 94,1% 

quando o controle de pH com adição de HCl for feito. Tendo isto em vista, o 

procedimento experimental com controle de pH não foi realizado, uma vez que não 

houve aumento na eficiência do processo de precipitação. Cada etapa corresponde a 

uma condição que pode ser identificada na linha cinza da Figura 17.  

 

Figura 17 - Comportamento da concentração do magnésio pela simulação no PHREEQC na 
precipitação a 25ºC com controle de pH=8,0±0,1 e sem o controle de pH curva de adição de Na2CO3 a 
1,55x10-2 mol/etapa  banco de dados Pitzer. 
 

5.1.2. Simulação Razão Magnésio  Carbonato 

Além do pH, outro parâmetro analisado utilizando o PHREEQC foi o efeito da 

razão estequiométrica carbonato-magnésio na precipitação da nesqueonita. Foram 

consideradas as mesmas condições de vazão, temperatura e etapas que a simulação 

apresentada na seção anterior. Diferentes razões estequiométricas implicam em 

diferentes razões de supersaturação. As condições estudadas foram 0,5:1; 1:1 e 2:1 

CO32- / Mg, respectivamente. A Figura 18 apresenta o comportamento obtido pela 

simulação.  
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(a) 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

 

(d) 

 
Figura 18 - Comportamento (a) da concentração de magnésio, (b) da concentração de carbonato, (c) 
do pH e (d) índice de supersaturação pela simulação no PHREEQC na precipitação a 25ºC sem o 
controle de pH em razões estequiométricas de 0,5:1; 1:1 e 2:1 (CO32- / Mg, respectivamente) e banco 
de dados Pitzer. 
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É possível observar que, como esperado, para cada razão estequiométrica 

avaliada houve um comportamento diferente para as espécies Mg e CO32-. Para a 

razão 0,5:1 CO32- / Mg, em que é adicionada uma menor quantidade de carbonato, 

que corresponde a um excesso de magnésio, há um consumo de magnésio da 

solução de apenas 75,6%. Já para as razões 1:1 (proporção estequiométrica) e 2:1 

(excesso de carbonato) CO32- / Mg, o consumo de magnésio foi de 99,1 e 99,6%, 

respectivamente, como apresentado pela Figura 19 (a).  

Após verificação das possíveis fases que poderiam ser formadas no sistema, 

através da análise do índice de supersaturação, a simulação foi feita considerando 

que apenas a nesqueonita seria a fase precipitada (o motivo desta consideração será 

melhor explicado mais adiante na seção 5.2.2). Com isso, é possível perceber que o 

equilíbrio termodinâmico para a precipitação tende a ser alcançado mais rapidamente 

para as razões em que se obteve um melhor rendimento para o consumo de magnésio 

da solução. Então, após atingido o equilíbrio, o carbonato não foi mais consumido para 

a precipitação da nesqueonita. 

Diante disto, a razão estequiométrica escolhida para o ensaio experimental de 

precipitação foi a razão 1:1 CO32- / Mg, por ser mais eficiente em termos de recursos 

e também, pelo fato da nesqueonita (MgCO3.3H2O) apresentar esta proporção. 

Pela simulação, também foi possível verificar o comportamento das demais 

espécies presentes na solução. Os resultados completos das simulações estão 

dispostos no Anexo II. As simulações do sistema em pH=8,0±0,1 (com controle) e sem 

controle do pH mostraram que outras fases contendo magnésio, além da nesqueonita 

(Mg2CO3.3H2O), podem ser formadas, como hidróxido de magnésio - brucita 

(Mg(OH)2), carbonato de magnésio  anidro - magnesita (MgCO3) e hidratado - 

hidromagnesita (Mg2CO3(OH)2.3H2O).  

 

5.2.  ENSAIOS DE PRECIPITAÇÃO 

5.2.1. Análise do pH  

Durante os ensaios de precipitação, o pH foi monitorado durante os 120 

minutos à temperatura ambiente de 24,7±1,2ºC. A Figura 20 mostra a média do 

comportamento do pH de dois testes realizados (TP1 e TP2). 
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Figura 19 - pH da solução em função do tempo de ensaio de precipitação à 24,7±1,2ºC e rotação de 
300rpm (a) média dos ensaios e simulação no PHREEQC e (b) ensaios de precipitação. 

 

À medida que o agente precipitante foi adicionado ao sistema, o pH oscilou do 

valor inicial pH=8,3±0,1 a um valor de 9,0±0,2 nos primeiros 10 minutos. Em seguida, 

até os 20 minutos iniciais, sofreu uma queda gradativa nos valores chegando a 8,7±0,1 

e permaneceu constante até, aproximadamente, os 60 minutos de ensaio. Após esse 

período, o pH aumentou gradualmente atingindo um valor de 10,5±0,3 ao fim do 

experimento. 

O aumento inicial do pH se deve a adição de Na2CO3 à solução e sua posterior 

queda pode estar associada à formação de MgOH. Em baixos valores de pH, a taxa 

de nucleação do sólido é baixa, visto que a concentração da espécie CO32- cai devido 

à formação da forma HCO3- e isso afeta tanto na queda da taxa de nucleação devido 

à diminuição da supersaturação e também poderia haver uma competição com o 

crescimento dos núcleos já formados podendo inclusive se aglomerar (Ding et al., 

2016; Zhang et al., 2006). 

O pH ao se manter constante até a primeira hora do ensaio mostra que o 

carbonato que estava sendo adicionado ao sistema foi consumido e, conjuntamente, 
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7

8

9

10

11

12

0 30 60 90 120

p
H

Tempo (min)

Experimental Phreeqc

(a)

8

9

10

11

0 60 120

p
H

Tempo (min)

__ TP1   __TP2 

(b) 



51

esse período, o aumento do pH pode ser justificado pelo aumento de CO32- no sistema 

que não está mais sendo consumido e, assim, a solução de Na2CO3 que está sendo 

adicionada aumenta o volume da solução e favorece a formação de OH- e HCO3- e, 

consequentemente, o aumento de pH. O aumento de CO32- propicia um aumento na 

taxa de nucleação, resultando no crescimento dos núcleos e em partículas menores 

e menos aglomeradas (Ding et al., 2016). Isso pode ser comprovado, também, ao 

constatar que o pH da solução tende a permanecer constante após o término da 

adição de Na2CO3, que acontece aos 120 minutos.  

Pela Figura 19, foi possível observar que o resultado obtido pela simulação 

também apresentou variações durante as etapas estipuladas e uma maior presença 

dos íons OH-, HCO3- e CO32- em solução, a Figura 20 mostra o diagrama de 

especiação do carbonato em função do pH. Encontra-se em anexo (Anexo II) a 

modelagem do PHREEQC. 

 

Figura 20- Diagrama de especiação do sistema carbonato à 25ºC. 
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5.2.2. Avaliação do comportamento das espécies em solução 

Para avaliar o processo de precipitação do carbonato de magnésio hidratado 

de interesse, o comportamento das espécies presentes na solução foi avaliado. Como 

descrito a Seção 4.1, o software PHREEQC foi utilizado, também, para avalição do 

comportamento das espécies Mg2+, CO32-, Cl-, Na- e SO42- em solução. Para isto, as 

espécies e suas respectivas concentrações foram analisadas até os 120 minutos de 

ensaio, que foi o período até o qual o ensaio aconteceu e suficiente para adição de 1L 

de solução de Na2CO3.  

Inicialmente, foi realizada uma simulação no PHREEQC para verificar quais as 

fases sólidas poderiam ser formadas no sistema, ou seja, as fases em que o índice 

de supersaturação obtido fosse maior que zero. Com isso, verificou-se que a 

nesqueonita poderia ser formada e uma simulação subsequente foi feita 

considerando-se que a precipitação desta fase acontecesse. Os resultados da 

simulação foram comparados com os experimentais. 

Para o magnésio e carbonato, espécies em que é esperado que haja um maior 

consumo da solução, o resultado experimental foi equivalente ao previsto pela 

simulação no PHREEQC, como mostra a Figura 21.  

 

Figura 21 - Relação entre a variação da concentração de magnésio e carbonato obtidos 
experimentalmente no ensaio de precipitação à 24,7±1,2ºC e rotação de 300rpm e na simulação com 
o PHREEQC a 25ºC e banco de dados Pitzer. 
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Para o magnésio, o consumo ao final do ensaio de precipitação foi de 95,4%, 

quase todo o magnésio presente na solução foi precipitado e isto corresponde a uma 

eficiência total do processo, de acordo com a equação (35), de 96,1%. Já para 

carbonato, a modelagem mostrou que quase todo carbonato adicionado ao sistema 

seria consumido até os 90 minutos e que a partir daí haveria um excesso do mesmo 

em solução, o que eventualmente causaria um aumento do pH. Experimentalmente, 

seu comportamento sofreu pequenas oscilações, sendo consumido durante todo 

ensaio. Após os 90 minutos de ensaio, houve um aumento na concentração de 

carbonato em solução, como era esperado. Isto, por sua vez, confirma o apresentado 

pela simulação e evidencia que houve uma diminuição na precipitação do carbonato. 

Para as demais espécies presentes em solução, o comportamento obtido da 

simulação e experimentalmente estão apresentados na Figura 22. Com a simulação 

feita para a precipitação da nesqueonita, pela análise do índice de supersaturação, 

não foi previsto o consumo das demais espécies durante o ensaio para a formação de 

uma outra espécie. Entretanto, foi possível observar uma diferença nas concentrações 

principalmente para o sulfato e sódio, mostrando que houve um consumo durante a 

precipitação. Para o cloreto, nota-se que o comportamento obtido experimentalmente 

foi similar ao previsto.  
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Figura 22 - Relação entre a variação da média das concentrações de sódio, sulfato e cloreto obtidos 
experimentalmente no ensaio de precipitação à 24,72±1,20ºC e rotação de 300rpm e na simulação com 
o PHREEQC a 25ºC e banco de dados Pitzer.  

 

O sulfato foi consumido de forma gradual até os primeiros 40 minutos e, após 

esse período, a concentração decresceu de forma mais lenta, indicando que o sólido 

contendo a espécie continuou se formando. Já o sódio, que além de estar presente 

na solução inicial também foi adicionado ao sistema como agente precipitante 

(Na2CO3), foi consumido durante todo o ensaio e que isto aconteceu de forma 

constante, uma vez que praticamente todo sódio que estava sendo adicionado como 

Na2CO3 foi consumido. Isso se deve ao fato de que apenas a nesqueonita estava 

prevista para se formar, o que não é a real, pois a diminuição na concentração de 

sulfato (25%) só pode ser explicada pela formação de uma fase à base de sulfato de 

sódio. A concentração de sódio não diminuiu devido à adição de bicarbonato de sódio, 

portanto o perfil observado é um equilíbrio de sódio adicionado e consumido. 

Por estarem presentes em altas concentrações, a precipitação de sulfato pode 

ter acontecido juntamente o sódio. A precipitação dessas espécies pode ter 
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magnésio, na fase desejada. Um estudo sobre o efeito do sulfato e do magnésio na 
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formação de calcita (CaCO3), apresentado por Goetschl e colaboradores (2019), 

constatou que a presença de SO42- em meio aquoso atuou como inibidor desse 

processo pela adsorção entre Mg2+ e SO42- na superfície do cristal de calcita, podendo 

também causar irregularidades na superfície (Nielsen et al., 2016).  

No entanto, a previsão da formação da fase sulfato pode estar relacionada à 

química de especiação por PHREEQC. O cálculo da especiação distribui as 

concentrações totais dos elementos em solução usando um modelo aquoso e o 

resultado desse cálculo é dado pela atividade de todas as espécies aquosas, que são 

usadas para encontrar o índice de supersaturação mineral. Assim, a partir da 

complexação dos elementos contendo sulfato (MgSO40, SO42-, HSO4-, H2SO4, NaSO4-

) uma pequena quantidade está disponível para o cálculo do índice de supersaturação 

dos compostos sulfatos. 

Ao analisar a relação entre o quociente de reação (Q) e a constante de 

equilíbrio (Kps) do sulfato de sódio (PHREEQC), nota-se que o valor obtido para Q, 

que é baseado nas concentrações das espécies, é maior que o Kps. Isso implica que 

o sistema apresentava uma condição de supersaturação não prevista pelo 

PHREEQC, o que indica a possibilidade de precipitação de sulfato de sódio. O mesmo 

comportamento é observado para a nesqueonita, como apresenta a Figura 23. 

 

Figura 23  Produto iônico (Q) e constante de equilíbrio (Ksp) durante o teste de precipitação a 24,7 ± 
1,2ºC e rotação de 300 rpm. (Os valores de Ksp foram retirados do banco de dados PHREEQC v3.0: 
Pitzer, exceto para a fase heptaidrato cujos dados foram retirados do software HSC 6.0). 
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As determinações das concentrações das espécies foram realizadas segundo 

disposto no item. 4.1.3, Tabela 6. 

 

5.2.3. Análise da supersaturação da Nesqueonita  

Como mencionado na Seção 5.1.2., o ensaio de precipitação foi para a razão 

1:1 (CO32- / Mg). Sendo assim, o índice de supersaturação (IS) foi calculado baseado 

nas concentrações das espécies Mg2+ e CO32- obtidas experimentalmente pelos testes 

TP1 e TP2 e pela simulação no PHREEQC por meio da equação (24) apresentada na 

Seção 3.3.1, como pode ser observado na Tabela 9. O coeficiente de atividade para 

o cálculo do índice de supersaturação foi obtido pelo PHREEQC. Foi observada uma 

similaridade no comportamento de ambos os resultados, em que após os 40 minutos 

de ensaio o índice de supersaturação diminui.  

 

 
Tabela 9 - Relação entre o índice de supersaturação para a nesqueonita simulado pelo PHREEQC e o 
calculado a partir dos dados coletados experimentalmente durante o ensaio de precipitação à 
24,7±1,2ºC e rotação de 300rpm. 

TEMPO (min) PHREEQC 
 

EXPERIMENTAL 

TP1 TP2 MÉDIA 

0 - - - - 

2 4,94 3,37 4,59 3,98 

5 5,40 6,06 7,04 6,55 

10 5,23 6,19 9,16 7,68 

20 3,81 * 6,74 6,74 

30 3,58 4,28 9,79 7,03 

40 3,15 4,18 7,74 5,96 

60 2,01 0,64 2,87 1,75 

90 1,32 0,37 1,28 0,83 

120 1,35 1,37 0,70 1,04 

* Ponto de coleta perdido 
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A evolução da supersaturação também foi avaliada pelo comportamento da 

condutividade da solução. A condutividade foi monitorada durante todo o ensaio 

através de um sistema de coleta de dados automatizado acoplado ao reator, como 

mencionado na Seção 4.2.2. Foi possível observar (Figura 24) que nos períodos em 

que o índice de supersaturação atingiu seus maiores valores, que foi até os 40 minutos 

de ensaio, o contrário aconteceu com a condutividade. A queda da condutividade, está 

associada à consequente remoção dos íons Mg2+ e CO32- da solução (Amaral et al., 

2007), ou seja, uma menor condutividade indica uma menor interação entre os íons 

livres na solução, o que pode ser associado ao fato de que a precipitação está 

acontecendo. Foi possível observar, também, que a partir da primeira hora de ensaio 

a condutividade permanece constante. Isto, juntamente com o resultado do índice de 

supersaturação, corroboram o fato de que o pico de precipitação do sólido acontece 

nos primeiros minutos de ensaio. 

 

Figura 24 - Representação da média dos ensaios TP1 e TP2 para a condutividade e índice de 
supersaturação (IS) de precipitação à 24,7±1,2ºC e rotação de 300rpm. 
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Os maiores índices de supersaturação encontrados para a nesqueonita foram 

observados nos primeiros 40 minutos do ensaio. Cheng e Li (2010) observaram que 

o período de indução pode ser menor com o aumento da supersaturação da solução, 

principalmente em baixas temperaturas. Isto pode afetar, também, na forma dos 

cristais, uma vez que altos índices de supersaturação indicam altas taxas de 

nucleação, resultando em cristais menores e menos organizados. 

Outro fator que foi analisado juntamente com a supersaturação foi a conversão 

da precipitação para o sistema em estudo, baseada no consumo de magnésio (%) 

durante o ensaio, como mostra a Figura 25. Foi possível observar que o consumo foi 

mais acentuado no início da reação de precipitação. E, que após a primeira hora de 

ensaio este consumo foi diminuído, apresentando uma variação de concentração 

menor, assim como o índice de supersaturação.  

 
Figura 25 - Relação entre a supersaturação e a extensão da precipitação durante o ensaio à 
24,72±1,20 ºC e rotação de 300rpm. 
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5.2.4. Caracterização do Produto da Precipitação 

Nesta seção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos da 

caracterização dos sólidos obtidos do ensaio de precipitação TP2 realizada mediante 

a análise químicas, físicas e mineralógicas. 

 

Identificação das fases cristalinas 

A análise por difração de raios-X (DRX) foi feita nos sólidos obtidos no teste 

TP2 a fim de se determinar as fases cristalinas presentes no material precipitado, 

como mostra a Figura 26. A interpretação do difratograma revelou a presença 

majoritária de nesqueonita. Entretanto, a análise indicou, também, a presença de 

sulfato de sódio. 

 

Figura 26 - Difratograma do sólido precipitado a 24,7±1,2ºC e rotação de 300rpm e padrões de 

nesqueonita e sulfato de sódio. 

 

Precipitado
120 min 

Nesqueonita 
00-001-0130 

Mirabilita 
00-001-0207 

Heptahidratado 
00-040-0727 

Tenerdita 
00-037-1465 
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Como apresentado pela Figura 22, houve um consumo de sulfato e sódio 

durante o ensaio de precipitação. Pela análise gravimétrica quantitativa, a formação 

de uma fase sulfato foi confirmada pela composição química do sólido que apresentou 

cerca de 21% de sulfato e 7% de sódio, isto está relacionado a 49g de mirabilita para 

cada 100g de sólido precipitado. Quando as concentrações em solução foram 

comparadas com as geradas pelo PHREEQC, constatou-se que foram consumidos 

aproximadamente 54% e 33% do sulfato e do sódio, respectivamente. No sistema 

sulfato de sódio-água podem se formar fases sólidas distintas, dependendo da 

temperatura e da concentração. Em soluções de baixa temperatura e supersaturadas, 

a mirabilita (Na2SO4.10H2O) é a mais estável. A tenardita se transforma em mirabilita 

em temperaturas menores que 30ºC, por ser altamente higroscópica (Liu & Bish, 2020; 

Corrercher et al., 2004). A mirabilita pode causar danos a materiais porosos devido à 

sua capacidade de crescer a partir de soluções supersaturadas (Baquerizo et al., 

2014; Steiger & Asmusse, 2008, Genkinger & Putnis, 2007). Por outro lado, em 

sistemas supersaturados que envolvem a formação de mais de uma fase sólida, fases 

metaestáveis intermediárias podem precipitar (Furedi-Milhofer et al. 1990). 

A análise termogravimétrica (TG/DTG) para o sólido precipitado, é apresentada 

pela Figura 27. 
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Figura 27 - Análise termogravimétrica do produto obtido da etapa de precipitação a 24,7±1,2ºC e 
rotação de 300 rpm, em atmosfera inerte de N2 (50mL.min-1) e razão de aquecimento de 10ºC.min-1. 

 

A Figura 27 mostra a análise termogravimétrica feita no material precipitado. 

Três picos endotérmicos foram identificados, variando desde a desidratação até a 

decomposição do sólido em atmosfera de nitrogênio. Foi confirmada a presença de 

fases de sulfato de sódio no sólido, além da nesqueonita. Os dois primeiros picos a 

45 e 232ºC de perda de massa do material estão associados à perda de moléculas de 

água. Alguns autores identificaram que os picos de desidratação da nesquehonita 

acontecem até 200ºC (Zhang et al., 2017; Liang et al., 2017; Vagvölgyi et al., 2008; 

Davis & Bubela, 1973). A sorção de água para a superfície pode atrasar a liberação 

da água estrutural, uma vez que o material é higroscópico, o que retarda a 

desidratação do material e as inclusões ainda podem causar defeitos na estrutura do 

material (Morgan, 2015; Weidemann & Smykatz-Kloss, 1981). No entanto, a 

transformação térmica das fases de sulfato de sódio também pode estar ocorrendo 

suportada por picos de perda de massa entre 200 e 300ºC (Wiedmann & Smykatz-

Kloss, 1981; Correcher et al., 2004; Qin et al., 2015; Pop & Ion, 2013 , Schmidt et al., 
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2005, Synkatz-Kloss, 1974). O terceiro pico a 436ºC é devido à descarbonação do 

carbonato de magnésio hidratado, uma vez que a decomposição do sulfato de sódio 

ocorre em altas temperaturas, entre 900 e 1300ºC (Jin et al., 2017; Qin et al., 2015), 

que não foi detectado pela presente análise.  

A perda de massa total (até 800ºC) foi de 55,50%, menor do que o valor teórico 

igual a 70,86% e 73,46% se o sólido era constituído apenas por nesquehonita e 

mirabilita estava presente, respectivamente, conforme representado nas Tabelas 10 

e 11. 

Tabela 10 - Etapas de decomposição térmica do carbonato de magnésio obtido na precipitação.  

Etapas de 

decomposição 

T 

(ºC) 

Perda de massa 

experimental (%) 

Perda de massa

teórica (%) 

Desidratação 

Desidroxilação e 

descarbonatação 

0-100 10,68 13,02 

200-390 14,76 26,04 

390-800 30,05 31,80 

 

Tabela 11 - Etapas de decomposição térmica do sólido obtido na precipitação e perda de massa teórica 
para as fases de sulfato de sódio. 

Etapas de 
decomposição 

T (ºC) 
Perda de 

massa teórica 
(%) mirabilita 

Perda de massa 
teórica (%) 

heptahidratado 

Perda de massa 
teórica (%) 
tenardita 

Desidratação 

Desidroxilação  

Dessulfuração 

 
0-100 54,19 47,00 

 

200-390  

>900 19,27 23,87 45,05 

 

A análise por microscopia óptica das amostras de sólidos precipitados após 60 

minutos e 120 minutos de ensaio estão mostradas na Figura 28. 
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Figura 28 - Imagens por microscopia óptica dos sólidos precipitados aos (a) 60 minutos e (b) 120 
minutos de ensaio a 24,7±1,2ºC e rotação de 300rpm. 
 

(a) 

(b) 
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A Figura 28 (a), que corresponde à nesqueonita formada até os 60 minutos de 

ensaio, apresenta morfologia em forma de bastão de comprimentos e larguras 

bastante uniformes. O sólido encontrado condiz ao encontrado por diversos autores 

em seus estudos de precipitação de nesqueonita (Cheng & Li, 2009; Cheng et al., 

2008, 2009, 2018, 2019; Jouffret et al., 2015; Ding et al., 2016; Glasser et al., 2016; 

Harrison, 2019). Alguns destes estudos foram conduzidos em diferentes temperaturas 

e foi observado que o tamanho dos sólidos varia com a mesma. Reportaram, também, 

que a 25ºC o tamanho do sólido está entre 2,5-3µm (Cheng e Li, 2009; Ding et al., 

2016). 

Entretanto, a imagem do sólido obtida ao final da precipitação (Figura 26(b)) 

indica a ocorrência de aglomeração e a formação de irregularidade na superfície. Com 

o aumento do pH após os primeiros 60 minutos de precipitação, condição em que já 

havia um excesso de Na2CO3 no sistema, mas a supersaturação era baixa, uma vez 

que no sistema não havia alimentação contínua de íons magnésio, a taxa de 

crescimento dos núcleos foi desfavorecida, gerando cristais menos desenvolvidos. 

Pode ter havido quebra de cristais associada a constante agitação do sistema por 120 

minutos. Vale ressaltar que a presença de sulfato de sódio no sólido precipitado pode 

ter influenciado na forma do sólido obtido ao final do ensaio. 

 

  ENSAIOS DE CALCINAÇÃO 

5.2.5. Estudo estatístico 

Diante das várias metodologias encontradas para a obtenção do óxido de 

magnésio (MgO) por meio da calcinação de um carbonato de magnésio hidratado do 

ensaio de precipitação TP2, o objetivo em se realizar o planejamento de experimentos 

foi o de permitir utilizar condições adequadas que favorecessem a qualidade do 

produto. 

Os resultados de atividade e a perda de massa obtidos nos ensaios para que a 

avaliação do efeito das condições operacionais tempo e temperatura na calcinação 

do sólido obtido da precipitação são apresentados na Tabela 12. 
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Tabela 12 - Resultados dos ensaios de calcinação do produto da precipitação a partir do planejamento 
de experimentos (22). 

Experimento 
 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

 (h) 

Atividade  

(s) 

Perda de 

massa (g) 

1 450 2 17,78 65,36 

2 650 2 24,37 64,37 

3 450 6 15,68 65,40 

4 650 6 88,82 64,05 

5 408,6 4 67,24 65,63 

6 691,4 4 98,76 64,39 

7 550 1,17 26,28 64,68 

8 550 6,83 28,75 64,93 

9 550 4 31,78 65,37 

10 550 4 32,07 64,91 

11 550 4 29,72 63,90 

12 550 4 28,66 64,36 

13 550 4 35,75 65,79 

 

 

A atividade do sólido é usada para medir sua reatividade. Assim, um maior valor 

de atividade significa que menos reativo é o sólido calcinado. Analisando a Tabela 11, 

maiores valores de atividade foram obtidos nos experimentos 4, 5 e 6 (88,82, 64,24 e 

98,76 segundos, respectivamente)

foram utilizadas. Em concordância com a análise termogravimétrica (Figura 27) fica 

claro que nestas temperaturas o sólido já se decompôs. Estudos revelam também que 

a desidratação a altas temperaturas e de forma rápida pode produzir fases amorfas 

(Morgan, 2015). É possível notar, também, que a perda de massa durante o ensaio 

foi de cerca de 65% o que não apresentou grandes variações em cada uma das 

condições de tempo e temperatura em que o sólido foi calcinado. Portanto, menores 

valores de atividade foram observados quando o ensaio de calcinação ocorreu em 

temperaturas menores que 650ºC. 

Para avaliar o efeito das variáveis independentes (tempo de permanência em 

forno mufla e temperatura de aquecimento) na calcinação do sólido obtido na etapa 

de precipitação foi utilizada a análise de variância gerada a partir do planejamento 
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experimental e tido como resposta a atividade do sólido. A Tabela 13 traz os 

resultados obtidos para as condições utilizadas na obtenção de um sólido calcinado a 

fim de se obter um menor valor de atividade. A variável independente avaliada para 

ser significativa precisa apresentar um valor de p-valor < 0,05 para um nível de 

confiança de 95%. 

 

Tabela 13 - Análise de variância para a calcinação do sólido precipitado 

Ensaios de Calcinação 

Fonte P-valor F-valor Coeficiente 

Modelo 0,009 7,80 * 

Tempo (h)                           0,132 2,90 -28,26 

Temperatura (ºC)                  0,015 10,33 -2,49 

Tempo (h)*Tempo (h)           0,238 1,66 -1,67 

Temperatura (ºC)*Temperatura (ºC)    0,005 16,49 2,10x10-3 

Tempo (h)*Temperatura (ºC)            0,045 5,92 8,32x10-2 

Falta de Ajuste 0,001 57,51 * 

R2 (%) 84,80 

 

Pela Tabela 13, nota-se que o efeito da temperatura foi significativo (P-valor 

<0,05) para a atividade, como termo linear e quadrático. A interação de tempo e 

temperatura também foi significativa, indicando que a interação interfere na qualidade 

do produto final. 

Entretanto, a análise estatística indicou a necessidade de ajuste do modelo, 

apresentando pontos extremos (outliers), uma vez que foi possível observar a falta de 

ajuste pelo valor-p obtido. Excluindo-se os pontos sugeridos (Experimento 1 e 7 da 

Tabela 12, 450 e 550ºC por 2 e 1,17 horas, respectivamente) um melhor ajuste para 

o modelo foi encontrado, como apresenta a Tabela 14. Assim, para o novo resultado 

obtido, tem-se que apenas a interação tempo*tempo não foi significativa. 
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Tabela 14 - Análise de variância ajustada para a calcinação do sólido precipitado 

Ensaios de Calcinação - Ajustado 

Fonte P-valor F-valor Coeficientes 

Modelo 0,000 152,957 * 

Tempo (h)                           0,000 237,077 -81,376 

Temperatura (ºC)                  0,000 473,259 -2,952 

Tempo (h)*Tempo (h)           0,099 4,103 -0,506 

Temperatura (ºC)*Temperatura (ºC)    0,000 327,233 0,002 

Tempo (h)*Temperatura (ºC)            0,000 391,117 -0,156 

Falta de Ajuste 0,943 0,006 * 

R2 (%) 99,35 

 

O planejamento de experimentos foi construído para minimizar o valor da 

atividade do sólido na calcinação do carbonato de magnésio hidratado obtido. Na 

superfície de resposta (Figura 29) gerada após ajuste do modelo com a exclusão dos 

outliers foram observadas algumas regiões ótimas para obtenção de valores baixos 

de atividade (maiores temperaturas e menores tempos de permanência ou vice-

versa). Essas regiões comprovam o fato de que o tempo e temperatura são fatores 

intervenientes para a obtenção de menores valores de atividade. Calcinação realizada 

em fornos tipo flash é feita em temperaturas mais elevadas e tempos mais curtos, uma 

vez que tempos longos de operação implicam em baixa produtividade. 
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Figura 29 - Superfície de resposta do planejamento de experimentos para o modelo ajustado a partir 
dos dados obtidos dos ensaios de calcinação do sólido precipitado. 

 

 

Como descrito na Seção 4.3.2, um segundo ensaio foi feito a fim de avaliar as 

temperaturas (450, 550 e 650º) utilizadas no planejamento de experimentos em 

diferentes tempos de permanência em forno mufla, variando de 15 a 240 minutos. A 

Figura 30 mostra o comportamento da atividade encontrada para os sólidos que foram 

calcinados nestas condições.  

Foi possível observar que para as temperaturas de 450 e 550ºC os valores de 

atividade obtidos foram similares em alguns dos tempos de permanência no forno 

mufla. Isto pode estar associado ao fato de que a decomposição do sólido, segundo 

a análise termogravimétrica feita (Figura 27), se iniciar próximo a estas temperaturas. 

Entretanto, para a temperatura de 650ºC maiores valores de atividade foram obtidos, 

o que está de acordo com anteriormente resultado apresentado na Tabela 12.  
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Figura 30 - Efeito das temperaturas de calcinação (450, 550 e 650ºC) e dos tempos de permanência 
(15 a 240 minutos) na atividade do sólido. 

 

O teste de atividade também foi feito com o óxido de magnésio comercial P.A. 

a fim de comparar a reatividade de produto comercial com o produzido neste trabalho. 

O resultado encontrado de atividade foi de 14,63±0,04 segundos. Diante disto, as 

condições que mais se aproximaram deste resultado foram as amostras calcinadas a 

450 e 550ºC por 60 minutos com atividade igual a 14,7±0,6 e 16,2±0,3 

respectivamente. Percebe-se que os valores obtidos pelas amostras são bastante 

similares, em temos de qualidade associada à atividade, ao reagente comercial 

disponível. Além disso, estes valores podem ser obtidos sob menor tempo de 

residência em forno mufla o que acarretará um menor consumo energético para a 

produção de uma magnésia de reatividade similar à obtida pela magnésia comercial. 

Para os sólidos calcinados à 650ºC, o menor valor de atividade encontrado foi de 

31,6±0,5 para um tempo de residência de 15 minutos. Ademais, a perda mássica dos 

ensaios em todas as temperaturas foi de cerca de 55%. 

Portanto, a propriedade atividade, que mensura a reatividade do sólido, 

mostrou-se um parâmetro importante capaz de mostrar condições de calcinação para 

obtenção do óxido de magnésio, indicando que a utilização de altas temperaturas e 

tempos longos de residência resulta em um sólido de mais baixa reatividade do sólido. 
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5.2.6. Caracterização do Produto de Calcinação 

O sólido calcinado também foi avaliado por difração e raios-X (DRX) para a 

identificação das fases cristalinas, como apresentado na Figura 31. A análise de DRX 

foi feita paras amostras de sólidos calcinados nas condições de temperaturas de 

aquecimento de 450 e 650ºC e tempo de permanência no forno mufla de 2 horas e 

550ºC por 4 horas de permanência. Observou-se a formação das fases minerais 

periclásio e tenardita (óxido de magnésio e sulfato de sódio, respectivamente), em 

todas as condições de tempo e temperatura, em que os padrões disponíveis na 

literatura corresponderam à similaridade no difratograma do sólido calcinado.  
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Figura 31 - Difratogramas do sólido obtido na calcinação nas temperaturas de aquecimento 450ºC e 
650ºC em tempo de permanência no forno mufla ambas por 2 horas e a 550ºC por 4 horas. 

 

Apesar da presença de sulfato de sódio no sólido calcinado, um óxido de 

magnésio reativo, com atividade similar ao óxido de magnésio comercial, foi 

produzido. Conclui-se que a melhor condição obtida para a produção da magnésia a 

partir da precipitação da nesqueonita aconteça em temperatura menor que 650ºC. 

Tenardita 
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Interferentes secundários na qualidade da magnésia, como tamanho do sólido e 

porosidade devem ser avaliados experimentalmente para estudar sua influência. 

O sulfato de sódio se formou na etapa de precipitação e permaneceu presente 

no sólido calcinado, tem sua transformação completa para óxido quando calcinado em 

temperaturas acima de 900ºC (Baltar et al., 2005, Jin et al, 2017). Isso confirma, então, 

a permanência do sulfato no sólido após a etapa de calcinação, uma vez que esta foi 

feita em temperaturas bem mais baixas que o necessário para que a dissociação 

completa do sulfato de sódio em óxido de sódio acontecesse. Em termos de uso no 

processamento de níquel, a presença do sulfato como impureza não seria um 

problema e o controle do seu teor no sólido pode ser otimizado de acordo com a 

necessidade do processo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73

6. CONCLUSÕES  

A simulação da etapa de precipitação utilizando o PHREEQC possibilitou 

prever o comportamento da precipitação de fases de carbonato de magnésio em 

sistema semi-contínuo, desde o pH natural da solução pH= 8,0 até o comportamento 

das espécies em solução e estimar condições experimentais adequadas. Os 

resultados obtidos nesta etapa foram condizentes aos obtidos experimentalmente. 

Na simulação, a redução da concentração de magnésio da solução, espécie de 

interesse a ser precipitada juntamente com o carbonato, se mostrou mais eficiente 

quando não houve o controle do pH com HCl, apresentando uma eficiência de 99,1%. 

Já na simulação em que houve o controle do pH em pH= 8,0±0,1 a eficiência de 

remoção de magnésio da solução foi de 94,1%. Experimentalmente o pH não foi 

controlado e variou entre 8,3±0,1 e 10,5±0,3 e apresentou uma eficiência de 95,4% 

baseada na variação da concentração de magnésio e, quando comparado ao 

simulado, isto corresponde a uma eficiência total do processo de 96,1%. 

As análises mostraram que o sulfato e o sódio, foram consumidos durante a 

reação de precipitação juntamente com o magnésio e o carbonato e o produto obtido 

continha cerca de 30% de sulfato de sódio.  

A partir do cálculo do índice de supersaturação e do monitoramento contínuo 

da condutividade em solução, observou-se que o máximo da precipitação dos sólidos 

aconteceu até os primeiros 40 minutos de ensaio. Ou seja, num mesmo período, para 

os maiores valores do índice de supersaturação uma menor condutividade foi obtida. 

A caracterização por difração de raios-X do precipitado mostrou a presença 

majoritária de nesqueonita. Entretanto, foi identificado a presença da tenardita no 

sólido. Pela análise termogravimétrica identificou-se três estágios de perdas de massa 

significativas no sólido e que o sulfato de sódio presente não se decompôs, uma vez 

que são necessárias temperaturas maiores que 900ºC que isto aconteça. A perda 

mássica total do sólido ao final da análise foi de 55,5%. Comparada com o valor teórico 

de 70,86% caso o sólido fosse somente nesqueonita. 

A nesqueonita obtida apresentou morfologia em forma de bastão de 

comprimentos e larguras bastante uniformes, similar às descritas na literatura, até a 

primeira hora de ensaio. Porém, ao final do ensaio os sólidos apresentaram 

aglomeração e irregularidade na superfície, que pode estar associada a fatores físicos 

e químicos do processo. 
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Para a calcinação, em que a resposta obtida foi a atividade do sólido, mostrou 

que o efeito dos fatores tempo de permanência em mufla e temperatura de 

aquecimento foram significativos após ajuste do modelo pela análise estatística. Pela 

superfície de resposta gerada a partir dos dados experimentais, tem-se que para obter 

um menor valor de atividade devem ser utilizadas maiores temperaturas com menores 

tempos (calcinação flash) ou menores temperaturas com maiores tempos de 

permanência em mufla. No segundo ensaio de calcinação, em que foram avaliados 

tempos menores de permanência em mufla, comprovou-se o fato de que altas 

temperaturas fornecem valores maiores para atividade do sólido e que valores 

similares à magnésia comercial foi obtido. O sólido calcinado apresentou as fases 

periclásio e ternadita. 

Valores de atividade similares ao comercial (14,63±0,04 segundos) foram 

observados em amostras obtidas pelo processo proposto, em temperaturas de 450 e 

550ºC e tempo de permanência em mufla de 60 minutos, com valores iguais a 

14,7±0,6 e 16,2±0,3 segundos, respectivamente. Assim, pode-se concluir que o 

proposto pelo trabalho é promissor, uma vez que uma magnésia de qualidade foi 

obtida a temperaturas mais baixas e por um tempo de processamento de 1 hora em 

forno mufla e, assim, um menor consumo energético será necessário para a sua 

obtenção. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Como continuidade do presente trabalho, sugere-se: 

 Estudar a precipitação em temperaturas maiores que a utilizada neste 

trabalho (25ºC) como a 35 e 50ºC, para melhor avaliar a estabilidade 

térmica da nesqueonita precipitada a partir de uma solução concentrada 

de sulfato de magnésio; 

 Avaliar o comportamento da reação de precipitação, assim como dos 

sólidos gerados em diferentes razões estequiométricas de Mg/CO32-; 

 Realizar um estudo referente a etapa de separação dos sólidos por meio 

da filtração na etapa de precipitação, o que não foi aprofundado neste 

estudo; 

 Avaliar parâmetros de distribuição de tamanho das partículas, densidade 

e porosidade dos sólidos gerados na etapa de precipitação e calcinação. 
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Anexo I  Metodologias de análise: Determinação da Alcalinidade, Cloreto, 

Sulfato, Atividade e Preparo das Soluções 
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 Alcalinidade CO32- 

Para a medida da alcalinidade das amostras foi utilizado o método titulométrico. 

Materiais e Métodos: 

 Bureta; 

 Pipeta volumétrica de 100mL; 

 Pipeta graduada de 10ml; 

 Erlenmeyer de 250ml; 

 H2SO4. 

 

Solução padrão de H2SO4 0,02N (0,01 mol/L) 

 2,8mL de H2SO4 concentrado em balão volumétrico de 1L; 

 Completar o volume com água destilada e homogeneizar; 

 Transferir para um balão volumétrico de 1L um volume de 200mL da 

solução anterior; 

 Completar o volume com água destilada e homogeneizar. 

Preparo da amostra 

 Tomar 100ml da amostra em frasco erlenmeyer de 250ml,  

 Adicionar 3 gotas de indicador fenolftaleína. 

 

Execução da análise 

 Realizar a titulação das amostras preparadas anteriormente utilizando-se 

a solução padrão de H2SO4 0,02N (0,01 mol/L). 

 Há três situações a considerar: 

 

1º Se a amostra tornar-se rósea 

 Titular com H2SO4 0,02N até VIRAGEM de Rósea  Incolor (1 min); 

 Anotar volume do H2SO4 0,02N como F; 

 Adicionar 3 gotas de indicador misto para alcalinidade; 

 Titular com H2SO4 0,02N até VIRAGEM de Azul  Rosa Claro; 

 Anotar volume do H2SO4 0,02N como M; 

 Fazer cálculo como quadro 1. 
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2° Se a amostra tornar se incolor (M) 

 Adicionar indicador misto para alcalinidade; 

 Titular com H2SO4 0,02N até VIRAGEM de Azul  Rosa Claro; 

 Anotar volume do H2SO4 0,02N como M. 

 

Quadro 1  Descritivo do cálculo de alcalinidade 

Se  F  =  0 
M x 50000 x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra  =  

Alcalinidade devido a Bicarbonatos (mg/L) 

 Alcalinidade Carbonatos e Hidróxidos = 0,0mg/L 

Se F  <  ½  T 
2F x 50000 x N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra  =  

alcalinidade devido a Carbonatos 

 
(T - 2F) x 50000 x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra = 

alcalinidade devido a Bicarbonatos 

 Alcalinidade de Hidróxidos = 0,0mg/L 

Se F  =  ½  T 
2F x 50000 x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra  =  

alcalinidade devido a Carbonatos 

 Alcalinidade Bicarbonatos e Hidróxidos = 0,0 mg/L 

Se F    ½  T 
(2F - T) x 50000 x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra =  

alcalinidade devido a hidróxidos 

 
[2(T - F)] x 50000x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra  = 

alcalinidade devido a carbonatos 

 Alcalinidade de bicarbonatos = 0,0 mg/L 

Se F  =  T 
T x 50000 x (N H2SO4 x Fc H2SO4)/volume amostra  =  

alcalinidade devido a hidróxidos 

 Alcalinidade Carbonatos e Bicarbonatos = 0,0 mg/L 
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 Cloreto 

Para a quantificação de cloreto nas amostras foi utilizado o método titulométrico.  

Materiais e Métodos: 

 Erlenmeyer,  

 Bureta,  

 Balão volumétrico,  

 Estufa. 

Solução de Nitrato de Prata 0,0141N 

 Pesar 2,395g de nitrato de prata, completar o volume com água destilada 

e homogeneizar em balão volumétrico de 1L. 

Solução de Cloreto de Sódio 0,0141N 

 Pesar 824mg de NaCl (previamente seco em estufa a 105ºC por 1 hora); 

 Completar o volume com água destilada e homogeneizarem balão 

volumétrico de 1L. 

Indicador Cromato de Potássio 

 Pesar 50g de cromato de potássio e dissolver em um pouco de água; 

 Adicionar aos poucos a solução de nitrato de prata 0,0141N até que um 

precipitado vermelho se forme; 

 Deixar em repouso por 12 horas; 

 Filtrar e completar o volume para 1L. 

Execução da análise 

 Adicionar 100mL de amostra em um Erlenmeyer e 1mL de solução 

indicadora de cromato de potássio; 

 Titular com solução de nitrato de prata 0,0141N até a coloração 

amarelo/avermelhada de aparência turva; 

Realizar um branco utilizando água destilada no lugar da amostra. 

Padronizar a solução de AgNO3 com solução de NaCl 0,0141N. 
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 Sulfato 

Para a quantificação de sulfato nas amostras foi utilizado o método de 

precipitação de BaSO4. 

Materiais e Métodos: 

 Béquer; 

 Membrana de fibra de vidro; 

 pHmetro; 

 Agitador magnético; 

 Bomba de vácuo; 

 Estufa; 

 Dessecador; 

 Balança analítica. 

Solução de Cloreto de bário 

 Pesar 100g de cloreto de bário; 

 Completar o volume com água destilada e homogeneizarem balão 

volumétrico de 1L. 

Execução da análise 

 Pesar massa inicial da membrana de fibra de vidro; 

 Preparar 50mL de amostra e ajustar seu pH para 4,5  5,0; 

 Adicionar 5mL de solução de cloreto de bário; 

 Manter sob agitação por 30 minutos; 

 Filtrar amostra em membrana de fibra de vidro no sistema a vácuo; 

 Coloca membranas em estufa por 1 hora a 105ºC; 

 Resfriar as membranas em dessecador e pesar massa final. 

Cálculos: 
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 Atividade 

Para medida da atividade do material foi utilizado o método de neutralização com 

ácido acético. 

Materiais e Métodos: 

 Béquer; 

 Agitador magnético; 

 Barra magnética revestida de plástico; 

 Balança analítica com precisão 0,01g; 

 Cronômetro; 

 Solução fenolftaleína alcoólica 1%; 

 Solução de ácido acético 1N; 

 Balão volumétrico 2L; 

 Água destilada; 

 Espátula; 

 Recipiente para pesagem da amostra; 

 Pincel; 

 Proveta graduada de 100mL e 200mL. 

Solução de ácido acético 1N 

 120mL ácido acético (P.A.) em proveta de 200mL; 

 Transferir para um balão volumétrico de 2L; 

 Completar o volume com água destilada e homogeneizar. 

Preparação da amostra 

 Homogeneizar, quartear e retirar uma alíquota de +/- 50g de amostra; 

 Moer os 50g de amostra, 

 Peneirar a alíquota de 15g na peneira de 63 micrômetros, com auxílio de 

um pincel macio. 

Obs.: Se não houver a quantidade de 50g de amostra fazer os demais 

procedimentos seguindo as proporções adequadas. 

Execução da análise 
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 Amostrar e pesar 5g de magnésia menor que 63 micrômetros;  

 Colocar no béquer de 1L 600mL de água destilada a 25ºC+/-5ºC e em 

seguida adicionar 8 a 10 gotas de fenolftaleína; 

 Colocar o béquer sobre o agitador magnético e ligá-lo; 

 Transferir as 5g de amostra para o béquer de 1L e disparar o cronômetro 

imediatamente; 

 Quando o cronômetro chegar a 10 segundos, desliga-lo e volta-lo à 

posição zero; 

 Logo em seguida, adicionar rapidamente ao béquer 100mL de solução 1N 

de ácido acético e disparar o cronômetro; 

 Adicionar de 1 em 1 minuto 5 gotas de fenolftaleína; 

 Quando começar a reaparecer a coloração vermelha, desligar o 

cronômetro e anotar o tempo, em segundos, gasto para este 

aparecimento. 

Obs: se o tempo for maior que 600 segundos (10 minutos), encerrar a análise 

e considerar o valor como sendo > 600 segundos. 
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 Preparo das Soluções 

 

Massa dos reagentes utilizados para o preparo de 1L das soluções do ensaio de 

precipitação: 

 

 Solução Sintética 

 

MgSO4.7H2O = 327,8 g 

MgCl2.6 H2O = 91,8 g 

Na2SO4 = 55,4 g 

 

 Solução Precipitante 

Na2CO3 = 188,7 g 
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ANEXO II  Simulação PHREEQC 
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 Simulações PHREEQC 

As simulações feitas pelo software PHREEQC geraram um extenso volume de 

resultados. Devido a isto, foi criado um modo de compartilhamento pelo qual é 

possível ter acesso aos documentos, disponível através do link a seguir. 

 

https://drive.google.com/drive/folders/1ed9XNGh9IRaiTSI827mu0WUBA0JyTn7

J?usp=sharing 

 

Conteúdo: 

NESQUEONITA-EP_ANEXOII.pdf 

NESQUEONITA-PH_ANEXOII.pdf 
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ANEXO III  Diagrama de Solubilidade 
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 Diagrama de solubilidade  Nesqueonita 

 

Dados:  

[HCO3-] + [H+] = [H2CO3]   log K1 = 6,3 

[CO32-] + [H+]  = [HCO3-]   log K2 = 10,3 

[MgCO3.3H2O]   log Kps = -5,17 

 

 

 

Figura 32 - Diagrama de solubilidade para Nesqueonita à 25ºC. 
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