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RESUMO

Oxidos e hidréxidos de magnésio possuem varias aplicacdes tecnoldgicas,
constituindo importantes matérias primas para diversos setores industriais.
Atualmente, esses compostos sao obtidos principalmente pela decomposigao térmica
da magnesita (MgCQOs), que demanda alto consumo de energia e libera grandes
quantidades de CO2, um dos principais gases de efeito estufa (GEE). Neste cenario,
uma alternativa vantajosa é o uso da rocha serpentinito, que é uma fonte de magnésio
nao carbonatada altamente disponivel no mundo. Assim, neste trabalho foram
otimizadas duas rotas acidas para a obtencao de hidréxido de magnésio a partir do
serpentinito (rotas aquosa e térmica). Na rota aquosa foram testados os acidos
sulfarico e cloridrico como agentes lixiviantes, enquanto na rota térmica foi utilizado o
sulfato de aménio. Ambas as rotas foram divididas em 3 etapas principais,
caracterizadas pela obtengédo dos soélidos 1, 2 e 3 e a influéncia dos parametros de
temperatura, tempo de reacdo e quantidade de agente lixiviante foi estudada
considerando-se como referéncia a eficiéncia na extracdo de magnésio do serpentinito.
Na rota aquosa foram realizados experimentos em 3 escalas — 80 mL, 1 Le 5L
chegando a eficiéncia maxima na extracdo de magnésio de 79%, com uma
recuperacao de magnésio na forma de Mg(OH)2 de 82%. Analises por FRX mostraram
a producao de Mg(OH)2 com purezas entre 94-97% de MgO. Ja na rota térmica, a
eficiéncia na extracdo de magnésio do serpentinito foi de 86% e a recuperagédo de
magnésio como Mg(OH)2 foi de 39% com pureza de 84% de MgO, analisada por
MEV/EDS. O uso do serpentinito para obtencao de hidroxido de magnésio se mostrou
promissor, pois, a partir de rotas com baixa demanda de energia que apresentaram
eficiéncias na extragcdo de magnésio satisfatérias foi possivel a obtencédo de Mg(OH)2
de pureza elevada.

Palavras-chave: hidréxido de magnésio; serpentinito; aplicacoes tecnoldgicas; pegada
de carbono.



ABSTRACT

TRANSFORMATION OF SERPENTINITE INTO MAGNESIUM HYDROXIDE FOR
TECHNOLOGICAL APPLICATIONS WITH A LOWER CARBON FOOTPRINT
Magnesium oxides and hydroxides have several technological applications and are
important raw materials for several industrial sectors. Currently, these compounds are
obtained mainly by thermal decomposition of magnesite (MgCQz3), which requires high
energy consumption and releases large amounts of COz, one of the main greenhouse
gases (GHGs). In this picture, an advantageous alternative is the use of serpentinite
rock, which is a highly available source of non-carbonated magnesium in the world.
Thus, in this work, two acidic routes were developed to obtain magnesium hydroxide
from serpentinite (aqueous and thermal routes). In the aqueous route, sulfuric and
hydrochloric acids were tested as leaching agents, while in the thermal route,
ammonium sulfate was used. Both routes were divided into 3 main stages,
characterized by the production of solids 1, 2 and 3. The influence of the parameters
of temperature, reaction time and amount of leaching agent was studied considering
as reference the efficiency in the extraction of magnesium from serpentinite. In the
aqueous route, experiments were carried out at 3 scales—80 mL, 1 Land 5 L, reaching
a maximum magnesium extraction efficiency of 79%, with a magnesium recovery as
Mg(OH)2 of 82%. Analyses by XRF showed the production of Mg(OH)2 with purities
between 94-97% of MgO. In the thermal route, the efficiency in the extraction of
magnesium from serpentinite was 86% and the recovery of magnesium as Mg(OH)2
was 39% with a purity of 84% of MgO, analyzed by SEM/EDS. The use of serpentinite
to obtain magnesium hydroxide proved to be promising, since, from routes with low
energy demand that presented satisfactory magnesium extraction efficiencies, it was

possible to obtain Mg(OH)z of high purity.

Keywords: magnesium hydroxide; serpentinite; technological applications; carbon

footprint.
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1 INTRODUGCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Os gases do efeito estufa (GEE) sao substancias gasosas de ocorréncia natural
— e.g. diéxido de carbono, metano e Oxido nitroso — que absorvem radiagéo
infravermelha com a mesma frequéncia emitida em grande parte pela superficie
terrestre, retendo calor na atmosfera (MANN, 2019). Esse fen6meno é conhecido
como efeito estufa e é responsavel por manter o planeta aquecido, possibilitando,
inclusive, a manutencdo da vida. Contudo, devido a acdées humanas, esta ocorrendo
0 aumento da concentracdao dos GEE na atmosfera, o que tem levado ao aumento da
temperatura média global, que tem consequéncias devastadoras relacionadas a
mudancas climaticas drasticas (DENCHAK, 2019).

Nesse cenario, iniciaram-se, em 1992, negociag¢des internacionais sobre
mudanca de clima com a criacdo da Convencao-Quadro das Nacdes Unidas sobre
Mudanca do Clima, que deu inicio as reunidées da Conferéncia das Partes (COP, do
inglés Conference of the Parties), que congrega anualmente os paises-parte em
conferéncias mundiais para tomar decisées coletivas e consensuais sobre temas
relacionados a mudancga do clima (ADAPTACLIMA, s.d.).

A 282 edicao da Conferéncia do Clima, a COP28, ocorreu no ano de 2023, nos
Emirados Arabes Unidos, e foi marcada pela conclusdo do primeiro balanco global
(GST, do inglés Global Stocktake) que acompanha e avalia a implementagdo das
metas do Acordo de Paris, que incluem limitar o aumento da temperatura global em
1,5 °C até 2050 (INESC, 2022). O balanco mostrou que o progresso nos ultimos 5
anos foi muito lento em todas as areas da acao climatica, deixando os governos em
alerta para a necessidade de acelerar acées em prol do controle climético até 2030.
Isto é, houve um apelo aos governos para tomada de decisdes que corroborem para
a reducao significativa e imediata da emissao dos GEE (UNITED NATIONS, 2024).

A producéao de 6xidos/hidréxidos de magnésio esta dentre os principais setores
associados a emissdes massivas de didxido de carbono (CO2), um dos principais
gases de efeito estufa (DEVASAHAYAM; STREZOV, 2018). Isso porque, esses
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compostos tém sido obtidos basicamente pela rota de decomposicao térmica do
carbonato de magnésio ou magnesita (MgCOs), que € um processo que demanda alto
consumo de energia e libera quantidades significativas de CO2 (DEVASAHAYAM;
STREZOQOV, 2018).

Dessa forma, com a preocupagao mundial na redugéo da emissdo dos GEE
visando reduzir os impactos do aquecimento global, é interessante para industrias de
diferentes setores buscar rotas alternativas para a obtencdo de compostos de
magneésio por meio de rotas menos poluidoras, com menor demanda de energia e de
fontes de matérias primas mais disponiveis e mais préximas dos grandes centros.
Uma alternativa vantajosa para a produgéao desses compostos seria a prospecgao de
fontes de magnésio ndo carbonatadas como o serpentinito.

O serpentinito € uma rocha de grande disponibilidade no Brasil com reservas
de aproximadamente 160 milhdes de toneladas e tem o potencial para produzir MgO
e Mg(OH)2 com baixa emissdo de CO2. Essa rocha possui férmula simplificada geral
MgsSi20O5(OH)4 e tem teores aproximados de MgO de 32-40%. No Brasil, suas
reservas lavraveis estao localizadas principalmente em Minas Gerais e Parana
(CARMIGNANO et al., 2020).

Ademais, atualmente a maior aplicagéo do serpentinito consiste em seu uso na
construcgdo civil e siderurgia, em que séo produzidos/vendidos produtos de baixo valor
agregado, como britas e agregados (CARMIGNANO et al., 2020). Nesse sentido, o
Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG) tem desenvolvido varias tecnologias que utilizam o serpentinito e seus
rejeitos para aplicagcbes que gerem produtos de maior valor agregado, como
catalisadores, silicato de sédio e o proprio 6xido/hidréxido de magnésio (DIOGO et al.,
2024; DUARTE PRATES, 2022; PAZ et al., 2018).

O estudo do ataque basico ao serpentinito para a obtencao de silicato de sddio
e oOxido/hidréxido de magnésio desenvolvido no GruTAm resultou no depdsito da
patente de nimero BR102020025755-2. Neste estudo, De Carvalho et al. (2020)
utilizaram uma rota sélida para a extracao de MgO e obtengao simultdnea de Naz2SiOs
rico em silica e magnésio a partir do serpentinito e seus rejeitos. Entretanto, a reagéo
levou a formacao de materiais com teor de MgO de até 60%, o que limita a aplicagéo
do produto, uma vez que, para aplicagcbes mais nobres — como aplicacdo em

cosméticos ou na industria farmacéutica — sao desejados materiais com maiores
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teores de MgO. Também se observou que, para a extragdo dos compostos de
magnésio, a rota utilizada possuia baixo rendimento, o que comprometeria a produgcao
em maior escala desses compostos.

Todavia, alguns estudos demonstram melhor eficiéncia no ataque ao
serpentinito utilizando lixiviagdo acida, em que se obtém um sal de magnésio soluvel
e um residuo insoluvel composto principalmente por silica. A reagédo da lixiviagao acida

€ visualizada abaixo.
MgsSi2Os(OH)s (s) + 6H* (aq) — 3Mg?* (aqg) + 2SiO2 (s) + 5H20 (l)

Segundo Carmignano et al. (2020) o agente lixiviante mais utilizado é o &cido
cloridrico. Contudo, também existem estudos como o de Sirota et al. (2018) que
descrevem a obtencao de Mg(OH)2 cristalino a partir da reagdo do serpentinito com
acido nitrico a 80 °C ou o de Teir et al. (2007) que utilizou acidos inorganicos (HCI,
H2SO4 e HNOs3) e acidos organicos (HCOOH e CH3COOH) em temperaturas de 30 a
70 °C para a obtencao de Mg(OH)z, conseguindo extrair de 3-26% de magnésio.

Portanto, neste trabalho pretende-se otimizar rotas acidas para a extracao de
compostos de magnésio do serpentinito e seus residuos, visando aumento de
rendimento na extracdo dos compostos de magnésio, além da obtengédo de silica
amorfa (SiO2) e possiveis subprodutos que possam possuir aplicacoes tecnolégicas
de valor agregado e com baixas emissoes de COa.
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1.2 Objetivos

Objetivo geral

Transformacéao de serpentinito e seus residuos em hidréxido de magnésio de

alta pureza para aplicagdes tecnoldgicas com menor pegada de carbono.

Objetivos especificos

Para o objetivo geral ser alcancado, os seguintes objetivos especificos foram

delimitados:

Sintese de hidréxido de magnésio a partir do serpentinito utilizando rotas
acidas, sendo uma aquosa e outra térmica;

Estudo dos parametros reacionais como quantidade de reagentes,
tempo e temperatura que influenciam na obtencéo do Mg(OH)z;

Estudo dos coprodutos gerados;

Caracterizacao dos materiais produzidos por diferentes técnicas fisico-
quimicas, tais como TG, FRX, DRX e MEV/EDS;

Aumento de escala para a producéo de até 1 kg Mg(OH)2 na rota aquosa.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 AQUECIMENTO GLOBAL

Quando os raios solares incidem na superficie da Terra, parte da energia é
refletida imediatamente de volta ao espaco e outra parte € absorvida pelos oceanos e
pela superficie terrestre. Uma parcela da energia que € absorvida na Terra é irradiada
de volta ao espaco, entretanto é absorvida por gases presentes na atmosfera,
caracterizando o efeito estufa (WWF-Brasil, s.d.)

Esse fendmeno é natural e possibilita a vida humana na Terra, uma vez que,
caso nao existisse, a temperatura média do planeta seria muito baixa, apresentando
valores negativos ndo compativeis com a vida na superficie terrestre. Os gases que
possibilitam o efeito estufa sdo conhecidos como gases do efeito estufa, sendo os
principais o didxido de carbono (COz2), 0 gas metano (CHa4), o 6xido nitroso (N20) e o
hexafluoreto de enxofre (SFe). Assim, é esta camada de GEE que proporciona uma
temperatura média global, préxima a superficie terrestre, de 14 °C (WWF-Brasil, s.d.;
MMA, s.d.a)

Em condi¢des normais, em que ha um balanco entre a energia solar incidente
e a energia emitida na forma de calor pela superficie terrestre, as variagdes climaticas
se mantém praticamente constantes. Contudo, esse balango pode ser alterado de
diversas formas, em que uma delas se destaca: a alteracdo na quantidade de energia
que € emitida de volta ao espacgo devido a mudancas nas concentracées de GEE na
atmosfera (MMA, s.d.a)

Essa alteracdo necessita de uma atencao especial porque esta diretamente
relacionada ao aumento exacerbado das emissdes antropicas dos GEE, que contribui
para o aumento da espessura da camada de gases responsavel pelo efeito estufa e,
por conseguinte, contribui para o aumento da temperatura da atmosfera terrestre e
dos oceanos, ocasionando o aquecimento global (WWF-Brasil, s.d.; MMA, s.d.a).

O aquecimento global, caracterizado pelo aumento acelerado da temperatura
média global, é impulsionado desde 1800, periodo da Revolug¢ao Industrial, quando a

humanidade passou a utilizar mais intensamente os combustiveis fésseis — como
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carvao, petréleo e gas natural — liberando insustentavelmente grandes quantidades
de GEE na atmosfera. Assim, este fenbmeno é alarmante, pois traz diversas
consequéncias que incluem, entre outras, secas intensas, escassez de agua, aumento
do nivel do mar, incéndios severos, derretimento de geleiras, inundacdes e enchentes,
tempestades catastroficas e declinio da biodiversidade (ONU BRASIL, s.d.)

Nesse cenario, iniciaram-se, em 1992, negociagdes internacionais sobre
mudanca de clima com a criacdo da Convencao-Quadro das Nacbes Unidas sobre
Mudanca do Clima, que deu inicio as reunides da Conferéncia das Partes (COP, do
inglés Conference of the Parties), que congrega anualmente os paises-parte em
conferéncias mundiais para tomar decisbes coletivas e consensuais sobre temas
relacionados a mudanga do clima (ADAPTACLIMA, s.d.).

As COPs tém como principais objetivos mitigar as emissées de GEE -
deliberando metas de redugédo dos GEE incorporadas na legislacdo de cada pais —
aumentar a capacidade de adaptacao, fortalecer a resiliéncia e reduzir as
vulnerabilidades a mudanca do clima (MMA, s.d.b).

A 272 edigao da Conferéncia do Clima, a COP27, ocorreu no ano de 2022, no
Egito, e contou com a participacdo de 198 paises-membros. O evento teve como foco
ampliar ambig&o dos paises para conseguir atingir a meta de limitar o aumento da
temperatura global em 1,5 °C até 2050 (INESC, 2022). Durante a COP27, o ex-vice-
presidente dos Estados Unidos, Al Gore, apresentou um relatério que apontava os
campos de gas e petréleo e suas instalacbes associadas como 0s principais
emissores de GEE, em que se pode citar como exemplos os produtores de petrdleo e
gas, as usinas geradoras de energia, as industrias manufatureira e siderurgica, dentre
outros setores que contribuem expressivamente para a emissdao dos GEE e
intensificacdo do aquecimento global (MAGDY, 2022).

Todavia, na 282 Conferéncia do Clima (COP28), em 2023, foi demonstrado
através da apresentacdo de um balan¢o que o progresso nos ultimos 5 anos foi muito
lento em todas as areas da agao climatica, deixando os governos em alerta para a
necessidade de acelerar acdes em prol do controle climatico até 2030. Isto é, houve
um apelo aos governos para tomada de decisdes que corroborem para a redugéo
significativa e imediata da emissao dos GEE (PLANALTO, 2023).

A NDC brasileira — Contribuicdo Nacionalmente Determinada, atualizada em

2023, estabelece que o Brasil deve reduzir as suas emissoes em 48% até 2025 e 53%
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até 2030, em relagdo as emissbes de 2005. Além disso, o pais também se
comprometeu a alcangar emissdes liquidas neutras até 2050, que significa que tudo
que o pais ainda emitir devera ser compensado com fontes de captura de carbono,
plantio de florestas, recuperacédo de biomas e outras tecnologias (LUIZ, 2024).

Para ir de encontro com tais compromissos a legislacao brasileira inclui leis que
regulam o mercado de carbono e emissao de gases de efeito estufa, especialmente
em setores industriais. Desta forma, as empresas tém buscado maneiras de
implementar tecnologias que tornem seus processos menos danosos a atmosfera sem
a perda de eficiéncia — essas tecnologias envolvem novas fontes ndo carbonatadas

de matéria prima, processos de captura de COz2, plantio de arvores, dentre outras.

2.2 HIDROXIDO DE MAGNESIO

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante na Terra, correspondendo a
cerca de 2% da crosta terrestre em peso. Também €& o terceiro elemento mais
abundante na a4gua do mar e desempenha um papel fundamental no ciclo da vida. Ele
€ o elemento central da molécula de clorofila nas folhas verdes das plantas,
possibilitando a fotossintese e o desenvolvimento de toda uma cadeia alimentar (NIH,
2022; TROPEAKA, 2021).

O hidroxido de magnésio € considerado um composto impar por sua acao
antibacteriana, natureza nao toxica e estabilidade térmica, o que lhe proporciona um
variado numero de aplicacdes (PILARSKA; KLAPISZEWSKI; JESIONOWSKI, 2017).
Entre outras funcdes, o hidroxido de magnésio € utilizado como um agente
antibacteriano, neutralizador de poluentes acidos da agua, residuos liquidos e gases,
enchimento na industria de papel, agente neutralizante em produtos farmacéuticos,
aditivo de fertilizante, precursor para a producao de 6xido de magnésio e como um
retardante de chamas de nova geracao (PILARSKA; KLAPISZEWSKI; JESIONOWSKI,
2017).

Outra versatilidade do Mg(OH)2 que o torna particular é a sua a diversidade de
formas morfologicas, que foram descritas como agulhas, tubos, fibras, plaquetas,
bastonetes e até mesmo “flores” (L.L. LEBLANC, 2010). O mercado mundial de

hidroxido de magnésio foi avaliado em 678,19 milhdes de dblares em 2023 e possui
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previsdo de atingir a marca de 991,48 milhdes de dolares até 2032, com uma taxa de
crescimento anual composta de 4,31% (CAGR, do inglés Compound Annual Growth
Rate) (STRAITS RESEARCH, 2023) (Figura 1).

CAGR 4.31% US$991,48 milhdes

Previsao para os
US$678,19 milhoes proximos anos

US$707,42 milhoes

Anos anteriores

Ano base

2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030 2031 2032

Figura 1 - Visdo geral do mercado mundial de Mg(OH)2 entre os anos de 2020-2023, com
previsdo até o ano de 2032. Adaptado de (STRAITS RESEARCH, 2023).

Segundo a Straits Research (2023), uma das organizagdes de Pesquisa de
Mercado Global e Inteligéncia de Mercado mais bem avaliadas internacionalmente, as
aplicagdes que se destacam no consumo de Mg(OH)2 mundialmente s&o o0 uso para
tratamento de agua, industria farmacéutica, aplicacdo como retardante de chamas,

industria quimica e aditivos de combustiveis.

2.3 SERPENTINITO

O serpentinito € uma rocha pertencente ao grupo das serpentinas, formada a
partir da hidratagdo de minerais primdrios ricos em magnésio (e.g. olivina,
ortopiroxénio e clinopiroxénio) a temperaturas relativamente baixas (EVANS;
HATTORI; BARONNET, 2013)

Essa rocha possui teores aproximados de 32-40% de MgO e 35-40% de SiOz,
apresentando formula simplificada geral MgsSi2Os(OH)4. Em sua composigéao estao

presentes os minerais lizardita e antigorita, podendo conter também crisotila, talco e
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alguns 6xidos de ferro, como a magnetita (EVANS; HATTORI; BARONNET, 2013;
GILBERTO COSTA; SANTOS CAMPELLDO, s.d.).

A lizardita, antigorita e crisotila possuem a mesma composicao quimica,
diferindo apenas em sua apresentacdo mineraldgica — a crisotila possui particulas
fibrosas, a antigorita particulas lamelares e a lizardita particulas alongadas, como
apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) de particulas de crisotila,
antigorita e lizardita, respectivamente. Adaptado de (CARMIGNANO et al., 2020).

O serpentinito € encontrado mundialmente, contabilizando reservas de
centenas de milhares de toneladas. No Brasil, suas reservas possuem
aproximadamente 160 milhdes de toneladas e estao distribuidas principalmente nos
estados do Parana e Minas Gerais (CARMIGNANO et al., 2020). Em Minas Gerais,
uma importante reserva lavravel de serpentinito é explorada pela empresa Pedras
Congonhas, que divulgou em seu site um portfélio que atende as areas de agricultura,
siderurgia e construcao civil (PEDRAS CONGONHAS, s.d.).

As aplicagbes do serpentinito incluem seu uso na construgcdo civil e na
producédo de ceramica, principalmente por suas propriedades mecanicas e sua cor
verde escura. Também é utilizado na agricultura como fonte de silica, magnésio e
macronutrientes ou utilizado para producao de fertilizantes, agente de fluxo na
producdo de aco, aditivo, enchimento para polimeros, adsor¢cdo de metais e de
organicos, precursao na producgdo de catalisadores, entre outras (CARMIGNANO et
al., 2020; GILBERTO COSTA; SANTOS CAMPELLO, s.d.).

Outra aplicagao do serpentinito que vem ganhando destaque € sua utilizagao
para o sequestro de CO2, por meio de adsor¢cdo, em um processo denominado

carbonatacao mineral, que se mostra interessante pois define um novo caminho que
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corrobora para a diminui¢cao dos niveis de CO2 presentes na atmosfera. (ALVES et al.,
2013; DICHICCO et al., 2015).

Embora possua diversas aplicacbes, a area de maior atuacao do serpentinito
consiste em seu uso na construcao civil e siderurgia, em que sao produzidos/vendidos
produtos de baixo valor agregado, como britas e agregados (CARMIGNANO et al.,
2020). Dessa forma, o serpentinito se tornou um valioso objeto de pesquisas voltadas
para a inovacao e desenvolvimento de novos produtos de elevado valor agregado
provenientes de matérias primas altamente disponiveis, como é o caso.

O ataque &cido ao serpentinito € amplamente explorado na literatura para
obtencdo de compostos de ferro, magnésio e silica amorfa (CARMIGNANO et al.,
2020). Teir et al. (2007) estudaram o ataque acido ao serpentinito para a extracao de
ferro e magnésio utilizando acidos organicos e inorganicos. Seu trabalho concluiu que
os acidos inorganicos possuem melhor capacidade de ataque a rocha e destacou que
a magnetita presente na rocha foi mais complexa de ser extraida que outros minerais,
como a lizardita.

Sirota et al. (2018) descrevem a obteng¢éo de nano-p6 cristalino de hidroxido de
magneésio a partir do ataque acido ao serpentinito obtido na Russia. A rota descrita
utilizou acido nitrico sob aquecimento para a obtengdo de uma solugdo contendo
magnésio, seguida da precipitacdo de Mg(OH)z utilizando-se hidroxido de aménio.

Ja Yalgin Cakan et al. (2022) desenvolveram uma rota de extracdo acida no
serpentinito visando a obtencao de silica amorfa de alta pureza e sulfato de magnésio.
Além disso, em um estudo posterior de analise de mercado, concluiram que a rota
desenvolvida, se aplicada industrialmente, demoraria 4,8 anos para gerar retorno
financeiro do investimento utilizado na instalacao (Cakan & Génen, 2024).

O ataque basico ao serpentinito também é descrito na literatura, especialmente
para a obtencao de silicato de sodio e 6xido de magnésio (PRATES, 2022). Além disso,
outra aplicacdo explorada para o serpentinito € o seu uso como precursor para a
obtengédo de compostos de magnésio que serao utilizados na captura de CO2, em um
processo denominado carbonatacdo mineral (ZEVENHOVEN et al., 2013, 2016).
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3 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)

3.1 Materiais e reagentes

3.1.1. Rota aquosa

Os seguintes reagentes foram utilizados no desenvolvimento experimental da
rota de extragdo aquosa: Acido Sulfirico 98% P.A. (Dinamica, Sigma-Aldrich e
Hanaoka), Acido Cloridrico 37% P.A (Fmaia) e Hidréxido de Sédio micro perolado P.A.
(Neon). O serpentinito de partida foi o serpentinito fornecido pela empresa Pedras

Congonhas.

3.1.2. Rota térmica

Para o desenvolvimento experimental da rota térmica, foram utilizados os
seguintes reagentes: Sulfato de Aménio P.A. (Sigma-Aldrich), Hidroxido de Amdnio
(25% em &agua, VWR) e Hidroxido de Sédio em pérolas P.A. (Fisher Scientific). O
serpentinito de partida foi o serpentinito fornecido pela empresa Pedras Congonhas.

3.2 Nomenclatura das amostras produzidas

De forma geral, tanto a rota aquosa quanto a térmica podem ser
esquematizadas como mostrado na Figura 3 — sendo divididas em 3 etapas principais,
caracterizadas pela obtencao dos sélidos 1, 2 e 3.
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Lixiviagao acida Elevagao do pH Elevagéo do pH - -
Serpentinito | ————* Licor 1 e Licor 2
\ (Mg?*, Fe?", etc.) W (Mg?)

|
v

Sélido 1 Solido 2 Sodlido 3
(rico em SiO,) (rico em Fe) (Mg(OH),)

Figura 3 - Esquema de lixiviagao acida do serpentinito com obtenc¢édo de Mg(OH)2 ao final.

Primeiramente o serpentinito é submetido a lixiviacdo acida aquosa ou térmica.
Em seguida, de forma simplificada, obtém-se um sélido ndo reagido — denominado
sélido 1 — e um licor constituido pelos ions dos metais que foram extraidos da rocha,
como ions Mg?* e Fe?*, denominado licor 1.

Apoés a filtracdo do sélido 1, o pH do licor 1 € elevado para pH 8,5 e ocorre a
precipitacao de um solido denominado sélido 2, rico em ferro. A partir da filtracao do
sélido 2 obtém-se o licor 2, rico em ions de magnésio. Por fim, o pH do licor 2 é elevado
até o pH de precipitagcdo do magnésio (pH ~12,5) para a precipitacdo do soélido 3,
constituido majoritariamente por hidréxido de magnésio. O licor resultante da filtracao
do sélido 3 € denominado licor final.

Como neste trabalho foram desenvolvidas 2 rotas distintas (aquosa e térmica),
para a diferenciacdo dos sélidos e licores gerados em cada rota, adotou-se a
nomenclatura apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Nomenclatura utilizada para os compostos gerados ao longo deste trabalho

Rota de extracao Sdlido Licor
Solido 1A (S1A) Licor 1A (L1A)
Aquosa Solido 2A (S2A) Licor 2A (L2A)
Sélido 3A (S3A) Licor final A (LFA)
Solido 1T (S1T) Licor 1T (L1T)
Térmica Solido 2T (S2T) Licor 2T (L2T)
Solido 2T (S2T) Licor final T (LFT)
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3.3 Rota aquosa

3.3.1. Definicdo dos parametros fixos de reacdo

A rota aquosa foi otimizada nos laboratérios do Grupo de Tecnologias
Ambientais da UFMG (GruTAm/UFMG). Para esta rota, seguiu-se as metodologias
descritas pelos autores Teir et al. (2007) e Vieira et al. (2022) que consistem em rotas
acidas aquosas para extracdo de magnésio e ferro do serpentinito. Em ambos os
trabalhos a condicao que levou a maior porcentagem de extragdo de magnésio foi a
70 °C por 2 h. Ademais, a metodologia estudada por Teir et. al (2007) testou acidos
organicos e inorganicos, concluindo que os que apresentaram melhor desempenho
na extracao de magnésio foram os acidos sulfurico (H2SOa) e cloridrico (HCI), portanto,
selecionados para este trabalho.

Também foi definido que para as etapas de precipitagéo de sélidos por meio da
elevagéo de pH seria utilizada a base hidroxido de sédio (NaOH), devido a sua alta
disponibilidade em laboratério e baixo preco de mercado comparado as demais bases
(e.g. hidroxido de potassio, hidréxido de aménio). Assim, na Tabela 2 podem ser

visualizados os parametros fixos da rea¢do aquosa.

Tabela 2 - Parametros fixos definidos para a reagao de extragdo acida aquosa

Parametro Valor
Temperatura 70 °C
Tempo 2h
Agente lixiviante H2SO4 e HCI
Base NaOH
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3.3.2. Definicdo do acido

A massa de partida do serpentinito para os primeiros testes foi de 40,0 g e a
quantidade de agua 200,0 mL. Considerando que no serpentinito ha uma
porcentagem de MgO analisada por FRX, as quantidades de acido sulfarico e

cloridrico testadas foram definidas segundo as reagdes:
1MgO (s) + 2HCI (ag) = 1MgCl2 (ag) + 1H20 (aq)
1MgO (s) + 1H2S04 (aq) > 1MgSO4 (aq) + 1H20 (aq)

Nota-se que a estequiometria para a solubilizagdo do magnésio presente no
serpentinito ao utilizado o acido cloridrico é 1:2 mol e para o acido sulfarico 1:1 mol.
Desta forma, os testes foram realizados na quantidade estequiométrica e em
quantidades de &cido abaixo e acima da quantidade estequiométrica, como
apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Quantidades de &cido cloridrico e sulflrico definidas para serem testadas na
extracdo aquosa de magnésio do serpentinito

. Relacao
Acido Teste Volume (mL) o
estequiométrica (%)
1C 87,00 27% de excesso
Quantidade
] 2C 70,00
Acido Cloridrico estequiométrica
77% da quantidade
3C 52,00 o
estequiomeétrica
1S 28,00 27% de excesso
Quantidade
] . 28 22,00
Acido Sulfarico estequiométrica
77% da quantidade
3S 17,00 o
estequiométrica
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A reacao foi processada a 70 °C sob agitagdo magnética vigorosa em um balao
de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo e, apos a lixiviagdo, o S1A foi
filtrado e lavado. Em seguida, o pH do L1A (filtrado) foi elevado para 8,5 com uma
solugao de NaOH 10 mol.L"", em que ocorreu a precipitagdo do S2A. Apos a filtracdo
do S2A, o pH do L2A foi elevado para 12,5 com a solucdo de NaOH 10 mol.L™"
possibilitando a precipitagao do S3A.

Todos os sélidos foram filtrados a vacuo e secos a 80 °C em forno estufa por
12 h. Posteriormente, os sélidos gerados foram analisados por Fluorescéncia de Raios
X (FRX) no laboratério da empresa Pedras Congonhas e, a partir dos resultados
obtidos, as eficiéncias das reacdes foram calculadas em termos de extracdo de
magnésio, segundo Equacgao 1 abaixo:

(massa S1 x %MgO no S1)
massa inicial serp.x %MgO no serp.

Eficiéncia na extragdo de Mg (%) = (1 — )x100 Equagéo 1

*S1: s6lido 1 (para rota aquosa, S1A; para a rota térmica, S1T)

*Serp.: serpentinito

Em posse dos valores de eficiéncia na extracdo de magnésio, o acido e

condicao inicial para o desenvolvimento da rota aquosa foram definidos.

3.3.3. Otimizagéo da quantidade de acido em laboratorio

Apoés a definicdo do 4cido, foi realizada uma nova tentativa de otimizagdo dos
insumos, em que a quantidade de acido foi reduzida em 40% do volume selecionado
previamente e a quantidade de 4gua foi reduzida em de 75% — sendo a nova condigéo
descrita na Tabela 4 e processada a 70 °C por 2 h sob agitacdo constante.
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Tabela 4 - Condi¢édo de sintese testada anteriormente vs nova condigdo com otimizagéo da
quantidade de acido em laboratério

Insumo Condicao anterior Nova condicao
Serpentinito 40,0 ¢ 40,0 ¢
H2SO4 28,0 mL 17,0 mL
Agua 200,0 mL 50,0 mL

As precipitacoes dos solidos S2A e S3A foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito no item 3.3.2. e todos os sdélidos obtidos foram filtrados a vacuo,
lavados e analisados por FRX. O balango de massas foi calculado e, novamente,
utilizou-se a eficiéncia na extracdo de Mg descrita na Equacdo 1 para avaliar a
condigao testada.

Para esta reacao foi realizado o balango de massas e, além da eficiéncia na
extracdo de Mg, outros parametros foram calculados, sendo eles: eficiéncia da
dissolucao e eficiéncia na recuperagao de Mg como Mg(OH)2— as equagdes utilizadas
para o célculo dos demais parametros sao descritas abaixo (Equacdes 2 e 3).

Equacéo 2:
o : . (massa S1)
Eficiéncia de dissolucdo acida (%) =1 — — x 100
massa inicial serp.
Equacao 3:

(massa S3 x %MgO no S3)
massa inicial serp.x %MgO no serp.

Eficiéncia na recuperacdo de Mg como Mg(OH)2 = (1 — )x100

3.3.4. Aumento de escala em laboratério

Nesta etapa, a escala da reacdo foi aumentada considerando a massa de
partida do serpentinito de 500,0 g — 12,5 vezes maior que a reacao anterior. Para tal,

passou-se a utilizar como reator um béquer de 2,0 L de volume sob chapa de
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aquecimento a 70 °C e agitagdo mecanica vigorosa por 2 h. A quantidade de cada
insumo utilizada no aumento de escala pode ser visualizada na Tabela 5. Ao final da
reacdo, os séOlidos S2A e S3A foram precipitados com uma solucao de NaOH
10 mol.L"'. Todos os sélidos foram filtrados, lavados e secos em forno estufa a 80 °C.

Tabela 5 - Condi¢éo de sintese aquosa considerando aumento de escala realizado em

laboratorio
Insumo Quantidade
Serpentinito 500,0 g
Acido Sulfdrico 213,0 mL
Agua 625,0 mL

Novamente, as eficiéncias na extracao de Mg, na dissolucao e na recuperacao
de Mg como Mg(OH)2 foram calculadas segundo as Equacées 1, 2 e 3, considerando
os resultados de FRX dos sdlidos gerados. Em seguida, os resultados foram
comparados com aqueles obtidos em escala menor para avaliagdo do efeito do
aumento de escala na extracao de magnésio. Por fim, para esta reagdo também foi
realizado o balango de massas, bem como a caracterizacao completa dos sélidos
gerados (FRX, DRX, TG e MEV-EDS).

3.3.5. Teste em escala piloto

Nas instalacdes da mineradora Pedras Congonhas foi construida uma planta
piloto com um reator encamisado de vidro de capacidade de 5 L — este reator possui
controle interno de temperatura, fundo cénico, agitador mecanico em teflon e entradas
que permitem a insercdo de eletrodos para acompanhamento de pH e adicédo
controlada de reagentes utilizando-se dosadores. O reator descrito pode ser
visualizado na Figura 4.
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Figura 4 — Reator instalado na empresa Pedras Congonhas — reator vazio.

Assim, baseado nas condi¢des definidas a partir do teste descrito na sessao
3.3.3., foi realizado um teste de escalonamento utilizando o reator da Pedras
Congonhas em sua capacidade maxima de volume. A temperatura utilizada foi de
70 °C e a reacéo foi processada por 2 h sob agitacdo vigorosa. As quantidades dos
insumos utilizados para o teste séo visualizadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Quantidade de insumos utilizados no teste em escala piloto (rota aquosa)

Insumo Quantidade
Serpentinito 2,00 kg
H2S04 0,85L
Agua 2,50 L

Os materiais S2A e S3A foram precipitados com uma solucdo de NaOH
10 mol.L-"em pH 8,5 e 12,5, respectivamente. Todos os sélidos obtidos nesta reagdo
(S1A, S2A e S3A) foram filtrados, lavados, secos em forno estufa a 80 °C e analisados
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por FRX. Por fim, as eficiéncias na extragcdo do magnésio, na dissolucao e na
recuperagao de magnésio como Mg(OH)2 foram calculados (Equagdes 1, 2 e 3) — 0s
resultados das eficiéncias foram comparados aos resultados obtidos em laboratério
anteriormente.

3.4 Rota térmica

3.4.1. Definicdo da condicdo experimental étima

Os experimentos da rota térmica foram realizados na Universidade de Abo, em
Turku, na Finlandia. Essa rota é descrita como a primeira etapa do processo
denominado AA Route, desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Professor Ron
Zevenhoven, na Finlandia, com o objetivo de extrair magnésio do serpentinito para a
realizacdo de captura de CO2 — nesta primeira etapa da AA Route ocorre a extracdo
térmica do magnésio do serpentinito por meio de uma reacéo sélido-sdlido utilizando
sulfato de aménio ((NH4)2SO4 ou AS) como agente lixiviante (ZEVENHOVEN et al.,
2013). Como bases para a precipitacdo dos sélidos S2T e S3T utilizaram-se hidréxido
de amédnio (NH4OH) e hidréxido de sddio (NaOH), respectivamente. Os parametros

experimentais testados para a rota térmica neste trabalho s&o vistos na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros definidos para testes da reacédo de extragao acida térmica

Parametro Valor
Temperatura 390, 415 e 440 °C
Tempo 30, 45 e 60 min
Agente lixiviante (NH4)2S04
Excesso do agente lixiviante 5,15e25%
Base para precipitagcdo S2T NH4+OH
Base para precipitagcdo S3T NaOH
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Como na reacgao térmica os parametros temperatura, tempo e excesso de

agente lixiviante foram variados em 3 niveis cada, um planejamento fatorial de terceiro

grau foi aplicado, resultando em 9 experimentos (e.g. DUNN, 2023). A relacao dos

parametros utilizados em cada experimento é visualizada na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros de sintese utilizados nos experimentos realizados no reator de vidro

com forno rotativo

Experimento Temperatura Tempo Excesso de (NH4)2SO04
(°C) (min) (%)
RK1 440 60 5
RK2 440 45 o5
RK3 440 30 15
RK4 415 60 15
RKS5 415 45 5
RK6 415 30 o5
RK7 390 60 o5
RK8 390 45 15
RK9 390 30 5

Os experimentos foram divididos em duas partes: extracao térmica e remocao

dos solidos. A extracao térmica foi realizada em um reator de vidro de forno rotativo,

onde o sulfato de amonio ((NH4)2SO4) foi misturado com o serpentinito para a extracao

do magnésio. A quantidade inicial de serpentinito foi de 25,0 g para todos os

experimentos; tamanho de particula do serpentinito de <63 um; velocidade de rotacao

constante; fluxo de nitrogénio (N2) de 2 L/min. O forno rotativo e reator de vidro

utilizados nos experimentos pode ser visualizado nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 - Forno rotativo com reator de vidro utilizados nos experimentos da rota térmica.

Figura 6 - Reator de vidro utilizado nos experimentos da rota térmica.

Apos a extragao térmica, os sélidos foram removidos do forno rotativo com
400,0 mL agua e a solucao formada foi colocada sob agitagdo a 50 °C durante 1 h.
Em seguida, a solucgéo foi filtrada a vacuo para separar o sélido nao reagido do licor.
O sdlido foi lavado e, finalmente, seco em um forno estufa a 80 °C por
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aproximadamente 12 h. A precipitacdo dos S2T gerados foi realizada utilizando uma
solugdo concentrada de NH4OH e os S3T foram precipitados utilizando-se NaOH
sélido perolado.

De forma semelhante a rota aquosa, na rota térmica as eficiéncias das reacoes
foram calculadas de acordo com as eficiéncias na extracdo de magnésio,
comparando-se o material de partida e o sélido apds cada reacao (S1T) segundo a
Equacao 1. Contudo, as anélises dos sélidos, neste caso, foram realizadas por meio
de medidas MEV/EDS — disponivel na infraestrutura da Universidade de Abo.

Utilizando-se o calculo das eficiéncias na extracdo de magnésio, a melhor
condicao de sintese para a rota térmica foi definida e, para esta condigéo, foi realizado
0 balanco de massas, o calculo das eficiéncias na dissolucao, extracdo de magnésio
e recuperacao de magnésio como Mg(OH)2, além da caracterizagdo completa dos

sélidos gerados.

3.4.2. Influéncia dos parametros experimentais na eficiéncia da extracdo de

magneésio

Para uma discussao mais detalhada sobre a influéncia da temperatura, tempo
de reacdo e excesso de agente lixiviante na rota térmica, alguns experimentos
adicionais foram realizados — suas condi¢des experimentais podem ser visualizadas
no Apéndice C. Em seguida, utilizando-se os dados experimentais de todos os
experimentos realizados na rota térmica e suas respectivas eficiéncias na extracao
de magnésio, foi construido um modelo estatistico utilizando-se o software Design-
Expert — este programa € um pacote de software contido na Start Ease Inc. que é
especificamente direcionado a realizacdo de planejamento de experimentos,

oferecendo, dentre outras ferramentas, a otimizacao de resultados.
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3.5 Caracterizacao dos materiais obtidos

3.5.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As andlises de Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva foram
realizadas no laboratério de qualidade da mineradora Pedras Congonhas em um
equipamento Shimadzu modelo EDX-720 e as amostras foram preparadas segundo

procedimento interno da empresa.

3.5.2. Analise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimeétricas foram obtidas em um equipamento Shimadzu
Simultaneous TGA/DTA Analyzer DTG-60H, no laboratério do Grupo de Tecnologias
Ambientais (GruTAm), do Departamento de Quimica — UFMG. As andlises foram
feitassem um cadinho de alumina e as seguintes programacgdes do forno foram
utilizadas: razdo de aquecimento de 10 2C.min', partindo da temperatura ambiente
até 900 °C, em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL.min"'. As massas de

amostras medidas foram entre 1 e 5 mg.

3.5.3. Difragcdo de Raios X (DRX)

As medidas de Difracdao de Raios X (DRX) foram realizadas na Escola de
Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais em um difratdmetro
Philips-PANalytical modelo PW3710. As medidas foram feitas utilizando radiagao
CrKa e um monocromador de grafite, faixa 3 a 90 26/°, passo 0,02° 26 tempo por
contagem 3 seg. Os difratogramas foram analisados e o0s picos caracteristicos
identificados utilizando o programa Search Match.
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3.5.4. Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (MEV/EDS)

A morfologia e a composi¢cdo quimica dos sélidos foram estudadas com as
imagens obtidas de Microscopia Eletrénica de varredura com Espectroscopia por
Energia Dispersiva (MEV-EDS). As amostras foram preparadas segundo rotina
interna do Centro de Microscopia da UFMG e as analises foram conduzidas em um
microscopio eletrénico feixe duplo — FEI. Quanta 200 3D FEG. As anadlises de
MEV/EDS realizadas na Universidade de Abo foram conduzidas em um microscépio
eletrénico de varredura (MEV) LEO 1530 Gemini acoplado ao Thermo Scientific
UltraDry Silicon Drift Detector (SDD, detector de raios X).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rota aquosa

4.1.1. Caracterizacdo do serpentinito utilizado na rota aquosa

A rocha serpentinito utilizada no desenvolvimento da rota aquosa apresentou
uma composicao quimica, por analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX), de 42,85%
de MgO, 40,78% de SiOz2 e 10,97% de Fe203, com pequenas concentragcdes de outros

metais como Al, Ca, Ni e Mn, como apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Analise por FRX do serpentinito utilizado na rota aquosa

Composto Teor (%)
MgO 42,85
SiO2 40,78
Fe20s 10,97
Al203 2,60
Cr203 1,32
CaO 1,01

NiO 0,27
MnO 0,12
SOs 0,08

O serpentinito também foi analisado por Difracdo de Raios X (DRX) para
identificacdo das fases minerais presentes. O difratograma de raios X obtido é

visualizado na Figura 7.
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° Antigorita — Mg;Si,05(OH),
T * Lizardita — Mg,Si,05(0OH),
# Magnetita — Fe;O,

Intensidade / u.a.

T T T T T
20 40 60 80 100
20/°

Figura 7 - Difratograma de raios X do serpentinito utilizado na rota aquosa.

No difratograma de raios X acima foram observados picos caracteristicos das
fases antigorita — MgsSi2Os5(OH)4 (JCDPS 52-1573), lizardita — MgsSi2Os(OH)4
(JCDPS 50-1625) e magnetita - FesO4 (JCDPS 89-2355). A antigorita e lizardita sao
as fases minerais que caracterizam o serpentinito e a magnetita € um mineral
acessorio comumente encontrado em rochas metamérficas como o serpentinito
(CARMIGNANO et al., 2020; EVANS; HATTORI; BARONNET, 2013).

O comportamento térmico do serpentinito também foi analisado e a curva
termogravimétrica obtida (Figura 8) mostrou uma perda de massa de
aproximadamente 11% entre as temperaturas 520 °C e 760 °C, atribuida a
desidroxilagdo dos minerais constituintes dessa rocha, com uma perda de massa de
agua em decorréncia da formagcdo de novas fases de silicatos de magnésio nao
hidratados (HRSAK; SUCIK, 2017).
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Figura 8 - Curva termogravimétrica do serpentinito utilizado na rota aquosa.

Na Figura 9 sado apresentadas as imagens obtidas por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) do serpentinito. Observou-se grande heterogeneidade nas
particulas da amostra de serpentinito analisado, em que foram observadas particulas
com tamanhos na ordem de milimetros e micrometros, demonstrando que o
serpentinito era composto por particulas de grande variedade de tamanhos. Além das
imagens de MEV também foi realizado o mapeamento dos elementos presentes no
serpentinito por Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) que indicou a presenca
de, principalmente, magnésio, silicio, oxigénio e ferro como visto na Figura 10 —

elementos tipicamente encontrados em serpentinito (EVANS; HATTORI; BARONNET,
2013).



Figura 9 — Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (1 mm a 5 ym) do serpentinito
utilizado na rota aquosa.
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M2402095 maga
Ch1 MAG:500x HV:15kV WD:10.3mm  Px: 0.14 ym

HV: 15 kV

HV: 15 kv HV: 15 kV

Figura 10 — Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do serpentinito utilizado na
rota aquosa.

Na rota aquosa, o serpentinito foi submetido a lixiviagdo acida que gerou um
sélido nao reagido (S1A) e um licor constituido pelos ions dos metais que foram
extraidos da rocha (L1A). Na segunda etapa da rota, o L1A teve seu pH elevado para

pH 8,5, resultando no sélido S2A — rico em ferro — e no licor L2A rico em ions de
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magnésio. Por fim, o pH do L2A foi elevado para pH 12,5 ocasionando a precipitagéo
do S3A, formado majoritariamente por Mg(OH)z (Vide esquema na Figura 3).
Ademais, o principal parametro utilizado para avaliar as sinteses desenvolvidas
neste trabalho foi a eficiéncia na extracdo de magnésio, em que foi comparada a
quantidade de magnésio contida no serpentinito antes da reagédo e a quantidade de
magnésio contida no sélido apo6s a reagao (rota aquosa: sélido 1A). Essa comparagao
possibilitou estimar a quantidade de magnésio que foi extraida do serpentinito durante
a reagao, possibilitando o calculo da eficiéncia na extragdo desse metal, como descrito

na Equacéo 1, encontrada na metodologia.

4.1.2. Reacdo em laboratdério (menor escala) - definicao do acido

O sistema de reacéo utilizado nas etapas de definicdo do acido e otimizacao

da reacdo em menor escala em laboratério pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11 - Sistema de reagao para extragdo acida aquosa em laboratério em menor escala.
Massa de partida de serpentinito: 40 g.
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Neste primeiro momento, foram realizados testes com os acidos cloridrico e
sulfarico seguindo as quantidades apresentadas na Tabela 10 — a quantidade de agua
foi fixada em 200 mL para cada teste.

Tabela 10 - Quantidades de acido cloridrico e sulfurico utilizadas nos testes para a definicao

do &cido a ser utilizado.

Acido Teste Volume (mL)
1C 87,00
Acido Cloridrico 2C 70,00
3C 52,00
1S 28,00
Acido Sulfurico 2S 22,00
3S 17,00

Na Figura 12 estédo contidos os valores de eficiéncia na extragdo de magnésio
dos 6 testes realizados para a definicdho de qual acido seria utilizado no
desenvolvimento da rota aquosa — 3 testes utilizando acido sulfurico (1S, 2S e 3S) e
3 utilizando acido cloridrico (1C, 2C e 3C).
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Figura 12 — Valores de eficiéncia na extragdo de magnésio do serpentinito das reacdes
utilizando os &cidos cloridrico e sulfdrico.



50

Embora observe-se a melhor performance do &cido sulfurico em relagéo ao
cloridrico na maioria dos testes, nota-se que os valores de eficiéncia se mantiverem
parecidos em relacao aos dois acidos. Ademais, para ambos os acidos, notou-se que,
quando a quantidade de &cido foi reduzida, o rendimento da reacdao também foi
reduzido.

Outro ponto a ser considerado é que a quantidade da solugdo de &acido
cloridrico necessaria para reacao foi consideravelmente maior que a quantidade da
solucao de acido sulfurico (cerca de 3x mais de HCI em relacdo ao H2SOs), isso se
deve a menor concentracado do reagente HCI P.A. (37%) em relagdo ao reagente
H2SO04 P.A. (98%). Por ultimo, também é interessante destacar que o acido cloridrico
€ mais agressivo a infraestrutura das plantas industriais, provocando maior corrosao
e proporcionando menor vida util a equipamentos e tubulacdes, além de possuir maior
valor de custo em relacdo ao acido sulfurico (INTRATEC, s.d.a; INTRATEC, s.d.b;
RESINTECH, s.d.)

Dito isto, como a diferenca de desempenho dos acidos na extracdo do
magnésio ndo foi significativa, o &cido sulfarico foi selecionado, considerando que
além de provocar menor corrosdo, o volume necessdrio para o escalonamento da
reacdo em laboratério e em uma futura planta piloto ou industrial seria menor em
consideracao ao volume que seria necessario do acido cloridrico, reduzindo algumas
operacdes unitarias e facilitando o processo de aumento de escala. A condicédo
selecionada foi a da sintese 1S (40 g de serpentinito; 28 mL de H2SO4; 200 mL de
H20; 70 °C; 2 h; agitacdo vigorosa). As analises de FRX realizadas nesta etapa podem
ser visualizadas no Apéndice A.

4.1.3. Reacdo em laboratdrio (menor escala) — otimizagdo da quantidade de
acido

Na otimizac&o da quantidade de acido em laboratério, a quantidade de agua foi
reduzida de 200,0 mL para 50,0 mL, a quantidade de H2SO4 de 28,0 mL para 17,0 mL
e as demais condi¢des foram mantidas (40,0 g serpentinito; 70 °C; 2 h sob agitagéo).
Apoés a realizacao do teste, a eficiéncia na extragdo de magnésio foi calculada e, na
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Tabela 11, é apresentada a comparacao entre a eficiéncia obtida na condi¢cdo de

sintese anterior e na nova condi¢ao citada acima.

Tabela 11 - Quantidade de insumos e eficiéncia da condicao anterior vs quantidade de

insumo e eficiéncia da nova condigao

Sinteses testadas
Condicao anterior Nova condicao
Quantidade de acido (mL) 28,0 17,0
Quantidade de agua (mL) 200,0 50,0
Eficiéncia na extracao de Mg 84% 76%

Pela andlise dos dados acima, na nova tentativa de otimizacdo dos insumos
(nova condigao), a quantidade de acido sulfurico utilizada foi reduzida em 40% e a
quantidade de agua em 75%. Contudo, observou-se também que a reducao dos
insumos ocasionou uma queda de 8% na eficiéncia da reacdo se comparada a reagao
da condigdo anterior. Para melhor visualizacdo deste fato, foi construido o grafico

apresentado na Figura 13.

75%

40%

i

Reducgéao de agua Redugéao de &cido Reduc¢éo na eficiéncia
de extracao de Mg

Figura 13 - Redug¢éao na quantidade de insumos vs redugao na eficiéncia na extragéo de

magnésio considerando condi¢édo de sintese anterior e nova condigéo.

Embora a nova condigdo tenha proporcionado a redugdo na eficiéncia de
extracdo de magnésio, quando comparada a reducao significativa dos insumos
considerou-se vantajoso adota-la como padrao, devido ao menor gasto de insumos,
sendo assim definida: 40,00 g de serpentinito, 17,0 mL de acido sulfarico, 50,0 mL de
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agua a 70 °C por 2 h sob agitagédo vigorosa. O balango de massas desta sintese é
apresentado na Figura 14, ao qual foi destacada a porcentagem das espécies SiOz,

Fe203 e MgO em relagdo a massa inicial de serpentinito (40,0 g).

Figura 14 - Balanco de massas para sintese em menor escala (laboratério).

BASE (NaOH) BASE (NaOH)
SERPENTINITO 369 6,049
40,0 g (100% - massa inicial)

SO, — 40,78%
Fe,0, — 10,97%
MgO — 42,85%

AcIDO (H,S0,) . REATOR B LICOR 1A o LICOR 2A _, { LIcORFINAL A
31,1¢ 70° C por 2h i pH ~15 N pH ~8,5 ‘\.‘ pH~12,5
| |
‘ | |
v v v

AGUA
50,0 . £ 7
9 SOLIDO 1A SOLIDO 2A SOLIDO 3A
25,0 g (62,50% da massa inicial) 2,1 g (5,28% da massa inicial) 8,2 g (20,56% da massa inicial)
Si0, - 41,65% Fe,0; — 2,60% MgO — 20,13%
Fe,O, — 8,05% MgO — 0,75%
MgO - 10,15%

*porcentagens de Si0,, Fe,0; e MgO calculas em relagdo a massa inicial de serpentinito

A principio observou-se que a soma das massas dos solidos S1A, S2A e S3A
(76%) é consideravelmente inferior a 100% no balanco de massa. Essa diferenca foi
atribuida a perda de massa ao longo do processo de pesagem dos sélidos,
especialmente do S3A, que apds seco se apresentou como um sélido rigido que
aderiu fortemente ao papel filtro. A vista disso, nas sinteses seguintes o manuseio dos
sélidos pos secagem foi realizado de forma minuciosa, a fim de se evitar perdas de
massa que poderiam impactar nos calculos de balan¢co de massas e eficiéncias.

A equacao quimica abaixo representa os resultados esperados da reacao do

serpentinito com o 4cido sulfurico — reacao que resultou no sélido 1A e licor 1A.
Mg3Si20s(OH)4 (s) + 3 H2SO4 (aq) > 2 SiO2 (s) + 3 MgSOa (aqg) + 5 H20 (1)

Logo, no soélido 1A era esperada apenas a presenca de silica. Entretanto,
embora o S1A seja constituido majoritariamente de silica como esperado, ainda é
observada a presencga de alguns metais como magnésio e ferro, que mostra que a
eficiéncia de solubilizacdo desses ions nao foi completa. A analise de FRX desse

sélido é visualizada na Tabela 12.
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Composto Teor (%)
SiO2 66,64
MgO 16,24
Fe203 12,87
Al203 2,40
Cr203 0,88
CaO 0,50
SOs 0,18
NiO 0,18
MnO 0,13

Assim, os 16,24% de MgO detectados por FRX no S1A estdo presentes

juntamente a 15,46% de SiOz2, caracterizando um serpentinito ndo atacado durante a

reacdo. Em outras palavras, dos 66,64% de SiO2 analisados no sélido 1A, 15,46% de

SiO2 foi considerada parte do serpentinito ndo reagido e 51,18% considerada silica

(SiO2) extraida.

Ademais, pela andlise de FRX do serpentinito utilizado (Vide Apéndice A),

sabe-se que outros metais, além do magnésio, estavam presentes em sua

composicao. Por isso, adicionou-se a etapa de precipitacdo do sélido 2A, em que o

pH do licor p6s reagao (L1A) foi elevado para 8,5, proporcionando a precipitagao

seletiva de metais como ferro que, assim como o magnésio, também foram lixiviados

pelo acido sulfurico. A equagdo quimica abaixo representa a principal reacéo

esperada para a precipitagéo do sélido 2A.

FeSO4 (aq) + 2 NaOH (ag) > Fe(OH)2 (s) + Na2S04 (aq)
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Contudo, embora haja a presenca de ferro no S2A, nem todo ferro presente
inicialmente no serpentinito foi atacado pelo acido sulfurico, pois na FRX do S1A ainda
foi observada a presenca desse elemento.

O ferro presente no S1A pode estar associado ao serpentinito ndo reagido, se
tratando de particulas de magnetita aprisionadas a estrutura da rocha nao lixiviada,
visto que o S1A também apresenta caracteristica magnética (GAHLAN et al., 2006).
Além disso, € possivel inferir a presenca de ferro estrutural no S1A, que por estar
protegido pela estrutura do silicato é mais dificil de ser atacado neste tipo de reacao.
Finalmente, também € observado a presenga de magnésio no S2A, indicando a sua
co-precipitacao durante a precipitacdo do ferro.

A precipitagao e filtracao do S2A resultou no licor 2A, rico em ions de magnésio.
Dessa forma, com a elevacao do pH para ~12,5 esperava-se a precipitacao de

Mg(OH)2, denominado soélido 3A, segundo a seguinte equacéo quimica:
MgSOs4 (aq) + 2 NaOH (aq) 2 Mg(OH)2 (s) + Na2S04 (aq)

Como previsto, 0 S3A é composto predominantemente por magnésio. Todavia,
a massa experimental de MgO (31,03% - MgO presente nos S1A, S2A e S3A) foi
menor do que a massa esperada (42,85% - MgO presente no serpentinito inicial),
indicando que nem todo 0 magnésio presente no L2A foi recuperado como Mg(OH)2
— podendo ter permanecido/seguido para o licor final A ou ter sido perdido ao longo
dos processos de filtracdo e pesagem de sélidos.

Outrossim, os demais parametros de avaliagdo da extracao de magnésio e sua

recuperacdo como Mg(OH)2 sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros para avaliagdo da sintese em menor escala (laboratério)

Parametro Resultado
Eficiéncia na dissolugao 63%
Eficiéncia na extracdo de magnésio 76%
Eficiéncia na recuperagcao de Mg como Mg(OH)2 62%

A eficiéncia na dissolucao teve como objetivo avaliar qual o teor do material de
partida foi efetivamente lixiviado, considerando qualquer espécie que tenha passado
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para sua forma iénica (e.g. Mg?+, Fe?*, Ca?*, dentre outros). Assim, pela comparagéo
da massa inicial de serpentinito e da massa obtida de solido 1A apds a reacao,
calculou-se que 63% do material de partida foi lixiviado, isto €, 63% da massa inicial
de serpentinito passou do estado sélido para aquoso apés extracao acida.

Como explicado na descricdo da Equacao 1, a eficiéncia na extragdo de
magnésio considera, além da massa do material de partida e da massa S1A péds
reacao, a porcentagem de MgO presente nestes solidos. Neste caso, a eficiéncia na
extragdo de Mg foi de 76% — assim dizendo, 76% do magnésio presente no
serpentinito antes da reacao foi extraido para a solu¢cdo aquosa denominada licor 1A,
enquanto 23% permaneceram no S1A.

Embora, em teoria, todo o magnésio presente no licor 1A estaria disponivel
para ser precipitado como Mg(OH)2 (S3A), antes da precipitacdo do S3A ocorre a
precipitacdo do sélido 2A e parte do magnésio € precipitada juntamente com este
sélido. Além disso, parte do licor 2A também € perdida no processo de filtracdo do
S2A e isso reduz a quantidade de ions magnésio disponiveis para a precipitacdo do
S3A. Logo, para mensurar o quanto de magnésio foi recuperado do licor 1A como
Mg(OH)2 foi calculada a eficiéncia na recuperagédo de Mg como Mg(OH)2 — o calculo
levou em consideracdo a quantidade de Mg?* presente no L1A e a quantidade de
Mg(OH)2 precipitada ao final da reacdo. Neste caso, a eficiéncia na recuperacao foi
de 62%, ou seja, de todo o magnésio lixiviado inicialmente do serpentinito, 62% foram
recuperados como Mg(OH)2, o que corrobora para a hipétese de que parte do
magnésio lixiviado inicialmente foi perdida ao longo dos processos de filtracdo e na
precipitacao do S2A.

Uma hipotese levantada para a precipitacdo de magnésio no S2A é de que a
adicao de NaOH altamente concentrada (10 mol.L") eleva o pH fortemente em alguns
pontos, o que leva a precipitacdo indesejavel de Mg(OH)z no licor 1A. Nessa situacao,
essas particulas de Mg(OH)2 ficam aprisionadas em meio as particulas do S2A,
ocasionando a co-precipitacdo do magnésio juntamente ao S2A. Para sanar este
problema, uma possibilidade seria a adicdo da base de forma mais lenta e controlada
e sob agitacdo extremamente vigorosa, além de testes com diferentes bases para a
precipitacao do S2A.

Também é possivel investigar um valor de pH que otimize a precipitagdo do
ferro e reduza a co-precipitacdo de magnésio, como realizado por Stasiulaitiene et al.
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(2014) — neste trabalho, o objetivo era avaliar os parametros que afetam a extracao
de Mg(OH)2 de serpentinitos para posterior processo de carbonatacao. Nele foi
concluido que o pH étimo para remocéao do ferro e extragdo de magnésio era o de 9,5
e os autores ainda frisam que o pH consiste no parametro mais importante para o
controle e otimiza¢do neste tipo de experimento.

Além disso, outras abordagens podem ser adotadas para melhorar a eficiéncia
na recuperacao de magnésio como Mg(OH)2, como a utilizacdo de um sistema de
filtragem mais eficiente que retire mais umidade do S2A durante a filtragéo,
aumentando o volume de licor 2A para a precipitacdo do magnésio (e.qg. filtro prensa).

As andlises de Fluorescéncia de Raios X produzidas nesta etapa do processo

sdo visualizadas no Apéndice A.

4.1.4. Aumento da escala da reacdo aquosa em laboratorio

O sistema de reacédo utilizado no aumento da escala da reagdo aquosa em

laboratério € apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Sistema montado para sintese de aumento de escala em laboratério.
Massa de partida de serpentinito: 500 g.
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Neste aumento de escala em laboratorio, reagao descrita no tépico 4.1.3, foi
aumentada em 12,5 vezes. O balanco de massas da reacdo de aumento de escala
em laboratério pode ser visualizado na Figura 16.

BASE (NaOH) BASE (NaOH)
SERPENTINITO 4069 220,09
500,0 g (100% - massa inicial)

SiO, —40,78% |

Fe,0,—10,97%
MgO — 42,85%

v
ACIDO (H,50,) REATOR . LICOR 1A . LICOR 2A . LICOR FINAL A
382,09 70° C por 2h g pH ~1,5 \‘ pH ~8,5 B pH ~12,5
| |
' '

L

AGUA
625,00 5 . .
g SCLIDO 1A SOLIDO 2A SOLIDO 3A
2

93,7 g (58,74% da massa inicial) 82,2 g (16,44% da massa inicial) 1475 g (29,50% da massa inicial)

S0, — 40,10% Fo,0,—3.24% MgO — 27,82%
Fe,Q; — 7,18% MgO — 3,80%
MgO — 8,97%

*porcentagens de Si0,, Fe,0; e MgO calculas em relagao a massa inicial de serpentinito

Figura 16 - Balanco de massas para sintese em maior escala (laboratério).

Assim como discutido no topico anterior, a equagao quimica que representa 0s
resultados esperados da reacao do serpentinito com o acido sulfurico pode ser

visualizada abaixo:
MgsSi2Os(0OH)4 (s) + 3 H2SO4 (ag) = 2 SiOz2 (s) + 3 MgSO+4 (aq) + 5 H20 (1)

Novamente, no sélido 1A era esperada apenas a presenca de silica. Contudo,
a tendéncia observada anteriormente se repetiu e, pela analise de FRX do S1A, foi
constatada a presenga metais que ndo foram completamente lixiviados. Neste caso,
0s 15,27% de MgO detectados na FRX do S1A estavam presentes juntamente a 14,53%
de SiOg, caracterizando o serpentinito ndo reagido durante a lixiviacao — ou seja, dos
68,27% de SiO2 estimados pela FRX no S1A, 14,53% constituem o serpentinito que
nao foi atacado durante a reacéo, enquanto 53,74% representam a porcentagem de
silica extraida na lixiviacao.

Neste primeiro aumento de escala, a precipitagdo do solido 2A foi realizada por
meio da elevacao do pH do L1A para 8,5 e objetivava precipitar seletivamente outros
metais extraidos da rocha, especialmente o ferro. Entretando, observou-se mais uma

vez que nem todo o ferro foi lixiviado durante a reagéo, restando determinado teor de
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ferro no S1A — esse ferro pode ser uma mistura de ferro estrutural, ndo atacado pelo
acido e magnetita presente no serpentinito nao reagido, uma vez que o S1A também
apresenta caracteristica magnética.

Considerando o ferro que foi extraido do serpentinito, a equagcao quimica

abaixo representa a principal reagao esperada para a precipitagdo do S2A.
FeSOs (aq) + 2 NaOH (aq) > Fe(OH)2 (s) + Na2S0+4 (aq)

Pela analise de FRX do S2A da reacdo em laboratério em maior escala também
foi observada a presenca de magnésio (Vide Apéndice A), indicando que parte do
magnésio do L1A foi precipitada antecipadamente neste sdlido.

A precipitagao e filtracdo do S2A resultou no licor 2A, rico em ions de magnésio.
Por fim, com a elevacao do pH para ~12,5 esperava-se a precipitacdo de Mg(OH)z2,
denominado S3A, segundo a seguinte equacgao quimica:

MgSOs4 (aq) + 2 NaOH (aq) 2 Mg(OH)2 (s) + Na2S04 (aq)

Como esperado, o S3A & composto majoritariamente de MgO, contudo,
observa-se que sua massa experimental (40,59% - MgO presente no S1A, S2A e S3A)
foi menor que a tedrica/esperada (42,85%) indicando que nem todo o MgO foi
precipitado, ou seja, certa quantidade de magnésio seguiu para o licor final A.

Outro ponto observado foi que a soma das massas experimentais dos sélidos
S1A, S2A e S3A no balango de massas ultrapassa 100%. Este fato é justificado pela
grande quantidade de sulfato que permanece nos sélidos apds a reacdo com acido
sulfarico, especialmente no S2A — 39,54% de SOs. Desconsiderando a contaminacao
de sulfato do S2A, a massa tedrica do S2A seria 49,70 g, representando 9,94% no
balanco de massas e a soma das massas resultaria em 98,18%.

Os resultados das eficiéncias de dissolucao, extracao de Mg, recuperacao de
Mg como Mg(OH)2 e precipitacado de Mg como Mg(OH)2 sao apresentados na Tabela
14 juntamente com os resultados obtidos para as mesmas eficiéncias na sintese em

menor escala em laboratoério.
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Tabela 14 - Parametros de eficiéncias da sintese em menor escala em laboratério vs sintese

em maior escala em laboratério

Resultados (%)
Parametro
Sintese em menor escala Sintese em maior escala

Eficiéncia na dissolugao 63% 59%
Eficiéncia na extragdo de Mg 76% 79%

Eficiéncia na recuperacao de
62% 82%

Mg como Mg(OH):

De forma geral, observou-se que o aumento de escala ndo trouxe impactos
significativos para os parametros avaliados na sintese, destacando-se ainda uma
melhoria nos parametros que avaliavam unicamente o magnésio — aumento na
eficiéncia da extracdo de Mg e recuperagao como Mg(OH)z, indicando melhor dominio
na execucao da reacao neste segundo momento.

A melhora na recuperagdo de magnésio como Mg(OH)2 é atribuida
principalmente a dois fatores: a adi¢cdo lenta e controlada da solugdo de NaOH durante
a precipitacdo do S2A, que visou reduzir a co-precipitacado de magnésio neste sélido;
e a filtracdo do S2A utilizando-se uma bomba a vacuo mais eficiente, de forma que a
torta do S2A possuisse baixo teor de umidade, ou seja, disponibilizando um maior
volume do L2A (rico em ions magnésio) para a precipitagdo do Mg(OH)2 em
comparacao com a sintese em menor escala no laboratério.

Portanto, pode-se dizer que os resultados obtidos em menor escala em
laboratério foram reprodutiveis ao aumentar-se a escala da reagdo ainda em
laboratério. Novamente, as anadlises de FRX produzidas nesta etapa podem ser
encontradas no Apéndice A e as demais caracterizagdes dos solidos produzidos é
apresentada a seguir nos tépicos 4.1.5a0 4.1.7.
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4.1.5. Caracterizagdo do sdlido 1A obtido na rota aquosa

O sdlido 1A (S1A) é resultado da lixiviagao acida do serpentinito com acido
sulfarico. Na andlise de FRX do S1A obtido na sintese em laboratério em maior escala
foram observados 68,27% de SiO2, 15,25% de MgO e 12,23 de Fe203, além de outros

elementos como visto na Tabela 15.

Tabela 15 — Analise por FRX do S1A produzido na rota aquosa em maior escala em

laboratério
Composto Teor (%)

SiO2 68,27
MgO 15,27
Fe20s3 12,23
Al203 2,17
Cr203 0,76
CaO 0,67
SOs 0,33

NiO 0,16
MnO 0,11
ZnO 0,01

Um indicativo de que a lixiviagao 4cida ocorreu € a reducao da quantidade dos
compostos metalicos em relacdo a massa de partida (e.g. MgO, Fe203, NiO, CaO) e
aumento na porcentagem de SiOgz, indicando que os metais ficaram soluveis e
passaram para a solucao denominada licor 1A. Contudo, a presenga de magnésio
indica que nem toda a rocha foi atacada pelo acido, restando, portanto, serpentinito
nao reagido.

Para verificar as fases minerais presentes no S1A foi realizada a andlise de
DRX. O difratograma de raios X obtido é apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Difratograma de raios X do S1A produzido na rota aquosa em maior escala em

laboratério.

No difratograma de raios X do S1A foram observados picos caracteristicos das
fases antigorita — MgsSi2Os(OH)s (JCDPS 52-1573), lizardita — MgsSi2Os(OH)4
(JCDPS 50-1625) e magnetita - FesO4 (JCDPS 89-2355), assim como no serpentinito,
reforcando que, de fato, parte da rocha nao foi atacada pelo acido sulfurico.

Além disso, esperava-se a identificacdo de picos caracteristicos do didéxido de
silicio, que era previsto como produto da lixiviacao acida do serpentinito (YALCIN
CAKAN et al., 2022), porém tais picos nao foram identificados. Ainda assim, o perfil
ruidoso observado no difratograma, especialmente a maior protuberancia do sinal no
eixo 20 entre 20° e 30° pode ser um indicativo de que a silica extraida durante o ataque
acido seja amorfa (MUSIC; FILIPOVIC-VINCEKOVIC; SEKOVANIC, 2010; REGO et
al., 2015).

A curva termogravimétrica do S1A é apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Curva termogravimétrica do S1A produzido na rota aquosa em maior escala em

laboratério.

Como esperado, foram observadas pequenas perdas de massa neste material.
A perda de 5% entre as temperaturas 23-108 °C foi atribuida a presenca de agua
superficial no material. Enquanto a perda de 2% de massa ocorrida entre as
temperaturas 390-432 °C sao referentes a desidroxilagdo do serpentinito ndo reagido
(HRSAK; SUCIK, 2017) Por fim, observou-se a perda de 3% de massa entre as
temperaturas 782-826 °C que foram atribuidas a degradacao de sais de sulfato que
ainda podem estar presentes no S1A, mesmo apds a sua lavagem (PELOVSKI;
PETKOVA; NIKOLOV, 1996; PETERSON, 2008).

Na Figura 19 sdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) do S1A, em que foi observada grande heterogeneidade de
particulas, com a presenca de placas e agregados de diferentes dimensoes,
apresentando, de forma geral, certa similaridade com imagens obtidas para o
serpentinito antes da reagédo, que também apresentou grande heterogeneidade de
particulas, com dimensdes e morfologias variados.
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Figura 19 — Imagens de MEV com diferentes ampliagées (1 mm a 5 ym) do S1A produzido
na rota aquosa em maior escala em laboratério.

No mapeamento EDS (Figura 20), os principais elementos encontrados foram
o silicio, oxigénio, ferro e magnésio. Em comparacdo a analise de MEV/EDS do
serpentinito antes da reacao, observou-se que no serpentinito o ferro se encontrava
concentrado em algumas regiées do material, enquanto no S1A o ferro esta distribuido

pelo sélido de forma mais uniforme, o que pode ser um indicativo que o ferro restante
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no S1A é sobretudo o ferro que estava contido na estrutura do silicato de magnésio
originalmente e ndo foi atacado pelo acido sulfarico.

M2402097 mapa TF
Ch1 MAG:500x HV:15kV WD: 9.9mm Px:0.14 pm

HV: 16 kV T HV: 1§ kV

HV; 18KV i HV; 15 kv

Figura 20 — Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S1A produzido na rota

aquosa em maior escala em laboratério
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4.1.6. Caracterizacao do solido 2A obtido na rota aquosa

A segunda etapa da sintese aquosa desenvolvida consistiu na elevag¢ao do pH
do licor 1A, resultado da lixiviacao acida, para pH 8,5 — resultando no sélido 2A (S2A)
— neste caso, 0 S2A caracterizado foi o da sintese em laboratério em maior escala.
Na Tabela 16 é apresentado o resultado da andlise por FRX do S2A, que é constituido
majoritariamente de ferro e magnésio, aléem de alta quantidade residual de sulfato.

Tabela 16 — Analise de FRX do S2A obtido na rota aguosa em maior escala em laboratério

Composto Teor (%)
SOs 39,54
MgO 23,10

Fe203 19,71
Cr203 4,71
Al203 3,51
Na20 3,10
SiO2 2,85
P20s 1,90
NiO 1,15
CaO 0,23
MnO 0,21

O objetivo da precipitacdo do S2A era precipitar metais que foram lixiviados do
serpentinito para o L1A, exceto o magnésio. Entretanto, embora note-se a presenca
de vérios metais (e.qg. ferro, célcio, niquel, cromo) também é observada a presencga de
magneésio, resultado da co-precipitacdo deste metal de forma antecipada e fora do seu
pH de precipitacdo, que € acima de pH 10 (AMARAL et al., 2007).
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Finalmente, alto teor de SOs (39,54%) detectado na FRX indica a presenca de
sais de sulfato encontrados neste sdlido, que € justificado pelo uso do &cido sulfurico
como agente lixiviante e poderia ser reduzido por meio da lavagem deste soélido com
agua poés filtragcdo. Também foi detectada uma quantidade residual de sédio (3,10%),
proveniente da base hidréxido de sédio que foi utilizada para a precipitagédo do S2A.

O comportamento térmico do S2A também foi avaliado e é apresentado na
curva termogravimétrica da Figura 21.
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Figura 21 - Curva termogravimétrica do S2A produzido na rota aquosa em maior escala em

laboratoério.

Foi observada inicialmente uma perda de aproximadamente 18% da massa
inicial entre as temperaturas de 30-430 °C referentes a perda de agua superficial
seguida da desidroxilagdo dos hidréxidos que compde o solido 2A, especialmente
hidréxidos de ferro e magnésio (CAMENAR et al., 2018; CHEN et al., 2015). Por fim,
foi observada a perda de 4% de massa ao final da analise termogravimétrica, com
inicio da perda proximo a temperatura de
830 °C — essa perda foi atribuida a degradacao de sulfato, contaminante presente no
S2A que se decompde a altas temperaturas (PELOVSKI; PETKOVA; NIKOLOV, 1996).

Na Figura 22 sdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) do S2A, em que foram observadas particulas com grande

variacao de tamanhos e agregados com morfologia tipica de 6xidos.
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No mapeamento EDS (Figura 23), os principais elementos encontrados foram
0 magnesio, ferro, oxigénio e enxofre. A distribuicdo uniforme do Mg, Fe e O indica
uniformidade dos 6xidos de magnésio e ferro formados na precipitacdo do S2T e a
presenga de enxofre por toda amostra analisada é mais um indicativo da
contaminacdo deixada pelo uso de &cido sulfurico na etapa de lixiviagdo do

serpentinito.

Figura 22 - Imagens de MEV com diferentes ampliagées (300 a 5 pm) do S2A produzido na

rota aquosa em maior escala em laboratério.
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M2402098 mapa
Ch1 MAG:500x HV:15kV WD: 104mm Px: 0.14 pm

RV 15 kY

HV: 15KV HV: 15 400

Figura 23 - Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S2A produzido na rota

aquosa em maior escala em laboratério.
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4.1.7. Caracterizagdo do sdlido 3A obtido na rota aquosa

O objetivo geral deste trabalho foi a obtengao de hidréxido de magnésio a partir
do serpentinito. Na rota aquosa, esse composto foi obtido por meio da precipitacdo do
sélido 3A (S3A), etapa final da sintese desenvolvida. Assim, como esperado, 0 S3A
é composto majoritariamente de MgO, como visto na Tabela 17, em que é

apresentado o resultado da analise por FRX deste sélido.

Tabela 17 - Analise de FRX para o S3A produzido na rota aguosa em maior escala em

laboratério
Composto Teor (%)
MgO 94,29
SiO2 3,02
CaO 1,43
Fe203 0,43
K20 0,35
SOs 0,23
MnO 0,13
V205 0,05
Cr203 0,03
CuO 0,03
NiO 0,02

Mesmo que o S3A seja constituido sobretudo de MgO, esperava-se um teor
superior a 96%, que nao foi atingido. A hipotese trabalhada foi de que o sélido néo foi
lavado o suficiente, considerando que o sulfato proveniente da lixiviacao acida com
acido sulfurico e o sédio proveniente da precipitacdo em pH 12,5 do S3A séao
contaminantes de dificil retirada — como ndo houve a presenga de potassio em
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nenhuma etapa do processo, considerou-se que a leitura de K20 era, na verdade,
Naz20 ja que os sinais referentes ao sodio e potassio aparecem em regides proximas
na leitura por FRX.

Para a validacao da hipétese acima, o S3A foi lavado novamente com agua,
resultando na composicdo presente na analise de FRX da Tabela 18, em que foi
observada a reducao dos teores de sbédio e enxofre e, consequentemente, aumento

no teor de MgO.

Tabela 18 - Andlise de FRX do S3A produzido na rota aquosa lavado pds secagem

Composto Teor (%)
MgO 96,01
SiO2 1,89
CaO 1,33
K20 0,36
MnO 0,13
SOs 0,12

Fe203 0,07
Yb203 0,04
CuO 0,03
WOs 0,02

Em seguida, também foi realizada a Difracdo de Raios X do S3A. O
difratograma pode ser visualizado na Figura 24 e apresentou picos caracteristicos do
mineral brucita ou Mg(OH)2 (JCDPS 74-2220), como esperado.
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Figura 24 - Difratograma de raios X obtido para o S3A obtido na rota aquosa em maior escala

em laboratério.

A analise térmica do S3A (Figura 25) resultou em uma curva termogravimétrica
tipica do Mg(OH)2 (CHEN et al., 2015; HAN; XU; HUA, 2023). Nela, observou-se a
perda de 26% da massa inicial entre as temperaturas 304 — 424 °C, resultado da
desoxidrilagdo do hidroxido através da perda de agua, resultando em MgO ao final da
andlise.
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Figura 25 - Curva termogravimétrica tipica do S3A produzido na rota aquosa em maior escala

em laboratorio.



72

As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do S3A sao
visualizadas na Figura 26.

Centro d

via da UFMG pia da UFMG

Figura 26 — Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 ym) do S3A produzido na

rota aquosa em maior escala em laboratério.

O hidréxido de magnésio possui a versatilidade de precipitar apresentando
variadas formas morfolégicas, a depender dos parametros adotados em sua
precipitacdo (PILARSKA; KLAPISZEWSKI; JESIONOWSKI, 2017). Neste caso, o
unico parametro adotado no momento da precipitagdo do S3A foi o controle de pH e,
nas imagens obtidas, observa-se grande irregularidade de particulas com diferentes
tamanhos e morfologias. Por fim, no mapeamento EDS, apresentado na Figura 27, foi
observada uma distribuicdo uniforme dos elementos Mg e O, que constituem
majoritariamente o S3A.
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M2402099 mapa
Ch1 MAG: 500x HV: 15KV WD:10.3 mm  Px:0.14 pm

HV: 15 kV

Figura 27 — Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S3A produzido na rota

aguosa em maior escala em laboratério.

4.1.8. Teste em escala piloto

A reacdo aquosa em escala piloto foi processada no reator encamisado de vidro
localizado na empresa Pedras Congonhas e aumentou em 50 vezes a reagao inicial
feita em laboratério, descrita no item 4.1.3. O sistema de reag¢ao pode ser visualizado
na Figura 28.
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Figura 28 - Reator instalado na empresa Pedras Congonhas — reator com reagdo em

andamento. Massa de partida de serpentinito: 2 kg.

As massas de entrada e saida da reacdo em escala piloto sdo apresentadas
na Figura 29.
184,09 72009
2,00 kg

ACIDO (H,S0,) REATOR LICOR 1A LICOR 2A LICOR FINAL A
’ 70° C por 2h \ ’ pH~1,5 1 pH ~8,5 \ pH=~12,5
SOLIDO 1A SOLIDO 2A SOLIDO 3A
1,20 kg 0,49 kg 0,54 kg

Figura 29 — Massas de entrada e saida para sintese em escala piloto.
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Analisando-se a quantidade de magnésio presente no serpentinito antes da
reacao e no S1A apos a reagao foi calculada a eficiéncia na extragcdo de Mg, que foi
comparada as eficiéncias na extracdo de magnésio calculadas para as reacoes

realizadas em laboratério (menor e maior escala), como apresentado na Figura 30.

Escala laboratério Escala Iaborator]o Escala piloto
(menor) (maior)

76%
79%
78%

Eficiéncia na Extragdo de Mg (%)

Figura 30 - Eficiéncia na extragao de magnésia calculada para as sinteses aquosas em
laboratério (menor e maior escala) e em escala piloto.

Como observado no gréfico, a eficiéncia na extracdo de magnésio apresentou
pequenas variacoes de uma sintese para outra, podendo-se considerar a rota
desenvolvida reprodutivel apdés aumento de escala feito em laboratério e em teste em
escala piloto.

Ademais, os resultados dos parametros eficiéncia na dissolucao e eficiéncia na
extragdo de magnésio foram organizados na Tabela 19 para comparagdo com 0s
resultados desses parametros calculados para as sinteses realizadas em escala de
laboratério (maior e menor).
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Tabela 19 - Parametros de eficiéncias das sintese em escala de laboratério (menor e maior

escala) e escala piloto

Resultados (%)
Parametros Escala laboratério | Escala laboratério .
. Escala Piloto
(menor) (maior)

Eficiéncia na dissolugao 63% 59% 59%
Eficiéncia na extracdo de Mg 76% 79% 78%
Eficiéncia na recuperacgao de

62% 82% 76%
Mg como Mg(OH)2

Observou-se que, apds o primeiro aumento de escala, a eficiéncia na dissolucao
se manteve constante, logo, pode-se dizer que o reator testado na escala piloto
conseguiu reproduzir satisfatoriamente as condi¢ces estudadas em laboratorio, ou
seja, 0 aumento significativo de escala (gramas para quilogramas de serpentinito) nao
impactou na eficiéncia na dissolucéo acida da reacao.

Além disso, como ja discutido acima, a eficiéncia na extracdo de magnésio
também nao sofreu impactos negativos com o aumento de escala, reforcando a
reprodutibilidade da sintese.

A eficiéncia na recuperacao de magnésio como Mg(OH)2 foi o parametro que
mais variou entre as sinteses. Observou-se um aumento deste parametro apés a
primeira sintese, que foi atribuido a adicao lenta e controlada da solugdo de NaOH
realizada na segunda sintese em laboratério (maior escala), ja que se estudava a
hip6tese de que a adicao lenta da base poderia evitar a co-precipitacdo de magnésio
junto ao S2A, além do emprego de uma filtragdo mais eficiente, reduzindo a umidade
do S2A pos filtracao e aumentando a disponibilidade de ions magnésio no L2A.

Contudo, na escala piloto este parametro sofreu uma queda de 82% para 76% e
outros testes como o uso de uma base mais fraca que o NaOH para a precipitacéo do
S2A, agitagcdo mais vigorosa, um sistema de filtragao mais eficiente que o a vacuo ou
estudo detalhado do pH ideal de precipitacdo do S2A podem ser realizados para
avaliar o impacto na recuperacado de magnésio como Mg(OH)2 — as analises de FRX
de todos os sélidos produzidos na escala piloto podem ser visualizadas no Apéndice
A.
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4.2 Rota térmica

4.2.1. Caracterizagdo do serpentinito utilizado na rota térmica

Embora todas as amostras de serpentinito utilizadas neste trabalho tenham
sido cedidas pela empresa Pedras Congonhas, as areas de escavac¢ao das amostras
utilizadas nas rotas aquosa e térmica foram diferentes e, por isso, optou-se por fazer
as analises de caracterizacdo das amostras utilizadas na rota aquosa e das amostras
utilizadas na rota térmica separadamente. A composicao quimica do serpentinito
utilizado na rota térmica foi determinada por Microscopia Eletrénica de varredura com
Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV-EDS) e pode ser visualizada na Tabela
20.

Tabela 20 — Composigdo quimica do serpentinito utilizado na rota térmica obtida via

MEV/EDS
Composto Teor (%)
MgO 43,49
SiO2 46,00
Fe203 8,24
Al203 0,88
Cr203 1,40

Além disso, para a identificacdo das fases minerais presentes, o serpentinito
também foi analisado por Difragdo de Raios X (DRX) e o difratograma de raios X obtido
é visualizado na Figura 31.
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° Antigorita — Mg,;Si,O(OH),
* Lizardita — Mg,Si,O5(OH),
# Magnetita — Fe,0,

Intensidade / u.a.

T T T T
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Figura 31 - Difratograma de raios X do serpentinito utilizado na rota térmica.

No difratograma de raios X acima foram observados picos caracteristicos das
fases antigorita — Mg3Si2Os(OH)4 (JCDPS 7-417) e lizardita — Mg3Si2Os(OH)4 (JCDPS
52-1573), além de um pico de menor intensidade coincidente com o mineral magnetita
- FesO4 (JCDPS 89-2355). A antigorita e lizardita sdo as fases minerais que
caracterizam o serpentinito e a magnetita € um mineral comumente encontrado em
rochas metamérficas como o serpentinito (CARMIGNANO et al., 2020; EVANS;
HATTORI; BARONNET, 2013).

O comportamento térmico da rocha também foi analisado e a curva

termogravimétrica obtida € apresentada na Figura 32.
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Figura 32 - Curva termogravimétrica do serpentinito utilizado na rota térmica.

A curva termogravimétrica mostrou uma perda de massa de aproximadamente
13% entre as temperaturas 397 °C e 806 °C que, assim como no serpentinito utilizado
na rota aquosa, foi atribuida a desidroxilagdo dos minerais constituintes dessa rocha,
com uma perda de massa de agua em decorréncia da formacao de novas fases de
silicatos de magnésio nao hidratados (HRSAK; SUCIK, 2017).

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), assim
como o mapeamento do elementos presentes no serpentinito por Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS) sao apresentados nas Figuras 33 e 34.

Nas imagens obtidas, observou-se que o serpentinito utilizado na rota térmica
possuia grande diversidade de tamanho de particulas e foi possivel visualizar diversas
particulas de morfologia lamelar, semelhantes a apresentagcdo do mineral antigorita,
uma das fases comumente encontradas no serpentinito (CARMIGNANO et al., 2020).

Ja o mapeamento EDS mostrou como principais elementos constituintes da
rocha o silicio, magnésio, ferro e oxigénio — compativeis com os resultados obtidos
anteriormente indicando no serpentinito basicamente a presenca de silicato de
magnésio e magnetita (CARMIGNANO et al., 2020; EVANS; HATTORI; BARONNET,
2013).
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Figura 33 — Imagens de MEV com diferentes ampliagées (300 a 5 pm) do serpentinito

utilizado na rota térmica.
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Figura 34 — Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do serpentinito utilizado na

rota térmica.

Na rota térmica, o serpentinito foi misturado com o sulfato de aménio e a mistura
foi colocada em um reator de vidro de forno rotativo para uma extracao solido-soélido.
O solido poés reacao (S1T) foi retirado do reator com agua formando o licor L1T. Em
seguida, o pH do L1T foi elevado para pH ~8,5 formando o sélido S2T — rico em ferro

— e o licor L2T rico em ions magnésio. Por ultimo, o S3T — constituido principalmente
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por Mg(OH)z2 foi precipitado por meio da elevagao do pH do L2T para pH ~12,5 (Vide
Figura 3).

Assim como na rota aquosa, na rota térmica o principal parametro utilizado para
avaliar as sinteses desenvolvidas foi a eficiéncia na extracao de magnésio, em que foi
comparada a quantidade de magnésio contida no serpentinito antes da reacédo e a
quantidade de magnésio contida no sélido apds a reagao (rota térmica: sélido 1T).
Essa comparacgéo possibilitou estimar a quantidade de magnésio que foi extraida do
serpentinito durante a reagéo, possibilitando o célculo da eficiéncia na extracao desse

metal, como descrito na Equacgéo 1, encontrada na metodologia.

4.2.2. Definigdo da condicdo experimental étima

O reator de vidro de forno rotativo pés reagdo da rota térmica pode ser
visualizado na Figura 35. Como observado, os sélidos pés reacao ficaram aderidos as

paredes do reator e, por isso, foi necessaria a adicdo de agua para retira-los.

Figura 35 - Reator de vidro pos reacao térmica, ainda com o sélido nao reagido em seu

interior.
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Apos todo o desenvolvimento das 9 sinteses realizadas na rota térmica, as

eficiéncias na extragdo de magnésio foram calculadas e sdo apresentadas na Figura

36 — as condi¢gdes experimentais de cada sintese foram descritas no item 3.4.7 da

metodologia e as andlises de composi¢cao quimica obtidas via MEV/EDS para essas

sinteses sao apresentadas no Apéndice B.

Eficiéncia na extracdo de magnésio (%)
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Figura 36 — Eficiéncias na extragdo de magnésio para as sinteses da rota térmica.

Pela analise do grafico acima, observa-se que as 3 maiores eficiéncias na

extracao de magnésio obtidas foram, respectivamente, as das sinteses RK2 (87%),

RK4 (86%) e RK1 (84%). A Tabela 21 retoma as condi¢cdes experimentais dessas

sinteses, assim como suas eficiéncias na extragdo de magnesio.

Tabela 21 - Condigdes experimentais das sintese da rota térmica que apresentaram maior

eficiéncia na extragdo de magnésio

Excesso de agente

Eficiéncia na

Sintese | Temperatura (°C) Tempo (min) lixiviante (%) extragdo de Mg
RK1 440 60 5 84%
RK2 440 45 25 87%
RK4 415 60 15 86%
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De forma geral, as sinteses que apresentaram melhor desempenho na extragéo
de magnésio foram sinteses que foram processadas nas maiores temperaturas
testadas (440 e 415 °C) e nos maiores tempos de reacao (60 e 45 min).

Embora a sintese RK2 tenha apresentado o maior valor de eficiéncia na
extragdo de magnésio, a diferenca entre esse valor e as eficiéncias das demais
sinteses da tabela acima é sutil (entre 1 e 3% de diferenga) em comparacao a
diferenca entre o excesso de agente lixiviante (AS) utilizado (entre 10 e 15% de
diferenga).

A sintese RK1 apresenta o menor gasto de AS, porém vale destacar que a
sintese RK4, além de estar em um meio termo de consumo de agente lixiviante, foi
processada em uma temperatura mais branda em relacao as demais sinteses, o que
representa um menor gasto energético no ataque acido/térmico do serpentinito.
Portanto, a sintese selecionada para caracterizagao completa dos solidos foi a sintese
RK4 e o seu balan¢o de massas é apresentado na Figura 37.

AGUA BASE (NH,0OH) BASE (NaOH)
400,00 g 1559 22929
SERPENTINITO

25,00 g (100% - massa inicial) ‘

Si0, — 46,00% \
Fe,0, - 8,24%

MgO — 43,49%

, (FORNO ROTATIVO 7'7 3 LICOR 1A o = LICOR 2A , ( LICORFINALA
418°C 1h ] 5 = a5 T 12,
SULFATO DE Rt ‘ pH-15 1 pH -85 | pr-158
|
v

AMONIO | |
((NH,,80,) v v

43,53 g

SOLIDO 1T SOLIDO 2T SOLIDO 3T
18,71 (74,84% da massa inicial) 3,03 g {12,12% da massa inicial) 7.25 g (29.00% da massa inicial)
Si0, - 39,56% Fe,0, — 2,44% MgO — 24 28%
Fe,0; — 2,80% MgO - 1,32%

MgO - 6,76%

*porcentagens de SiO,, Fe,0, e MgO calculas em relagdo a massa inicial de serpentinito
Figura 37 - Balanco de massas para sintese térmica RK4.

Nota-se que a soma das massas dos solidos produzidos (S1T, S2T e S3T)
ultrapassa 100% no balan¢o de massas — resultando em 115,96%. Isso se deve ao
teor residual de sulfato presente nesses sélidos — que aparece na analise por FRX
como SOz — além do residuo de sédio encontrado no S3T, como mostrado na Tabela
22 construida a partir de dados obtidos por analise da composi¢cdo quimica via
MEV/EDS.
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Tabela 22 - Teor de SO3 e Na20 encontrados nos sélidos S1T, S2T, S3T da rota térmica

Solido Teor SO3 (%) Teor Na20 (%)
S1T 5,96
SaT 27,57
S3T 8,58 7,67

Logo, desconsiderando a massa referente as porcentagens de SOs e Na20
contidas na tabela acima, as massas dos sélidos S1T, S2T e S3T passam a
representar respectivamente: 70,36%, 4,87% e 24,24% em relagdo a massa inicial de
serpentinito (25,00 g) — totalizando 99,47% no balan¢o de massas.

A rota térmica foi baseada na decomposicao térmica do sulfato de amoénio,
utilizado como agente lixiviante, para a producao de bissulfato de aménio (NHsHSO4
ou ABS) e ambnia gasosa, como descrito por Nduagu et al. (2014). Dessa forma, o
ataque do ABS na superficie do serpentinito reage para produzir principalmente
sulfatos de Mg e Fe soluveis em agua, além de pequenas quantidades de sulfatos de
amodnio — também sollveis em agua.

De forma simplificada — ndo descrevendo a decomposicao térmica do AS — a
reacao esperada do sulfato de aménio com o serpentino é representada pela equagéo

quimica abaixo:
Mg3SizOs(OH)4 (s) + 3 (NH4)2SO4 (s) > 3 MgSOs (s) + 2 SiO2 (s) + 5 H20 (g) + 6 NHs (g)

Apés a adicao de agua, como descrito no procedimento da reacao térmica, a
espécie MgSOa4 é solubilizada, restando apenas SiO2 como sélido. Isto significa que,
assim como na rota aquosa, no produto da reagao de lixiviagdo da rota térmica (sélido
1T — S1T) era esperada apenas a presenga de silica. Todavia, as analises de
composi¢ado quimica feitas por MEV/EDS constataram a presenca de metais que néo
foram completamente lixiviados, como magnésio (8,97%) e ferro (3,74%).

Seguindo 0 mesmo raciocinio aplicado anteriormente nos resultados da rota
aquosa, a quantidade de MgO restante no S1T foi associada a parte da silica presente
neste sélido (8,97% de MgO associados a 9,49% de SiO2). Resumidamente, dos
52,88% de SiO2 analisados no S1T, 43,39% representam silica extraida do
serpentinito e 9,49% silica parte do serpentinito ndo atacado/reagido.
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Complementarmente a argumentagdo acima, o ferro remanescente no S1T
também foi associado ao serpentinito n&o reagido — podendo ser magnetita ou ferro
estrutural ndo atacados durante a reacao com o sulfato de aménio.

Ademais, outros metais presentes no serpentinito também foram lixiviados e
solubilizados apds a reagéo térmica e adicdo de agua. Para a precipitacdo destes
metais foi aplicada a etapa de precipitagéo do S2T através da elevagao do pH do licor
1T (pés reacdo) para pH 8,5. A reacado predominantemente esperada nesta etapa é

visualizada abaixo:
FeSOs4 (aq) + 2 NH4OH (aq) = Fe(OH)2 (s) + (NH4)2S04 (aq)

Embora o S2T seja constituido majoritariamente de ferro, também foi
observada a presencga de outros metais como calcio, niquel e cromo. Além disso, o
magnésio que nao era esperado nesta etapa — ja que se pH de precipitacao é de 12,5
— também foi detectado no S2T, indicando a sua co-precipitacdo durante a
precipitacao do ferro.

A precipitacao e filtracao do S2T resultou no licor 2T, rico em ions de magnésio.
Dessa forma, com a elevacdo do pH para ~12,5 esperava-se a precipitacdo de

Mg(OH)2, denominado sélido 3T, segundo a seguinte equagao quimica:
MgSOs4 (aq) + 2 NaOH (aq) 2 Mg(OH)2 (s) + Na2S04 (aq)

Como previsto, o S3T é composto predominantemente por magnésio, com a
ressalva da presenca de teores de sulfato (8,58%) e sddio (7,67%). A presenca desses
contaminantes se devem especialmente a dificuldade na filtracdo do S3T que,
consequentemente, inviabilizou a sua lavagem.

Outro ponto a ser destacado € que a massa experimental de MgO (32,36% -
MgO presente nos S1T, S2T e S3T) foi menor do que a massa esperada (43,49% -
MgO presente no serpentinito inicial), indicando que nem todo o magnésio presente
no L2T foi recuperado como Mg(OH)2— podendo ter permanecido/seguido para o licor
final T ou ter sido perdido ao longo dos processos de filtragdo e pesagem de sélidos.

Por ultimo, os demais parametros de avaliacao da extracao de magnésio e sua
recuperacdo como Mg(OH)2 sao apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23 - Parametros de eficiéncias das sintese térmica

Parametro Resultado (%)
Eficiéncia na dissolugao 25%
Eficiéncia na extracdo de Mg 86%
Eficiéncia na recuperacdo de Mg como Mg(OH)2 39%

Ainda que a eficiéncia na extragdo de magnésio tenha sido significativa,
observou-se um baixo valor para a eficiéncia na recuperagdo de magnésio como
Mg(OH)2. Existem diversos trabalhos que tratam da precipitacdo do Mg(OH)2 em que
sdo estudadas velocidade de adicdo da base e agitacdo do sistema durante a
precipitacao, pH de precipitacdo, temperatura, dentre outros. Neste caso, o hidréxido
de magneésio foi precipitado utilizando-se NaOH sdlido até pH 12,5 — uma tentativa
futura no melhoramento da recuperagéao de magnésio como Mg(OH)z seria a elevagao
do pH a partir de uma solucao diluida de NaOH e o controle de outros parametros
como velocidade de agitacao e temperatura ao longo do processo de precipitacao.

4.2.3. Influéncia dos parametros experimentais na eficiéncia da extragdo de

magnesio

Os experimentos da rota térmica variaram os parametros experimentais de
temperatura, tempo e excesso de agente lixiviante simultaneamente em 3 niveis cada.
Assim, para melhor visualizagcdo da influéncia desses parametros na eficiéncia da
extragdo de magnésio, foi construido um modelo estatistico utilizando-se o software
Design-Expert — A tabela utilizada para conversdo no software e o processo de
construcao e verificagdo do modelo sdo apresentados no Apéndice C.

A partir do modelo desenvolvido, gréaficos de superficie tridimensionais (Figuras
38-40) foram criados para analisar as interagdes entre os parametros utilizados e seus
impactos na eficiéncia de extracao de magnésio. Nos graficos, as cores azul, verde,
amarelo e vermelho indicam, respectivamente, 0 aumento da extracado de magnésio —
de baixa para alta eficiéncia.
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Figura 38 - Efeito da temperatura e do tempo na eficiéncia de extragcdo de magnésio,
considerando excesso de agente lixiviante de 15%.

Pela analise do grafico acima, observa-se que a temperatura e o tempo foram
0s parametros que mais contribuiram conjuntamente para extragcdo de magneésio, isto
€, quando esses parametros foram simultaneamente elevados observou-se um
aumento na extracdo de magnésio e vice-versa. Este resultado também é mostrado
pelo pequeno valor de p no grafico ANOVA (Apéndice C, p. 241), em que o valor de p
de temperatura e tempo (AB) foi determinado como <0,0001 — indicando que a
temperatura e o tempo combinados exercem uma influéncia significativa no modelo/na
eficiéncia na extracdo de magnésio.

20

Eficiéncia na extracido de magnésio (%)

Excesso de AS (%) Temperatura (°C)

Figura 39 - Efeito da temperatura e excesso de AS na eficiéncia na extracdo de magnésio,
considerando o tempo de reacao de 45 min.
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Em seguida, nota-se que o efeito da temperatura e do excesso de AS (AC) na
extracdo de magnésio também foi significativo (Figura 39), porém menor do que a
temperatura e o tempo (valor de p determinado como 0,0030 — Apéndice C). Por fim,
o efeito do tempo e do excesso de AS (BC) na extracao de magnésio obteve a menor

interacdo em comparagao com a interagao de outros parametros (Figura 40).
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Figura 40 - Efeito do tempo e excesso de AS na eficiéncia da extragdo de magnésio,
considerando a temperatura de 415 °C.

Ademais, a partir da variagao do parametro fixo contido em cada grafico gerado
foi possivel analisar o impacto dos parametros individualmente na eficiéncia da
extracdo de magnésio, em que o primeiro parametro analisado foi a temperatura de
reacdo, como apresentado na Figura 41.
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Figura 41 - Efeito do tempo e excesso de AS na eficiéncia da extragdo de magnésio,
considerando a temperatura de (a) 390 °C; (b) 415 °C; (c) 440 °C.
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No grafico mostrado, em (a) observa-se que mesmo variando-se o tempo e o
excesso de AS a baixas temperaturas a eficiéncia na extracdo de magnésio se
mantém em grande parte do espaco amostral abaixo de 60%, podendo ser reduzida
para 20%. Enquanto em (c), observa-se que a altas temperaturas a eficiéncia na
extragdo de Mg fica préxima ou acima de 80% independentemente dos valores de
tempo e excesso de AS.

O segundo parametro analisado foi 0 tempo de reacgéo, que foi fixado em 30,
45 e 60 minutos, como apresentado na Figura 42.
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Figura 42 - Efeito da temperatura e excesso de AS na eficiéncia na extracdo de magnésio,

considerando o tempo de reacéo de (a) 30 min; (b) 45 min; (c) 60 min.

Pela andlise dos graficos acima, observa-se que o tempo, assim como a
temperatura, exerce influéncia direta na eficiéncia da extragdo de magnésio. Tal
observagao corrobora com o resultado de que o tempo e a temperatura combinados
simultaneamente sdo os parametros que mais influenciam na extracao térmica de
magnésio do serpentinito.

Por dltimo, o parametro de excesso de reagente foi fixado em 5%, 15 e 25% de
excesso, como apresentado na Figura 43.

Eficiéncia na extracao de magnésio (%)
Eficiéncia na extracio de magnésio (%)

Figura 43 - Efeito da temperatura e do tempo na eficiéncia de extragdo de magnésio,
considerando o excesso de agente lixiviante de (a) 5% de excesso; (b) 15% de excesso; (¢) 25% de

€XCesso.
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Pela analise da figura acima, € possivel notar que o perfil dos graficos se
mantém semelhantes para todos os excessos de AS testados, ou seja, a variagdo da
quantidade de excesso do agente lixiviante ndo provoca alteragdes significativas na
eficiéncia da extragdo de magnésio.

Além disso, ¢ interessante destacar que as menores eficiéncias na extragao de
Mg nos graficos (a), (b) e (c) da Figura 43 (em azul) ocorrem em regides em que a
temperatura e o tempo de reacéo sao reduzidos, confirmando, mais um vez, que estes
dois parametros exercem maior influéncia na extragdao de magnésio enquanto, embora
0 excesso de agente lixiviante ocasione impactos, a sua variagdo nao contribui para
um aumento ou diminuic&o significativos na eficiéncia da extragdo de magnésio.

4.2.4. Caracterizacdo do solido 1T obtido na rota térmica

O sdlido 1T (S1T) é o primeiro sélido obtido na rota térmica, resultado da
extragéo solido-solido entre o serpentinito e o sulfato de aménio realizada no reator
de forno rotativo. Sua composicdo quimica foi determinada através da analise
MEV/EDS e é apresentada na Tabela 24.

Tabela 24 - Composicao quimica do S1T obtida via MEV/EDS

Composto Teor (%)
SiO2 52,88
N20s 27,49
MgO 8,97
SOs 5,96
Fe20s3 3,74
Al203 0,60
Cr20s 0,35
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Como a reacéo térmica foi realizada utilizando sulfato de aménio ((NH3)2SOa)
observou-se na composicao do solido pds reagao (S1T) a presenca das espécies
N20s e SOs, considerados contaminantes.

Também foi observado que a lixiviagdo dos metais presentes no serpentinito
(e.g. magnésio, ferro, aluminio) nao foi completa, pois havia a presenca deles no S1T.
Todavia, o aumento no teor de SiOz indica que a rocha foi de fato lixiviada, em que
houve a extracao de silica.

Também foi realizada a analise de DRX com o objetivo de verificar as fases

minerais presentes no S1T (Figura 44).

0% ° Antigorita — Mg;Si,O5(0OH),
* Lizardita — Mg4Si,05(0H),

' T
20 40 60 80 100
20/°

Intensidade / u.a.

Figura 44 - Difratograma de raios X do S1T.

No difratograma de raios X do S1T foram observados picos caracteristicos das
fases antigorita — Mg3Si2Os(OH)4 (JCDPS 7-417) e lizardita — Mg3Si2Os(OH)4 (JCDPS
50-1625) — indicando que neste solido ha a presenca de serpentinito ndo reagido.
Além disso, a amostra é magnética o que pode indicar uma fase relacionada a ferrita
de baixa cristalinidade, pois 0 DRX ndo mostra evidéncia clara da presenca da fase
ferrita. Além disso, observou-se que o difratograma possui aspecto ruidoso, com maior
protuberancia na regido de 26 entre 20° e 40°, podendo ser um indicativo da presenca
de silica amorfa no sélido (MUSIC; FILIPOVIC-VINCEKOVIC; SEKOVANIC, 2010;

REGO et al., 2015).
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A andlise do comportamento térmico do S1T resultou na curva
termogravimétrica apresentada na Figura 45.

Massa / %

65

O FR) ERR FRY FOUN RN NN S| US| ESN S| CNN N SR
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura / °C

Figura 45 - Curva termogravimétrica do S1T.

Inicialmente, foi observada a perda de 8% da massa entre as temperaturas de
30-110 °C referentes a perda de agua superficial presente no sélido. Em seguida,
entre as temperaturas de 399-442 °C observou-se um pequeno evento que resultou
na perda de 2% atribuidos a desidroxilagao dos minerais restantes no serpentinito ndo
reagido.

Por fim, a partir de 520 °C observou-se uma perda de massa que nao foi
estabilizada até o final da analise térmica, indicando que até 900 °C ainda estava
ocorrendo reducdo na massa da amostra analisada. E valido relembrar que o S1T foi
resultado da reacao entre o serpentinito e o sulfato de aménio a 415 °C e, segundo
Nduagu et. al (2014), até aproximadamente 400 °C o sulfato de aménio se decompde
em bissulfato de aménio e ap6s essa temperatura algumas espécies de sulfato podem
ser liberadas. Assim, a perda continua de massa apdés 520 °C foi atribuida a
degradacao de sulfatos remanescentes no S1T.

Finalmente, na Figura 46 sao apresentadas as imagens obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do S1A, em que foi observada grande

heterogeneidade de tamanho de particulas, que se apresentaram morfologicamente
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de na forma de placas, de forma mais uniforme se comparadas as particulas do S1A
observadas anteriormente (ltem 4.1.5. — Fig. 19).

H 0 & e
0.68 mm 10.3 m X a da UFMG 0.2 .0 kV| 4. ) Centro de Microscopia da UFMG

Figura 46 - Imagens de MEV com diferentes ampliagées (300 a 5 um) do S1T produzido na

rota térmica.

No mapeamento EDS (Figura 47), os principais elementos encontrados foram
o silicio, oxigénio, ferro e magnésio. Em comparacdo a analise de MEV/EDS do
serpentinito antes da reacdo, observou-se a visivel redugdo de areas contendo
magneésio, o0 que corrobora com o alto valor encontrado na eficiéncia de extracdo de
magnésio da sintese térmica. Outro ponto a ser destacado € que, ao contrario do
observado no S1A (item 4.1.5. — Fig. 20), o ferro presente no sélido pés reacéo (S1T)

nao esta disperso na amostra, isto é, o ferro no S1T aparece em pontualmente.
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Figura 47 - Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S1T produzido na rota

térmica.
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4.2.5. Caracterizagao do sdlido 2T obtido na rota térmica

O segundo sélido obtido na rota térmica é o S2T, resultado da elevagao do pH

do licor 1T para pH 8,5. A composicao quimica deste sélido obtida por MEV/EDS é
visualizada na Tabela 25.

Tabela 25 - Composi¢ao quimica do S2T obtida via MEV/EDS

Composto Teor (%)
N20s 35,81
SOs 27,57

Fe203 20,21
MgO 10,87
Cr203 2,91
Al2O3 1,48
SiO2 0,72
MnO 0,44

No sélido 2T também foi observado a presenca de nitrogénio e sulfato como
contaminantes, devido a utilizacdo de um agente lixiviante que continha enxofre e
nitrogénio. Além do mais, mesmo que o metal que apresente maior teor no S2T seja
o ferro, nota-se que o segundo metal em maior quantidade é o magnésio,
evidenciando a co-precipitacdao deste metal de forma indesejada no S2T.

O comportamento térmico do S2T pode ser observado na curva
termogravimétrica da Figura 48.
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Figura 48 - Curva termogravimétrica do S2T.

Observou-se uma perda de aproximadamente 29% da massa inicial entre as
temperaturas de 30-445 °C que foi atribuida a perda de agua superficial seguida da
perda de agua de cristalizagdo ocorrida pela desidroxilagéo de hidroxidos que compde
o soélido 2T, como hidroxidos de ferro e magnésio (CAMENAR et al., 2018; CHEN et
al., 2015). Por fim, foi observado o inicio de um evento de perda de massa acima de
800 °C que foi atribuido ao inicio da degradacéao de sulfato, contaminante presente no
S2T que se decompde a altas temperaturas (PELOVSKI; PETKOVA; NIKOLOV, 1996).

As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do S2T sao
apresentadas na Figura 49. Nelas, foram observadas particulas com grande variagao
de tamanhos e morfologia.

No mapeamento EDS (Figura 50), os principais elementos encontrados foram
0 magnésio, ferro, oxigénio e enxofre. A distribuicdo uniforme do Mg, Fe e O indica
uniformidade na distribuicdo dos hidroxidos de magnésio e ferro formados na
precipitacdo do S2T e a presenca de enxofre por toda amostra analisada é mais um
indicativo da contaminacao deixada pelo uso do sulfato de aménio na etapa de
lixiviacdo do serpentinito.



98

g D Mag
4 pm 10. 0 ) pia da AG 2 mm 10000x 1 / E Centro

Figura 49 - Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 um) do S2T produzido na

rota térmica.
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Figura 50 - Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S2T produzido na rota

térmica.
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4.2.6. Caracterizacdo do sdlido 3T obtido na rota térmica

O ultimo sélido precipitado na rota térmica foi o S3T que deveria ser formado
majoritariamente por Mg(OH)2. Sua composicdo quimica obtida por MEV/EDS é
apresentada na Tabela 26.

Tabela 26 - Composi¢ao quimica do S3T obtida via MEV/EDS

Composto Teor (%)
MgO 83,74
SOs 8,58
Na20 7,67

Embora o S3T seja de fato majoritariamente composto por MgO, observou-se
grande contaminacao de sulfato, transferido ao longo do processo, e sédio, devido ao
uso de NaOH para a precipitacao do S3T. Para reduzir os niveis desses
contaminantes o ideal seria lavar o S3T, entretanto, como esse sélido precipitado se
apresentava na forma de gel, a sua filtrac&o foi dificultada e, devido ao tempo limitado
de permanéncia na Universidade de Abo (Finlandia), este sélido nao foi lavado.

Além disso, também foi realizada a Difracao de Raios X do S3T, resultando no
difratograma apresentado na Figura 51 que apresentou picos caracteristicos do
mineral brucita ou Mg(OH)z (JCDPS 83-114).
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Figura 51 - Difratograma de raios X do S3T.

Por fim, a anélise térmica do S3T, mostrada na Figura 52, resultou em uma
curva termogravimétrica tipica do Mg(OH)z2 (CHEN et al., 2015; HAN; XU; HUA, 2023).
Nela, observou-se a perda de 23% da massa inicial entre as temperaturas 267 — 400
°C, resultado da desoxidrilacao do hidroxido através da perda de agua, resultando em
MgO ao final da analise.
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Figura 52 - Curva termogravimétrica do S3T.
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As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do S3A sao
visualizadas na Figura 53, em que foi observada grande heterogeneidade de
particulas com variados tamanhos e morfologias. Por ultimo no mapeamento EDS,
apresentado na Figura 54, foi observada uma distribuicao uniforme dos elementos Mg
e O, que constituem majoritariamente o S3T. Contudo, também foi identificada a
presenca dos contaminantes sodio e enxofre, reflexo da ndo lavagem do S3T apds
filtracao.

Figura 53 - Imagens de MEV com diferentes ampliagcées (300 a 5 ym) do S3T produzido na
rota térmica.
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Figura 54 - Imagens MEV e mapeamento de elementos por EDS do S3T produzido na rota

térmica.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo geral deste trabalho era a transformacgao de serpentinito em hidréxido
de magnésio, o que foi satisfatoriamente atingido a partir do desenvolvimento de duas
rotas acidas: a rota aquosa e a térmica.

Na rota aquosa o agente lixiviante que apresentou melhor resultado foi o &cido
sulfarico a temperatura de 70 °C por 2 h. Nesta reagédo, a eficiéncia maxima na
extracao de magnésio obtida foi de 79%, com uma recuperacao de magnésio na forma
de Mg(OH)2 de 82%.

Além disso, a sintese otimizada na rota aquosa foi testada em escala piloto,
produzindo aproximadamente 540 g de hidréxido de magnésio por batelada em um
reator de 5 L de volume. No teste piloto, a eficiéncia na extracdo de magnésio foi de
78% com recuperagao de magnésio como Mg(OH)2 de 76%.

Na rota térmica o agente lixiviante foi o sulfato de aménio desenvolvendo-se uma
sintese com extragdo sélido-sélido em um reator de forno rotativo a 415 °C por 60
minutos. Nesta rota, a eficiéncia na extragcdo de magnésio do serpentinito foi de 86%.
Entretando, a recuperacado de magnésio como Mg(OH)2 foi de 39% evidenciando que
esta etapa do processo necessita de otimizagdes para aumentar a quantidade de
hidroxido de magnésio gerada ao final da sintese.

Em ambas as rotas, foram gerados 3 sélidos: sélido 1 (S1A: rota aquosa e S1T:
rota térmica) constituido de silica amorfa e serpentinito ndo reagido; sélido 2 (S2A:
rota aquosa e S2T: rota térmica) constituido principalmente por ferro e magnésio; e
solido 3 (S3A: rota aquosa e S3T: rota térmica) formado majoritariamente por Mg(OH)-.

Na rota aquosa, foi possivel obter Mg(OH)2 de teores de MgO que variaram de
94-97%, enquanto na rota térmica, a pureza do Mg(OH)z foi de aproximadamente 84%
de MgO. E interessante destacar que a lavagem dos sélidos 3 apés filtragdo foi um
fator determinante para 0 aumento na pureza dos hidroxidos de magnésio obtidos.

Dessa forma, destaca-se que, embora a rota térmica tenha apresentado
melhores resultados em termos de performance na eficiéncia na extracdo de
magnésio do serpentinito, a rota aquosa apresentou melhor performance geral,
especialmente em termos de processo industrial, apresentando menor complexidade
para o sua adaptacdo em maiores escalas.



105

Como perspectiva, ha a previsdo da construgdo e operagdo de uma planta
piloto na empresa Pedras Congonhas que contara com um reator de capacidade de
500 L, o que levara a sintese aquosa desenvolvida neste trabalho para uma escala
100x maior que a escala testada no pré-piloto (reator encamisado de vidro de volume
de 5 L). A construgdo da unidade piloto possibilitara o estudo e otimizagdo de
parametros que ajudardo no planejamento para a construgdo de uma futura unidade
industrial para a producdo de Mg(OH)2, pois a operacao piloto simulara situacoes
impossibilitadas de serem simuladas em laboratério (e.g. utilizacao de volumes acima
de 100 L, adicdo automatizada de reagentes, fluxo automatizado do processo e
utilizacdo de filtro prensa). A unidade piloto serd construida nas instalagcdes da
mineradora Pedras Congonhas e sua montagem preliminar pode ser visualizada na
Figura 55.

Figura 55 — Montagem da unidade piloto para producéao de Mg(OH)2.

Volume do reator: 500 L.
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APENDICE A — ANALISES DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X DOS
SOLIDOS PRODUZIDOS NA ROTA AQUOSA

Tabela A 1 - Andlise de FRX do serpentinito utilizado em todas as sinteses da rota aquosa

Composto Teor (%)
MgO 42,85
SiO2 40,78
Fe20s 10,97
Al203 2,60
Cr203 1,32
CaO 1,01

NiO 0,27
MnO 0,12
SOs 0,08
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Tabela A 2 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 1C com acido cloridrico
(massa obtida: 22,2 g)

Composto Teor (%)
SiO2 77,99
MgO 15,04
Fe20s 3,33
Al20s 1,91
Cr203 0,83
CaO 0,60
MnO 0,11

NiO 0,09
TiO2 0,07
Ag=0 0,03
ZnO 0,01
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Tabela A 3 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 2C com acido cloridrico
(massa obtida: 22,3 g)

Composto Teor (%)
SiO2 77,96
MgO 14,20
Fe203 3,41
Al203 2,65
Cr203 0,84
CaO 0,64
MnO 0,12

NiO 0,10
TiO2 0,07
ZnO 0,01




Tabela A 4 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 3C com acido cloridrico

(massa obtida: 25,6 g)
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Composto Teor (%)
SiO2 67,69
MgO 17,64
Fe203 10,84
Al203 2,19
Cr203 0,86

CaO 0,52
NiO 0,17

MnO

0,11
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Tabela A 5 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 1S com acido sulfurico
(massa obtida: 21,2 g)

Composto Teor (%)
SiO2 72,24
MgO 13,32
Fe203 10,71
Al203 1,75
Cr203 0,77
CaO 0,53

SOs 0,38
NiO 0,15
MnO 0,13
ZnO 0,01




Tabela A 6 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 2S com acido sulfurico

(massa obtida: 23,4 g)
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Composto Teor (%)
SiO2 70,84
MgO 13,70
Fe203 11,05
Al203 2,54
Cr203 0,78
CaO 0,46
SOs 0,37

NiO 0,15
MnO 0,12




Tabela A 7 — Analise de FRX do S1A obtido no teste 3S com acido sulfurico

(massa obtida: 28,9 g)
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Composto Teor (%)
SiO2 63,54
MgO 21,25
Fe203 10,78
Al203 2,27
Cr203 0,75
CaO 1,02
SOs 0,10

NiO 0,16

MnO

0,11
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Tabela A 8 — Andlise de FRX do s6lido 1A produzido na rota aquosa (menor escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
SiO2 66,64
MgO 16,24
Fe203 12,87
Al203 2,40
Cr203 0,88
CaO 0,50
SOs 0,18

NiO 0,18
MnO 0,13
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Tabela A 9 - Andlise de FRX do sélido 2A produzido na rota aquosa (menor escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
SiO2 1,92
MgO 14,15
Fe203 49,17
Al203 11,86
Cr203 11,11
CaO 0,13
SOs 8,91

NiO 2,15
ZnO 0,03
V205 0,09
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Tabela A 10 - Analise de FRX do sélido 3A produzido na rota aquosa (menor escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
SiO2 0,37
MgO 97,98
Fe203 0,21
CaO 0,09
SOs 1,08
NiO 0,03
MnO 0,13
CuO 0,02
Ag=0 0,04
V205 0,05
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Tabela A 11 — Andlise de FRX do sélido 1A produzido na rota aquosa (maior escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
SiO2 68,27
MgO 15,27
Fe203 12,23
Al203 2,17
Cr203 0,76
CaO 0,67

SOs 0,33
NiO 0,16
MnO 0,11
ZnO 0,01
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Tabela A 12 — Andlise de FRX do sélido 2A produzido na rota aquosa (maior escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
SOs 39,54
MgO 23,10

Fe203 19,71
Cr203 4,71
Al203 3,51
Na20 3,10
SiO2 2,85
P20s 1,90
NiO 1,15
CaO 0,23
MnO 0,21
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Tabela A 13 — Andlise de FRX do sélido 3A produzido na rota aquosa (maior escala em

laboratério)

Composto Teor (%)
MgO 94,29
SiO2 3,02
CaO 1,43
Fe203 0,43
K20 0,35
SOs 0,23
MnO 0,13
V205 0,05

Cr203 0,03
CuO 0,03
NiO 0,02
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Tabela A 14 — Andlise de FRX do sélido 3A produzido na rota aquosa (maior escala em

laboratério) apds segunda lavagem

Composto Teor (%)
MgO 96,01
SiO2 1,89
CaO 1,33
K20 0,36
MnO 0,13
SOs 0,12
Fe203 0,07

Yb203 0,04
CuO 0,03
WOs 0,02




Tabela A 15 — Andlise de FRX do sélido 1A produzido na rota aquosa (escala piloto)
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Composto Teor (%)
SiO2 67,70
MgO 15,93
Fe203 11,15
Al203 1,92
SOs 1,52
CaO 0,82
Cr203 0,71

NiO 0,16
MnO 0,09
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Tabela A 16 — Andlise de FRX do sélido 2A produzido na rota aquosa (escala piloto)

Composto Teor (%)
SOs 41,16
MgO 25,96
Fe203 16,80
Cr203 418
Na20 3,21
Al203 3,07
SiO2 2,91
P20s 1,36
NiO 0,94
CaO 0,22
MnO 0,20
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Tabela A 17 — Andlise de FRX do sélido 3A produzido na rota aquosa (escala piloto)

Composto Teor (%)
MgO 94,67
SiO2 3,62
CaO 0,90
K20 0,32
SOs 0,28
MnO 0,10
Fe203 0,09
CuO 0,03
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APENDICE B — ANALISES DE COMPOSICAO QUIMICA OBTIDAS
VIA MEV/EDS DOS SOLIDOS PRODUZIDOS NA ROTA TERMICA

Tabela B 1 — Composicao quimica do serpentinito utilizado na rota térmica obtida via MEV/EDS

Composto Teor (%)
MgO 43,49
SiO2 46,00

Fe203 8,24
Al203 0,88
Cr203 1,40

Tabela B 2 — Composigao quimica obtida via MEV/EDS dos sélidos 1T dos experimentos da
rota térmica

Sintese: RK1 RK2 RK3 RK4 RK5 RK6 RK7 RK8 RK9
Composto Teor (%)
N2Os - 27,96 7,88 27,49 27,44 | 27,37 - - -
MgO 11,72 8,21 16,43 8,97 11,71 24,16 19,35 | 29,47 | 36,30
Al>O5 0,80 0,57 0,66 0,60 0,51 0,40 0,63 0,61 0,75
SiO: 75,93 | 53,36 | 64,05 | 52,88 | 52,09 | 40,56 | 70,75 | 60,53 | 53,29
SO; 6,61 5,80 5,76 5,96 4,65 2,59 4,46 2,80 2,47
Cr.0; 0,60 0,60 0,64 0,35 0,51 0,80 0,62 1,13 1,03
Fe203 4,34 3,50 4,58 3,74 3,09 4,13 4,18 5,45 6,15
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APENDICE C - CONSTRUCAO DO MODELO MATEMATICO NO
SOFTWARE DESIGN-EXPERT

Os dados de conversao utilizados no Design-Expert foram organizados na
Tabela C1.

Tabela C 1 — Dados de conversao inseridos no Design-Expert para o tratamento dos dados

da rota térmica

Resposta -
Sintese | _ 2o T~ Fator 2 (8) - Fator 3 (C) - Eficiéncia na
Temperatura (°C) Tempo (min) | Excessode AS (%) | o~ e 0

1 1 (440) 0 (45) 1(25) 85
2 1 (440) 0 (45) 1(25) 87
3 1 (440) -1 (30) 0 (5) 72
4 1 (440) 0 (45) 1(25) 89
5 -1 (390) -1 (30) 1(15) 38
6 1 (440) 1(60) 1(15) 84
7 0 (415) 0 (45) 0 (5) 75
8 0 (415) -1 (30) 0 (5) 55
9 0 (415) 1(60) 0 (5) 86
10 -1 (390) 0 (45) 0 (5) 54
11 1(440) 0 (45) 1(29) 89
12 0 (415) 0 (45) 1(15) 81
13 1 (440) 0 (45) 1(25) 87
14 -1 (390) 1(60) 0 (5) 72
15 1 (440) 0 (45) 1(25) 87
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Resposta -
] Fator 1 (A) - Fator 2 (B) — Fator 3 (C) — L

Sintese Eficiéncia na

Temperatura (2C) Tempo (min) Excesso de AS (%) .
extracao de Mg (%)

16 -1 (390) 1 (60) 1 (25) 72
17 1 (440) 1 (60) 0(5) 86
18 1 (440) 0 (45) 1 (25) 89
19 0 (415) -1 (30) 1 (25) 57
20 1 (440) 0 (45) 1 (25) 86

*Os valores entre parénteses () representam os valores literais de temperatura,
tempo e excesso de sulfato de aménio (AS).

Apdés inserir os dados de conversdo no Design-Expert, foi necessario selecionar
um modelo apropriado para executar operacdes de analise e otimizacao. O resumo
do modelo estatistico obtido no software é mostrado na Tabela C2 e, beste caso, o

programa sugeriu prosseguir com o modelo quadratico ou cubico.

Tabela C 2 — Resumo do modelo estatistico sugerido pelo Design-Expert

Falta de
Valor de p . . .
Modelo . ajuste no R2ajustado | R?2previsto
sequencial
valor de p
Linear <0,0001 0,0002 0,8649 0,7848
Modelo
2FI 0,0303 0,0008 0,9143 0,6139 )
sugerido
Modelo
Quadratico <0,0001 0,5425 0,9902 )
sugerido
Cubico 0,5425 0,9895 -

De acordo com JOGLEKAR et al. (1987), o R? de um modelo confiavel é de
pelo menos 0,80, o que qualifica ambos os modelos sugeridos pelo software como
adequados. Contudo, o modelo quadratico apresentou o maior valor de R? o que
indica um alto ajuste do modelo, sendo assim, selecionado para a analise estatistica.
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Apés prosseguir com a selegdo do modelo desejado, foram gerados os graficos
ANOVA (Tabela C3), que sao utilizados para determinar a importancia do modelo, a
relevancia dos parametros Unicos e binarios mais eficazes e as interagbes dos
parametros entre si (SEGUROLA, 1999).

Tabela C 3 — Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo quadratico desenvolvido

Origem/Fonte Soma dos df Média Valor Valor de
quadrados quadrada de F p
Modelo 4091,78 9 | 454,64 | 214,77 | <0,0001 | Significante
A -Temperatura 1143,03 1 | 1143,03 | 539,97 | <0,0001
B - Tempo 1206,60 | 1 | 1206,60 | 570,00 | <0,0001
C - Excesso de AS 14,48 1| 1448 | 684 | 00258
AB 193,04 1| 193,04 | 91,19 | <0,0001
AC 32,13 1| 32,13 15,18 | 0,0030
BC 7,26 1 7,26 343 | 0,0937
A2 123,61 1| 12361 | 5840 | <0,0001
B2 38,17 1| 3817 | 18,03 | 0,0017
c? 34,61 1| 3461 16,35 | 0,0023
Residual 21,17 10 2,12 - - Nao
significante
Falta de ajuste 5,29 3 1,76 | 0,7780 | 0,5425 -
Erro 15,87 7 2,27 - - -
Cor Total 4112,95 19 - - - -

O valor de p indica o nivel de significancia dos coeficientes, portanto, se o valor
de p na tabela ANOVA for pequeno e o valor de F for alto, os coeficientes
determinados para o modelo sao significativos. Conforme visto na Tabela B3,
o valor de p foi menor que 0,0001 e o valor de F foi determinado como 214,77 — isso
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indica que o modelo criado possui um alto nivel de significancia. Além disso, se 0s
valores de p para os parametros AB, AC, BC, A2, B2 e C2 forem menores que 0,05,
isso indica que ha interacbes mutuas significativas entre os parametros e eles

interagem entre si.

Em seguida, feita a andlise de regressao, o modelo matematico que explica a
relacao entre eficiéncia de extragdo de magnésio, temperatura, tempo de reagéo e
excesso de AS foi criado considerando os termos importantes para a equacao, sendo

ele:

Eficiéncia na extragcdo de magnésio (%) = 75,13 + 14,23*T + 14,70t - 1,82%¢ - 7,87"T*t +
3,71*T*e + 1,82t"e - 7,17*T? - 3,97*t? + 3,38"¢?

T = Temperatura
t = tempo
e = excesso de AS

Por fim, também foi feita a verificagcdo de que o modelo era adequado através
da andlise da compatibilidade entre os valores de conversdao (Real) determinados
pelos experimentos no forno rotativo e os resultados calculados (Previsto),

apresentada na Figura C1.

90 —

80 —{

70 —

60 —

Previsto

50 —

40—

30 —

30 40 50 60 70 80 90

Real

Figura C 1 — Comparagao do modelo quadrético real vs previsto.



132

A linha mostrada no grafico tem uma inclinacdo de 45° o que indica
compatibilidade dos valores reais e previstos. De forma complementar, a distribuicao
pequena e simétrica dos pontos também indica a adequacédo fisica do modelo
estatistico.
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