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RESUMO

NIENCZEWSKI, J. R. Carbonatagao de escéria de aciaria: uma alternativa para
o sequestro de CO,. Porto Alegre. 2008. Dissertacao de mestrado. Programa de
Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Atualmente, a preocupagdo com o meio ambiente esta em todas as atividades
humanas, porém, nos ultimos anos, as questdes associadas as mudancas climaticas
e ao efeito estufa tem se tornado objeto principal de estudo e discussdes cientificas
e governamentais. O didxido de carbono (CO3), que € um dos gases de efeito estufa,
tem gerado grande preocupacgao devido ao fato de estar diretamente relacionado ao
aquecimento global. Muita pesquisa tem sido feita com o intuito de reduzir as
emissdes atmosféricas desse gas, dentre elas pode-se citar o uso de
biocombustiveis, o armazenamento geoldgico, o armazenamento oceanico, a
carbonatacdo mineral e a carbonatagdo de residuos alcalinos. O objetivo deste
projeto foi o de desenvolver um método de captura e armazenamento de CO,
utilizando um residuo de pouco valor agregado, a saber, a escéria de aciaria elétrica.
Este residuo possui um alto teor de Oxidos de calcio e magnésio, compostos
essenciais para o armazenamento em longo prazo desse gas de efeito estufa. O
meétodo consiste na lixiviagdo dos componentes principais e posterior carbonatacao
através da passagem do fluxo de CO;, pela solugdo. O rendimento global do
processo — entre extragao e carbonatacdo — para a obtencao de carbonato de calcio
mostrou ser bem significativo (até 83%). A pureza dos carbonatos de calcio obtidos
foi de 97%, mostrando que é possivel que se obtenha produtos comerciais a partir

da carbonatacgao indireta da escoria.

Palavras-Chaves: efeito estufa, carbonatagdo, escéria de aciaria, carbonato de

calcio.



ABSTRACT

NIENCZEWSKI, J. R. Steel slag carbonation - an alternative for CO,
sequestration. Porto Alegre. 2008. Master Thesis. Pos-Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

The world has always been worried about the environment. The greenhouse
effect is most popular issue today. Carbon dioxide is one of the gases produced by
mankind which has been on the spot lately, due to the fact that it is direct related to
the greenhouse effect. A lot of work has been done trying to minimize the emissions
of this gas, namely, biofuel, geological storage, oceanic storage, mineral carbonation
and alkaline waste carbonation. The aim of this project is to develop a method of
COycapture and storage using a low price alkaline waste, steel slag. This waste has
a high concentration of magnesium and calcium oxides, which are good for long term
storage of this greenhouse gas. The method includes leaching the main components
from the slag for a subsequent carbonation flowing CO, throw the solution. The
overall yield of the process — extraction and carbonation — proved to be significant
(83%). The purity of the calcium carbonates obtained of 97%, showing that is really

possible to have commercial products from the indirect steel slag carbonation.

Key-words: greenhouse effect, carbonation, steel slag, calcium carbonate.
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1. INTRODUGAO

‘O fim do gelo. O aquecimento global ja derrete os podlos da Terra.”
Reportagem de capa da Revista National Geographic Brasil, em julho de 2007. Esse
artigo traduz uma das principais preocupagdes tanto de ambientalistas, governos,

autoridades, pesquisadores e das pessoas em geral: o aquecimento global.

Ultimamente tem-se percebido muitas alteragdes climaticas ao redor do globo.
As estagdes do ano ja ndo sdo mais tdo definidas como eram a uma ou duas
décadas atras. Invernos ja n&o sao tao rigorosos; € comum registrar-se temperaturas
tdo altas quanto as do verdo. Enquanto que em alguns lugares chuvas acumuladas
causam enchentes nao esperadas, em outros a seca castiga quem vive onde hoje
resta apenas a lembranga do que antes era um rio. Tornados e tempestades se
tornam mais frequentes e devastadores. Assim, surge uma pergunta: até que ponto

o0 homem é responsavel por toda essa mudancga climatica?

A Terra possui um mecanismo de defesa préprio, onde ela consegue
armazenar certa quantidade de CO, e liberar o que € necessario para a
sobrevivéncia humana. Mas é certo que esse mecanismo possui um limite. Durante
muito tempo a humanidade viveu em harmonia com a natureza, retirando o
necessario, e devolvendo de forma n&o agressiva aquilo que nao usava; no entanto,
desde 1960 até agora, a populagdo mundial dobrou (United Nations, 2003). Essa foi
uma explosdo que nem mesmo O0s mais otimistas esperavam. Por causa das
condi¢des atuais, a natureza nio tem tido tempo de se recuperar de tanta emissao
de dejetos pela humanidade. E somente agora isso virou uma preocupagado —

praticamente — de todos.

Fala-se muito em “consciéncia ambiental”’, ou seja, que a preservagao do

Planeta deve partir de cada individuo. Nesse ponto alguns tém radicalizado e
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evitado tudo o que poderia causar algum dano a natureza: luz elétrica, materiais

descartaveis, transportes a base de combustiveis fosseis, etc. Dessa forma a
humanidade estaria regredindo, e € impossivel que todos voltem a viver como ha
pelo menos 100 anos. E claro que deve sim, haver uma conscientizacdo de todos
para que haja um equilibrio, uma harmonia, mas ndo € so isso que ira salvar o

planeta.

O aquecimento global é causado, em sua maior parte, pela queima de
combustiveis fosseis: fontes ndo renovaveis de energia. Desta forma, retira-se o
carbono que estava armazenado por milhares de anos sob a superficie, e devolve-
se, sob forma de gas de efeito estufa, para a atmosfera. Isso tem aumentado e muito

a concentragao, principalmente, de CO, na atmosfera.

O nome, efeito estufa, assusta. Mas esta € a denominagcdo dada a cobertura
dos gases que envolvem a Terra, impedindo que a radiagdo solar, refletida pela
superficie em forma de calor, se dissipe no espaco. O mecanismo € responsavel
pela temperatura amena, sem a qual a vida nao seria possivel no planeta. O
aumento nas emissdes dos gases de efeito estufa, sobre tudo o didxido de carbono,
resultantes da atividade humana, faz com que mais calor seja retido. Essa é a causa
primaria do aquecimento global (Corréa, 2007). Apesar de o CO, causar toda esta
polémica, o vapor d’agua € o maior contribuinte para o aquecimento da atmosfera,
que num dia sem nuvens pode chegar a 60% (Kiehl & Trenberth, 1997). No entanto,
a quantidade de vapor d’agua no ar tem um limite, de acordo com cada temperatura.
Assim, o impacto que ele causa no aquecimento médio terrestre, € uma
consequéncia do aumento da temperatura por outros fatores. Quanto maior a
temperatura média da Terra, mais vapor d’agua é liberado colaborando para o
aquecimento do planeta. Neste mesmo sentido, os oceanos — 0s maiores depdsitos
de CO, da natureza — quando aquecidos, liberam o diéxido de carbono neles
armazenado, aumentando ainda mais a concentragdo desse gas na atmosfera, e
conseqiientemente, aumentando o efeito estufa. E um ciclo, desencadeado
primariamente pelos gases provenientes das emissdes antropogénicas — devido

principalmente a queima de combustiveis fosseis (Teir, 2006a).
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Os ditos, gases de efeito estufa — didéxido de carbono (CO3), metano (CHy),
oxido nitroso (N20), ozbnio (Os) e vapor d'agua — existem naturalmente na
atmosfera. Desde a revolugdo industrial, as emissdes desses gases (com excegao
do O3 que ndo é emitido) tém aumentado significativamente (Wikipédia,
2007).Cruzando os dados obtidos para a concentragcdo de CO, e a temperatura
média na Terra, observa-se que a relagdo é direta (Figura 1.1). Nos ultimos 100
anos a temperatura média aumentou em aproximadamente 0,74°C e a concentragao
de dioxido de carbono a partir de 1960 aumentou em torno de 60 ppm — atualmente
estda em 368 ppm —, contando desde a revolugao industrial até agora, um aumento
de mais de 30% (IPCC, 2007). Seria apenas uma coincidéncia? As provas mostram
claramente que o homem € realmente responsavel pelas mudangas climaticas
drasticas que estdo ocorrendo. Apesar de o didoxido de carbono nao ser o principal
responsavel pelo efeito estufa (contribui com 9-26%), este tem sido o grande
responsavel pelo aumento da temperatura média da Terra, pela grande quantidade
que tem sido liberada na atmosfera, sem o devido controle. Mas, além da tao
comentada consciéncia ambiental, 0 que mais é necessario para que nao se chegue

a um ponto critico?
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Figura 1.1. Mil anos de mudangas nas emissdes de carbono, concentragdes de CO, e temperatura
(adaptado de Acia, 2004).
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Além da conservacgao pelo usuario final — que inclui o aumento da economia
de combustivel, a redugcédo da quilometragem anual e a diminuigdo do consumo de
eletricidade — Socolow e Pacala salientam a importéncia do controle da agricultura e
do desmatamento, das fontes alternativas de energia e da captura e armazenamento
de carbono (Socolow e Pacala, 2004). Este ultimo, com certeza € o que realmente
fara a diferenga. A idéia €& balancear as emissdes de gases de efeito estufa
devolvendo estes novamente para a natureza de uma forma n&o danosa. Pode-se
citar como exemplo o armazenamento geolégico em campos de petroleo esgotados,
aquiferos salinos nao préprios para consumo, jazidas de carvao, a carbonatacéo de
minerais e de residuos industriais (Stanton et al., 2001; Oldenburg et al., 2001; Xu et
al., 2005).

Ndo ha como simplesmente cessar as emissdes de CO,, isso seria
economicamente impossivel. O mundo hoje depende basicamente do petréleo como
fonte energética (34,3% da energia consumida provém do petroleo). Em segundo
lugar tem-se o carvéo fossil (25,1%) e em seguida o gas natural (20,9%). Essas
fontes ndo se extinguirdo de uma hora para outra. E nem sera possivel substitui-las
totalmente de imediato por fontes renovaveis. Isso devera ser feito de um modo
gradual. Todos esses combustiveis sdo fonte direta de emissdo de CO,. Além do
desmatamento edo transporte, as industrias também contribuem — e muito — para as
emissdes de CO,. Na Figura 1.2 sdao mostrados valores de emissdes de CO, de
acordo com cada setor, onde se pode observar a industria como uma das maiores

fontes poluidoras.
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Figura 1.2. Emisséo de CO, por setor no mundo no ano de 2004 (adaptado de Bennaceur et al.,
2004).

1.1. Justificativa

Visto que a carbonatagdo € uma forma eficiente de armazenamento de CO
por tempo indeterminado, julga-se extremamente necessario que sejam
desenvolvidos métodos eficientes e com baixo custo com o objetivo de mitigar os
impactos do CO, e evitar danos maiores a natureza. Muita pesquisa tem sido feita,
mas poucas propostas viaveis — com baixo custo energético — tém sido encontradas

utilizando-se escéria de aciaria, um residuo tdo nobre da industria do ago.

A industria do aco apresenta uma possibilidade bastante interessante: a cura
da escoria de aciaria. Nesse processo, a escoria é exposta ao clima, principalmente
a chuva, para extracdo de oxidos. A escoria pode ser vendida como produto para
industrias de cimento e asfalto. No entanto, se a escoéria tiver uma quantidade muito
alta de O6xido de caélcio, 6xido de magnésio e silicatos, ela pode causar uma
expansao da estrutura e comprometer a construgao. Por isso, antes de ser vendida,
a escoria é deixada por aproximadamente seis meses a intempérie, assim, esses
compostos prejudiciais — para a construgdo — sao lixiviados da escoria, resultando
em uma solugcdo aquosa rica em calcio e magnésio. Desta forma, essa solugéo
torna-se um meio em potencial para o armazenamento de CO,, pois estes

compostos sdo essenciais para a precipitacao dos respectivos carbonatos.
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2. OBJETIVOS

Este presente projeto tem como objetivo principal desenvolver um método
eficiente e viavel para armazenar o CO, de forma estavel através da carbonatagao

de escodria de aciaria.

2.1. Objetivos Especificos

Outros objetivos, ndo menos importantes, mas que se pretende alcangar com

este projeto, sao:

Caracterizar a escéria de aciaria disponivel para o estudo, e dentro disso,
testificar se esta é realmente viavel de ser carbonatada;

¢ Desenvolver métodos de lixiviagdo (extragao de calcio e magnésio através de
uma solugdo acida) da escoria e compara-los com os dados disponiveis na
literatura, com o objetivo de estabelecer as melhores condicbes para a

extracdo dos componentes ideais para o sequestro do COy;

e Avaliar os efeitos dos parametros pH, concentragao da solugao de extragao,

temperatura e tempo do processo sobre a lixiviagdo da escéria de aciaria;

e Encontrar qual o pH ideal para a precipitacdo do carbonato de calcio;

e Avaliar a possibilidade de obter carbonato de calcio em pureza tal que este

possa ser comercializado.



25

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma coisa é certa: mesmo que as alteragdes climaticas atuais ndo tenham
nada a ver com o aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, todos concordam
— inclusive os cépticos — que essa alteracdo esta realmente ocorrendo. O ciclo
natural da Terra consegue processar até certa quantidade de residuo, prova disso
sdo as graves consequéncias causadas pelo depdsito excessivo de lixo. Sendo
assim, provam-se realmente necessarias medidas a fim de equilibrar a quantidade
de CO; liberada com a quantidade armazenada. A solugdo mais coerente
encontrada até hoje pela humanidade € o armazenamento em grande quantidade de
CO..

A captura e o armazenamento do diéxido de carbono (do inglés Carbon
Capture Storage — CCS) podem ser feitos de muitas maneiras, apesar de se tratar
de um produto gasoso. O conceito de CCS inclui coletar e concentrar o CO;
produzido a partir de fontes industriais ou relacionado a produgdo de energia,
transportar o CO, a um local apropriado para armazenamento, sendo este isolado da
atmosfera por um longo periodo de tempo. A etapa de captura envolve separar o
CO, de outros produtos gasosos. Para facilitar tanto o transporte quanto o
armazenamento, o CO, capturado é comprimido a altas pressbées mantendo uma
alta densidade. Possiveis métodos de armazenamento incluem a injecdo em
formagdes geoldgicas abaixo do solo, injegdo no fundo do mar ou a fixagdo como

carbonatos inorganicos.

Hoje em dia sdo encontradas diversas tecnologias para a captura e o
transporte de CO», ja em escala industrial. Nestes, a industria de petréleo e de gas
tem tido consideravel envolvimento, visto que ja utilizam o CO; na melhora do
processo de extragcdo de petrdleo, enquanto que tecnologias de armazenamento

ainda continuam em pesquisa, desenvolvimento ou em fase de teste. O uso das
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tecnologias de captura e armazenamento ira permitir que os combustiveis fosseis

sejam usados com baixa emissao de gases de efeito estufa.

O armazenamento geoldgico ocorre, geralmente, a no minimo 600 metros
abaixo da superficie. Normalmente nessa profundidade, o CO, esta sob a forma
super critica (acima de 31°C e 73,8 bar). Nesse estado, o didxido de carbono possui
densidade menor que a da agua, o que resulta em forgas que tendem a levar este
gas a superficie. Portanto, para que nao haja vazamento do CO,, a escolha de um
bom sitio geoldgico, com rocha selo adequada, sera de extrema importancia (Teir,
2006a).

3.1. Captura de CO;

Os processos de captura podem ser classificados em trés: pds-combustao,
pré-combustdo e a combustdo oxigénio/combustivel. A pds-combustao utiliza um
sistema (MEA) para separar o CO;, a partir do fluxo de gas de saida. Na pré-
combustédo, é produzido o gas de sintese, que consiste de CO e Hy; o CO reage com
agua para produzir CO;, que entdo €& separado. Ja na combustéo
oxigénio/combustivel, o combustivel féssil € queimado junto com oxigénio puro,
assim, o gas de queima contém praticamente s6 CO, e H,O. A agua pode ser

condensada e o CO, comprimido e armazenado (Herzog et al., 2004).

A tecnologia para separar e armazenar CO; ja esta disponivel, mas ira
requerer um amplo investimento em infra-estrutura e consideraveis medidas para
reduzir seus custos. A separagao e compressdao do CO, a partir de fluxos de
emissao, ainda é a parte mais cara do processo e pode ocorrer antes ou depois do
processo de combustdo. Atualmente, o processo mais amplamente utilizado para
capturar o CO; a partir do fluxo de gas €& baseado na absor¢do quimica usando
monoetanolamina (MEA). O gas é borbulhado através do solvente numa coluna
empacotada absorvedora, onde o solvente absorve preferencialmente o CO,. Para
se retirar o gas, o solvente é aquecido enquanto passa através de uma unidade de
destilacéo, extraindo o CO; do solvente. Um gas CO, com 99% de pureza é

produzido. Este € um processo de alto custo, portanto outros métodos devem ser
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desenvolvidos tanto para se retirar o CO, da mistura de outros gases quanto para se
separar o CO; do solvente (Bennaceur et al., 2004).

Com certeza existe muita pesquisa nesse campo, porém, uma alternativa
interessante € o uso direto da corrente dos gases de combustdo tornando
desnecessaria a separacgao e pré-concentracdo do COa..

3.2. Transporte de CO;

O CO; separado deve, na maioria dos casos, ser transportado para o local de
armazenamento, pressupondo que locais apropriados ndo estdao préoximos da fonte
de CO,. O transporte por gasodutos € uma tecnologia madura, visto que, por
exemplo, o Brasil, ja utiliza esse meio ha alguns anos para o transporte de gas
natural. O CO, gasoso € normalmente comprimido a uma pressao acima de 80
atmosferas, no intuito de evitar o regime de fluxo de duas fases e aumentar a
densidade do gas, através disso, tornando mais facil e mais barato o custo do
transporte.

Para o transporte de longas distancias, o CO, pode ser transportado como
liquido por navio (normalmente a pressao de aproximadamente 7 atm), mas ainda
nao é muito utilizado tendo em vista a demanda reduzida. Ainda, o transporte
(ferroviario ou rodoviario) por meio de tanques, a baixas temperaturas e pressdes
medianas, também podem ser utilizados. Enfim, as possibilidades sdo inumeras,

mas devem-se avaliar os custos (Teir, 2006a).

3.3. Armazenamento de CO,

3.3.1. Armazenamento Oceanico

Algumas técnicas envolvem a aceleragdo de processos naturais em

ecossistemas terrestres e oceanicos, tais como reflorestamento de terras e

fertilizacdo férrica (que facilita o bloom, ou aumento, de fitoplancton) de oceanos
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(Jones & Young, 1997). Um método proposto dissolve CO, em aguas marinhas e
depois injeta a mistura no oceano a profundidades entre 1500 e 3000 m. Outro
método coloca o CO; liquido no fundo do oceano, explorando a diferenca de
densidade entre o CO; liquido e a agua do mar. Apesar do fato de que os oceanos
representam o maior potencial total de armazenamento — provavelmente por volta de
44.000 bilhdes de toneladas de carbono — o possivel impacto ambiental sobre a vida
marinha proxima aos pontos de inje¢cdo € o maior inconveniente (Bennaceur et al.,
2004).

O armazenamento oceanico ndo € o meétodo preferencial de armazenamento,
dado o fato de que esse impacto ambiental ainda nio foi adequadamente avaliado.
Além do mais, os oceanos, como ja foi citado anteriormente, é a forma mais utilizada
pela natureza para armazenar o CO,, assim, € necessario se encontrar alternativas
para isso. Sabe-se que 0s oceanos sao suscetiveis a alteracdes climaticas, assim,
caso a temperatura média da terra continue aumentando, parte do CO, que foi

colocado la pelo homem, podera ser liberado novamente na atmosfera.

3.3.2. Armazenamento Geologico

O armazenamento de CO, em formagdes geoldgicas €, no momento, a
solugdo mais considerada, pois como ja foi dito, € uma tecnologia que as empresas
explodoras de petréleo ja detém (Bachu & Adams, 2003).

Reservatoérios de petroleo e gas, aquiferos profundos de agua salgada e
carvao parecem estar inativos por milhdes de anos, atingidos apenas com mudancgas
muito graduais. Ha forte evidéncia de que se gerenciado adequadamente, essas

formacgdes poderiam fornecer armazenamento de CO; de longo prazo.

Muito da tecnologia necessaria para armazenar CO, em campos de petroleo
ja vem sendo usada para um processo conhecido como Recuperagdo Avancgada de
Petréleo (do inglés Enhaced Oil Recovery — EOR). Esse processo consiste na
injecao de CO, em campos de petroleo com baixa pressao, com o objetivo que mais

petroleo saia do reservatorio. O CO, se dissolve no petroleo, e faz com que ele se
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torne menos viscoso e flua mais faciimente. Um efeito colateral da recuperacao
aprimorada de petroleo € que o CO, se torna sequestrado na formacao rochosa.
Isso é interessante para o caso do sequestro geoldgico, mas nada agradavel para

quem esta tentando extrair mais petroleo (EPRI, 1999).

O principal problema desse tipo de sequestro de CO, é o vazamento. Apods ter
sido utilizado, o poco é lacrado com cimento. No entanto, a acidez do CO, pode
corroer buracos tubulares e degradar o cimento. Embora n&do seja considerado
téxico, o vazamento de altas concentracbes de CO, acima do solo ou em aquiferos
de agua doce pode causar danos (Bennaceur et al., 2004).

Muitos estudos estdo surgindo com o intuito de descobrir cimentos que
tenham uma durabilidade comprovada frente as condi¢des drasticas (altas pressoes
e temperaturas) que estes ficariam expostos nas grandes profundidades dos pogos
(minimo 600 metros abaixo da superficie). Até entdo, quando os pogos de petréleo
depletados ndo eram usados para o armazenamento de diéxido de carbono, o
cuidado com o vazamento ndo existia, os poc¢os selados ndo necessitavam impedir a
fuga de CO,. Mas, como a necessidade mudou, os pesquisadores ainda precisam

aprimorar a técnica.

Outro fator relevante é que o monitoramento desses pocgos deve ser
constante, durante o tempo que se achar necessario — 10, 100 ou 1000 anos. Nao
tera como saber se realmente esse CO, podera subir a superficie repentinamente.
Pode haver terremotos, e entdo, todo trabalho pode ser desfeito. Mesmo que esse
CO, seja armazenado em regides onde ha pouca probabilidade em ocorrer
tremores, a pressédo do gas pode causar rachaduras no solo. Outra questédo € sobre
a responsabilidade desses pocos, fica para quem? Como cobrar de uma empresa

que deixou de existir a 50 anos?

Outra possibilidade de armazenamento geoldgico sdo os aquiferos salinos.
Esses aquiferos sao "armadilhas" geologicas subterrdneas lacradas que nunca

contiveram petréleo ou gas. Seus poros séao cheios de agua.
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Como o nome ja diz, essa agua que preenche os aquiferos é salgada, de
modo que ndo s&o adequados para fornecer ou armazenar agua fresca para uso
humano. O CO; seria parcialmente dissolvido na agua no aquifero. Em alguns tipos
de rocha, ele poderia reagir com minerais para formar depésitos de carbonatos
estaveis. Isso provavelmente seguraria o CO,. Do mesmo modo como em campos
de petroleo, estudos geologicos precisariam ser feitos rotineiramente nesses

reservatorios para confirmar que o aquifero ndo deixaria vazar COs..

As jazidas de carvao que s&o profundas demais para servirem como mina,
também sao outro meio de armazenamento em potencial. O carvao €, em sua maior
parte, carbono. Ele absorvera o CO, e o armazenara por tempo indefinido. Os
depdsitos de carvao normalmente contém metano. Quando o CO, é bombeado para
0 carvao, ele é absorvido preferencialmente ao metano, que é liberado. Da mesma
forma que na EOR, combustivel util & produzido ao sequestrar CO, (Recuperagao
Avancada de Metano — do inglés Enhanced Coalbed Methane — ECBM; EPRI,
1999).

Apesar da vantagem citada acima, existe um problema critico nessa
metodologia: o carvéo incha quando absorve CO; e isso pode resultar na redugao
dos caminhos pelos quais o gas flui. O resultado é uma capacidade de

armazenamento mais limitada (Seed, 2007).

Todas essas opcdes listadas acima envolvem um custo enorme, tanto na
injecao, quanto no selo, mas principalmente no monitoramento. Mesmo que, como
no caso da recuperagdao aprimorada de petréleo, haja lucro no inicio, o

monitoramento sempre ira existir, e junto com ele, as despesas.

3.4. Carbonatagao Mineral

Mesmo nao existindo dados completos da real capacidade de todas as

possiveis formas de armazenamento de carbono, a carbonatacdo mineral — que

envolve a formacdo de carbonatos de metais alcalinos, principalmente calcio e
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magneésio — tem sido considerada como uma das que apresenta maior capacidade

de armazenamento e maior estabilidade ao longo do tempo (Lackner, 2003).

Neste sentido, a carbonatagao mineral oferece uma grande vantagem, porque
assegura que todo o CO, armazenado nao retornara para a atmosfera. Isso é de
vital importancia quando se fala em centenas ou milhares de anos, e é por isso que

se fala em armazenamento em longo prazo.

Lackner (2003) considera que as reservas de minerais disponiveis sejam
suficientes para armazenar todo o carbono que ainda possa ser gerado pela queima
de combustiveis fosseis. A Figura 3.1 mostra um grafico indicando o tempo
caracteristico e a capacidade de armazenamento de varios métodos de sequestro de
carbono. Pode-se observar que o processo de carbonatacdo mineral, entre todos, €
0 que apresenta maior tempo e capacidade de armazenamento de didxido de

carbono.
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Figura 3.1. Tempos e capacidades de armazenamentos estimados para varios métodos de sequestro
de CO.,. (adaptado de Zevenhoven et al., 2006; Lackner, 2003).
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3.4.1. Aspectos Gerais

A alta estabilidade dos carbonatos minerais foi avaliada em um trabalho
recente, onde parametros como pH e temperatura do meio tém mostrado grande
influéncia sobre o processo de dissolugdo destes carbonatos. Segundo Teir e
colaboradores (2006b) somente para valores de pH abaixo de 2 (muito inferior ao pH
natural da agua da chuva), em temperatura ambiente, as dissolugdes comegam a
aumentar consideravelmente, tanto para o carbonato de calcio quanto para o de

magnésio (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Resultados de magnésio e de calcio dissolvidos (a partir do MgCO3; e CaCO;

respectivamente) em solugado de diferentes valores de pH iniciais (adaptado de Teir et al., 2006b).
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E interessante observar que para valores de pH maiores do que 3, a
dissolugdo relativa do carbonato de calcio é de 0,4% e 0,06% para o carbonato de
magneésio. Esses resultados mostram que quando se refere a estabilidade para o
armazenamento de CO,, o carbonato de magnésio € muito mais estavel que o
carbonato de calcio. Isso ndo desmerece o CaCOj;, pois mesmo assim este é
considerado muito estavel mesmo para condigbes extremas de pH, e pode ser uma

importante alternativa para colaborar para mitigagéo dos efeitos climaticos.

A estabilidade dos carbonatos minerais esta diretamente relacionada a etapa
de formagdo dos mesmos, que ocorre com liberacdo de energia (processo
termodinamicamente favoravel). Por exemplo, na carbonatagcdo da volastonita
(CaSiO3), como pode ser observado na Equagao3.1, energia é liberada, mostrando
que os carbonatos em geral possuem baixa energia associada, resultado das
respectivas reagdes exotérmicas de formacéo (Teir, 2006a).

CaSiOs(s) + COx(g) —» CaCOs(s) + SiOa(s), AH = -89 kd/mol CO, (3.1)

Como consequéncia desta estabilidade estes carbonatos apresentam a
vantagem de poder ser dispostos no meio ambiente, com minimo de impacto
ambiental. Além disso, esses compostos ainda podem ser reutilizados como matéria-
prima em outros processos, como por exemplo, o uso de carbonato de calcio nas

industrias de papel e tinta.

3.4.2. Fontes de Matéria Prima para Carbonatagcao Mineral

A carbonatagdo mineral pode envolver o uso de diversas fontes de metais
alcalinos. Isso amplia e muito a possibilidade do uso desse método para
armazenamento de CO,. A Figura 3.3 mostra como poderia funcionar uma planta de
carbonatacdo mineral integrada a uma fonte de emissdo de CO,. A localizag&o
apropriada de uma planta de carbonatacdo préxima a uma fonte emissora torna-se
conveniente quando seu residuo industrial pode ser utilizado como matéria-prima
para carbonatagcdo, ou quando esta estiver préxima a reservatdrios minerais

adequados. Isso minimizara os custos de transportes.
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Figura 3.3. Integracao do sistema de carbonata¢do mineral com suas fontes de matéria-prima e a

possivel disposi¢ao final dos carbonatos gerados (IPCC, 2005).

Um fator importante a ser observado na escolha da matéria prima € o seu teor
em metais na forma de 6xidos e hidroxidos. Neste caso, a fonte ideal de célcio e
magnésio deve possuir alto teor destes compostos e quantidade minima, ou
inexistente, de carbonatos. Assim, o calcario, apesar de ser um mineral abundante e
rico em calcio, devido ao fato de ser composto praticamente por CaCOj;, ndo é
considerado uma fonte apropriada para carbonatacao. Por outro lado, os silicatos de
calcio tém sido amplamente estudados como importante fonte de matéria prima
(Kakizawa et al., 2001).

No Brasil, no Cerro da Mantiqueira, na porcdo sudoeste do estado do Rio
Grande do Sul, encontram-se rochas de composicao ultramaficas, compostas por
minerais magnesianos, como olivina, talco, tremeolita, clorita e serpentina. Apesar
de serem constituidos basicamente de silicatos, encontra-se em sua formagao

grande quantidade de magnésio. Devido a abundéancia de alguns desses minerais e
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a possibilidade de serem carbonatados, estes sdo uma alternativa interessante e de

baixo custo para o armazenamento de CO, (Bennaceur et al., 2004).

A serpentina € um mineral que possui um amplo uso na produgao de
refratarios basicos com um processo de mineragao bem definido, consequentemente
muitos estudos tém sido publicados com o intuito de utiliza-la para o armazenamento
de CO; (Lackner, 2003; Alexander et al., 2007). O talco é outro mineral que também
possui uma vasta aplicacdo, podendo ser utilizado como isolante térmico, elétrico,
em ceramicas, papel, borracha, etc. No entanto o talco encontrado na regido de S&o
Gabriel (Cerro da Mantiqueira) possui grande quantidade de ferro em sua
composig¢ao, tornando-o um produto com baixo valor agregado para as aplicagcoes
citadas acima. Desta forma, esse talco também pode ser aproveitado como mais

uma fonte de armazenamento de CO, na forma de carbonatos de magnésio.

Outras fontes naturais de célcio e magnésio poderiam ser citadas, porém
outra alternativa tem chamado muito a atencdo dos pesquisadores: os residuos
industriais (Fernandez Bertos et al., 2004). Existem alguns residuos passiveis de
carbonatacdo, o que se torna uma solugao interessante para dois problemas graves
e atuais: a neutralizagdo das emissdes do principal gas de efeito estufa; e um

destino adequado para alguns residuos com pouca ou nenhuma utilizagao.

Residuos ricos em calcio e magnésio sdo gerados em grande escala por
diversos tipos de industrias. Dentre estas, a industria do ago talvez esteja no topo da
lista em volume gerado. Sé no Brasil, inumeras aciarias produzem mais de 34
milhdes de toneladas de aco bruto anualmente (IBS, 2008). Para cada tonelada de
aco bruto produzido, dependendo do tipo do processo, de 15 a 300 kg desse
material sdo gerados (ArcelorMittal, 2008). Parte deste volume € utilizada na
construgcado civil, no entanto a maior parte ainda espera por uma utilizacdo

conveniente.

A escéria de aciaria, que também pode considerada um co-produto no
processo de fabricacdo do acgo, apresenta uma composicdo bem variada,
dependendo do tipo de ago produzido e a etapa do processo em que esta € gerada.

Apesar disso, apresenta em sua composi¢cao uma quantidade razoavel de 6xidos de
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calcio e magnésio — de 30 a 55% e de 8 a 12%, respectivamente (Teir et al., 2007b;
Huijgen et al., 2005).

O setor de energia também oferece uma ampla variedade de residuos que
podem ser utilizados para armazenamento de CO,. Cinzas provenientes de diversas
fontes tém sido consideradas como fonte de 6xido de calcio (Wang et al., 2008).
Baciocchi e colaboradores (2006) estudaram a carbonatagéo de cinzas provenientes
de um incinerador municipal, onde os resultados mostraram que esses residuos sao
realmente passiveis de carbonatacdo, porém em altas temperaturas e elevadas
pressdes parciais de COg, visto que envolvia reagao direta gas-solido. Esse e outros
estudos abrem caminho para que cinzas oriundas de outras fontes possam ser
testadas — como as cinzas de usinas termelétricas, cinzas leves, etc. — e avaliadas

para a carbonatacéo.

Outros residuos alcalinos também tém sido estudados, como por exemplo, o
residuo de concreto proveniente de demoligdes (lizuka et al., 2004), cinza pesada da
producdo do papel, etc. As fontes sdo varias, entretanto o maior desafio esta em

desenvolver um processo tecnoldgico que seja economicamente viavel.

3.4.3. Rotas para Carbonatagao Mineral

Os processos descritos na literatura para a carbonatagdo mineral podem ser
divididos basicamente, em dois grandes grupos: carbonatagdo direta e indireta
(Sipila et al., 2008).

3.4.3.1. Carbonatacéao direta

A carbonatacdo direta € a mais simples, sendo feita em uma unica etapa.
Pode ser realizada somente com o gas e o sélido (mineral ou residuo rico em calcio
OuU magnésio) ou meio aquoso, neste caso a extragdo dos cations metalicos

(lixiviagdo) e a reagao destes com o diéxido de carbono ocorrem na mesma fase.
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A carbonatagéo direta gas-solido é realizada em um sistema fechado onde o
gas entra em contato diretamente com o mineral ou o residuo, sob pressédo de CO; e
temperaturas elevadas. Num trabalho publicado, relatou-se que foi necessario uma
temperatura de mais de 400°C para se obter um rendimento de 57% (Baciocchi et

al., 2006) e em outro, foram testadas pressdes de 2 a 17 bar (Rendek et al., 2006).

A carbonatacdo direta em meio aquoso € outra opgao que tem sido abordada
por alguns autores. A formacao de carbonatos de calcio e magnésio parece ser
favorecida quando o meio reacional possui certa quantidade de agua (Huijgen et al.,
2007).

A adicao de solugdes salinas, como NaHCO3; e NaCl, tém sido usadas para
aumentar drasticamente a velocidade da reagdo de formacdo dos carbonatos
(Béarat et al., 2006; O’Connor et al., 2001; Gerdemann et al., 2003).

3.4.3.2. Carbonatacéao Indireta

O processo de carbonatagcdo indireta envolve duas ou mais etapas. Na
primeira etapa o reativo (normalmente Mg ou Ca) é extraido da matriz (mineral ou
residuo) e na etapa posterior este extrato é reagido com diéxido de carbono para a

obtengao dos carbonatos desejados.

A versatilidade do processo de carbonatagao indireta, devido a possibilidade
de variar parametros reacionais, tem impulsionado as pesquisas neste caminho.
Varios autores tém proposto diferentes métodos para a extragdo dos componentes

reativos dos materiais.

Visto que as matérias primas sdo, na sua maior parte, soluveis em solugdes
acidas, alguns pesquisadores desenvolveram métodos baseados na extragdo com
acido cloridrico. O processo estudado consistia em varias etapas. Primeiro, o mineral
€ decomposto em acido cloridrico a aproximadamente 100°C, formando cloreto de

magnésio em solugao. A silica presente no mineral forma um gel e pode ser retirada
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por filtracdo. Depois de se evaporar parte do acido cloridrico, o cloreto de hidroxido
de magnésio (Mg(OH)CI) forma hidroxido de magnésio que € separado.

Outro acido bastante citado na literatura é o acido acético. Kakizawa e
colaboradores (2001) estudaram a extragdo de ions calcio na primeira etapa a partir
do calcio metassilicato com o acido acético, mostrada na Equagéao 3.2.

CaSiO; + 2CH;COOH —» Ca?* + 2CH;CO0™ + SiO; + H,0 (3.2)

Na etapa de cristalizagédo, o CO, foi injetado na solugdo aquosa de acetato de

calcio formando carbonato de calcio, como pode ser observado na Equacgao 3.3.
Ca?* + CO; + H,0 + 2CH3CO0O~ —> CaCOs(]) + 2CH3COOH (3.3)

A etapa de extracao foi realizada num reator de aco inoxidavel com o mineral
volastonita pulverizado a uma temperatura de 60°C, pressao atmosférica, agitagao
de 300 rpm e tempos de reagao de até 250 minutos. Concluida esta etapa, na qual
obtiveram 100% de conversdo, a solugao aquosa de acetato de calcio foi introduzida
no reator. A temperatura foi controlada pela imersdo do reator em um banho de
agua. Apesar de ter obtido uma conversao de 75% a uma pressao de 30 bar na
etapa de carbonatagao, Kakizawa e colaboradores (2001) propuseram um processo
de captura e armazenamento que operaria a 60 °C e a uma pressado de CO, de 30
bar. Sob estas condicdes, eles obtiveram uma conversdo de 100% em 60 minutos

de extragao e 10% durante 10 minutos de carbonatagao.

Teir e colaboradores (2007a) apresentaram a possibilidade do sequestro de
CO; pela carbonatacdo de serpentinita, o mineral magnésio silicato. Foram testados
varios acidos para a extragdo do magnésio (H,SO4, HCI, HNOj3;, HCOOH,
CH3COOH), no entanto, optou-se pelo HCI por apresentar um bom resultado e por
possuir ponto de fusao relativamente baixo. A serpentinita foi dissolvida em solugéo
HCI de 4 M, por duas horas a 70°C e utilizando um agitador mecénico a 650 rpm,
obtendo-se uma extragado de 88-93% de magnésio. O filtrado foi evaporado a 104-
105°C, deixando uma pasta, a qual foi seca num forno por trés dias a 130-180°C.

ApOs a secagem, o sal de magnésio remanescente foi dissolvido em agua.
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Para a carbonatagdo, o melhor pH mostrou ser 9, onde conseguiu-se uma
conversdo de 79-94% de magnésio a carbonato. Nestas condi¢cdes, obteve-se
hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH),:4H2,0) com pureza de 93%. A extracédo do
magnésio a partir da serpentinita e posterior carbonatagdo para a formagao da

hidromagnesita estao representadas nas equacodes 3.4 e 3.5.

MgsSi»Os(OH)a(s) + 6HCI(ag) — 3MgCly(aq) + 2SiOa(s) + 5H0()  (3.4)

5MgClz(aq) + 10NaOH(aq) + 4COy(g) —» (3.5)
10NaCl(aq) + Mgs(CO3)4(OH)2-4H,0(s)

Huijgen e colaboradores (2005) realizaram experimentos com escoria. Eles
utilizaram um reator fechado com agitagdo mecanica, a fim de controlar a pressao de
CO,. A lixiviagcdo e a carbonatagdo foram realizadas no mesmo recipiente e ao
mesmo tempo. Foi feita uma dispersdo da escéria em agua desmineralizada, com
particulas menores que 38 pm. Foram estudadas as variagcbes dos seguintes
parametros: temperatura, tamanho da particula, proporc¢ao liquido-sélido, pressao de
CO; e tempo. Segundo Huijgen, a reacdo ocorre em duas etapas: lixiviagdo do calcio
e a precipitacado de calcita na superficie das particulas de escoria. O grau maximo de
carbonatacao — que foi de 74% em relagao ao calcio contido — foi obtido num tempo
de 30 minutos a 19 bar de pressao de CO,, 100°C e um tamanho de particula menor

do que 38 pym.

Teir e colaboradores (2007b) realizaram um estudo interessante onde se
investigou a extragdo de calcio e magnésio a partir de trés tipos de escoria,
provenientes de diferentes etapas e processos de produgdo, e comparou-se com a
extragdo a partir da volastonita. A idéia principal € encontrar uma alternativa no
processo de producdo de carbonato de calcio — utilizado como preenchimento e
material de cobertura em papéis — utilizando residuos da industria do ago, dessa
forma se economizariam energia e ao mesmo tempo se reduziria a emissao de
diobxido de carbono. Na Figura 3.4 esta a montagem utilizada por Teir e
colaboradores (2007b).
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Os resultados mostram que a extracdo de calcio das escorias € muito mais
eficaz do que o mesmo processo realizado na volastonita. E também que a extragéo
completa nas escérias se da num curto periodo de tempo, entre 20 e 40 minutos,
para uma concentragdo de acido acético de 33% em peso e uma temperatura de
50°C. Também se observou que com uma concentracdo de 10% em peso de acido
aceético, obteve-se 100% de extracado do calcio em 2 horas.

T Saida de Gas

Saida Banho Termostatizado #———

Alimentacao

Entrada Banho

Termostatizado E— Entrada de Gas

Amostragem <4
Banho Termostatizado Agitador Magnético 0 ‘

Figura 3.4. Montagem do equipamento utilizado por Teir e colaboradores (2007b).

Em sua publicagdo, Eloneva e colaboradores (2008) aprofundam os
experimentos realizados anteriormente por Teir e colaboradores (2007b). Seus
experimentos foram conduzidos com 50g de escoria de alto-forno, que foram
dissolvidos em 1 litro de solugdo aquosa de acido acético (20% v/v) a 70°C. Depois
de 2 horas, a solucao foi filtrada para retirada do residuo n&o dissolvido. O filtrado
entdo foi aquecido para evaporagao completa da solugdo até a obtencdo de um
sélido: acetato de calcio. Em seguida, esse solido foi dissolvido em agua destilada
30°C. Ai entao, CO; foi borbulhado e o precipitado formado separado por filtracao.
Eloneva relata que a adicdo de NaOH para elevacdo do pH é necessaria para a

adequada precipitagcdo de carbonato de calcio. Calculos preliminares mostram que
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para armazenar 1 kg de CO; s&o necessarios aproximadamente 4,4 kg de escoria,
3,6 litros de acido acético e 3,5 kg de NaOH, resultando em 2,5 kg de carbonato de

calcio com 90% de pureza.

Além da utilizagdo de acidos como reagentes de extragédo, outros grupos tem
trabalhado com solugdes salinas de um acido forte e uma base fraca, como por
exemplo, cloreto de aménio (NH4Cl). Neste sentido, Kodama e colaboradores (2008)
realizaram o processo de extracdo e carbonatacido com esse sal, sem que fosse
necessaria a adicdo de uma base para elevagao do pH e consequente precipitacédo
de carbonatos. Os experimentos foram conduzidos com 2,517 g de escoria de
aciaria, 40 mL solucdo aquosa contendo 0,04 mol de NH4Cl e durante 1 hora sob
constante agitacdo. Apds isto a solugao foi filtrada para remogéo dos sdlidos néo
dissolvidos. A solugdo filtrada foi colocada entdo em contato com uma mistura
gasosa de CO; e N, (13% COy) para a precipitagdo do carbonato de calcio. Os
resultados mostraram uma extracdo de 60% de calcio a partir da escoéria com uma

alta seletividade, e que a geracéo de CaCO3 puro também foi confirmada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

As tabelas a seguir (Tabela 4.1, 4.2 e 4.3) mostram os reagentes empregados
na preparacao das solugdes utilizadas neste estudo. Na preparacdo de todas as
solugdes usou-se agua deionizada produzida pelo Laboratério de Carbonatagdo do
CEPAC.

Tabela 4.1. Descricaodos reagentes utilizados na preparacéo das solugdes de extragao.

Concentracao Reagente Marca Especificagao
0,05 mol.L™ HCI Vetec P.A. (37%)
0,29 mol.L™ HCI Vetec P.A. (37%)
0,29 mol.L™ HNO; Préton P.A. (65%)
0,29 mol.L" CH;COOH FMaia P.A. (99,7%)
0,29 mol.L" NH,CI Merck P.A. (99,8%)
0,58 mol.L™ HCI Vetec P.A. (37%)
0,86 mol.L” HCI Vetec P.A. (37%)
1,01 mol.L” HCI Vetec P.A. (37%)
1,20 mol.L” HCI Vetec P.A. (37%)
2,00 mol.L” HCI Vetec P.A. (37%)

Tabela 4.2. Descrigao das solugdes utilizadas no ajuste da alcalinidade.

Concentragiao Reagente Marca Especificagdo

5% p/v NaOH Merck 99%

50% p/v NaOH Merck 99%




Tabela 4.3. Descrigao dos reagentes utilizados para a constru¢ao das curvas de calibragéo para as

analises no Absorg¢ao Atdmica por Chama.
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Armazenamento Elemento Quantidade Marca Especificagao
Ampola Calcio 1000 mg Merck / Titrisol CaCl, em HCI
Ampola Ferro 1000 mg Merck / Titrisol FeCl; em HCI
Ampola Magnésio 1000 mg Merck / Titrisol MgCl, em HCI
4.2. Amostra

A amostra de escéria doada por uma empresa fabricante de agco do Sul do
Brasil € chamada de escoria do refino oxidante. A escoéria é gerada no processo do
Forno Elétrico a Arco, que é a primeira etapa de producdo do ago como pode ser
observado na Figura 4.1. Em seguida, ela é descarregada do forno em um local para
seu resfriamento, o qual é realizado ao ar livre e por aspersdo de agua. Apos o
resfriamento, a escéria é britada e separada em diferentes granulometrias, que
normalmente se separa em dois grupos: entre 0 e 1 polegada (0 e 2,54 cm) e entre 1
e 2 polegadas (2,54 e 5,08 cm). A amostra recebida possui entre 0 e 1 polegada.
Essa escéria é levada aos patios para que passe pela cura e estabilizagdo, no
entanto, como o objetivo deste trabalho € melhorar esse processo, as amostras
foram coletadas antes desse processo. A escéria, também passa por um processo
de remocao da fase magnética, a fim de se recuperar parte da fase metalica néo

reagida.

Essa remogdo magnética realizada na industria € apenas para separagao
grosseira da sucata. Ao se aproximar um ima da amostra, mesmo dos menores
graos, toda a massa € arrastada. Por isso, a separagao magnética feita na industria

é seletiva.

A amostra foi coletada no dia 11 de julho de 2008, acondicionada em sacos
plasticos e enviada para o Laboratorio de Carbonatagdo do CEPAC, a partir dai

procedeu-se com o inicio dos experimentos.
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Figura 4.1. Esquema simplificado da geragéo de escodrias na aciaria elétrica e oxigénio

(Tubino Geyer, 2001).
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A escéria do refino redutor possui maior quantidade de calcio em sua

composi¢cado, no entanto é gerada em bem menor quantidade. Assim, o problema

maior € dar um destino para a escéria do refino oxidante, que é gerada em grande

quantidade. No Sul do Brasil, utiliza-se somente o processo de forno elétrico a arco.

O convertedor LD (Linz-Donavitz) é utilizado em outras partes do Brasil. No exterior

este processo € utilizado em bem maior proporgao.

4.2.1. Preparagao da Amostra

Para se evitar erros durante a pesagem das amostras, realizou-se a secagem

da amostra, deixando-a em estufa a 60 £ 5°C até peso constante (7 dias).

A fim de se obter uma amostragem representativa, realizou-se o

quarteamento de todo o material, como pode ser observado na Figura 4.2. A partir

disto, separou-se uma fragao para cada teste especifico.
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Figura 4.2. Quarteamento realizado para que a amostragem fosse significativa.

Como a composi¢cao do material pode variar com o tamanho de particula,
devido a mais diversa formacao dos cristais, uma fracdo da amostra foi moida em
moinho de bolas todo em ago inox AISI 304. O moinho é composto de um jarro de
200 mm de comprimento por 200 mm de didmetro e por um total de 100esferas (50
de 9,52 mm, 15 de 15,05 mm, 20 de 19,05 mm, 5 de 31,75 mm e 5 de 40 mm e 5 de
50 mm de diametro). O tempo de moagem foi de 1 hora e 30 minutos. Na Figura 4.3
pode-se observar um fluxograma que mostra o procedimento do pré-tratamento da

amostra.

amostra

Secagem a (

LTeor de umidade

60°C (7 dias)
[

Classificagao ‘
LBz T _[Granulométrica

Moagem
—

Classificagao .
o Caracterizacao
Granulometrica
S B

Experimental
A

Figura 4.3. Fluxograma demonstrando o caminho de pré-tratamento percorrido pela amostra desde

seu recebimento até a parte experimental.



46

4.3. Caracterizagao Fisica

4.3.1. Teor de Umidade

Foi determinado o teor de umidade da amostra recebida seguindo o
procedimento indicado na norma ASTM D 2216, descrito a seguir: pesou-se
aproximadamente 20 gramas do material em trés cadinhos de porcelana, deixando-
se entdo os cadinhos em estufa a 110 + 5°C até peso constante. Apds 24 horas,
retirou-se e deixaram-se os cadinhos esfriarem em dessecador para pesagem. O
experimento foi realizado em ftriplicata. A umidade foi determinada segundo a
Equacéao 4.1.

M —M (4.1)

w = conteudo de agua, %;
Mcws: cadinho e amostra umida, g;
Mcs: cadinho e amostra seca, g;

M.: cadinho, g.

4.3.2. Tamanho de Particulas

Com a amostra seca, e sem redugao de tamanho realizou-se uma primeira
distribuicdo granulométrica. Para isso utilizaram-se peneiras de 10, 20, 35, 60, 100 e
200 mesh, conforme a Figura 4.4. Utilizou-se como referéncia o procedimento
expresso na norma ASTM D 422, onde o tempo de peneiramento é alcangado
quando nao mais de 1% em massa do material numa peneira nao ultrapassa essa

peneira durante 1 minuto de peneiramento. O tempo total foi de 31 minutos.
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Figura 4.4. Peneirador vibratério e o conjunto de peneiras utilizado na separagéo das
particulas.

Outra distribuicao granulométrica foi realizada com a amostra apés a moagem
a fim de se separar a escoria em tamanhos especificos para a realizagdo das
reacOes de extracdo. Utilizou-se o mesmo conjunto de peneiras usado anteriormente

e o tempo de peneiramento também foi o mesmo (31 minutos).
4.4. Caracterizagdao Quimica

4.4.1. Fusao Alcalina

Para a determinagdo da constituicido de um material sélido, dependendo da
técnica utilizada, € necessario dissolver esse material em meio liquido. Assim, como
a determinacdo dos elementos constituintes nesse trabalho foi realizada por

Absorgao Atdmica por Chama, optou-se pela fusao alcalina.

Nesse experimento, pesou-se analiticamente e misturou-se o material a ser

analisado com um fundente — neste caso o tetraborato de litio — na proporgao
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aproximada de uma parte do material para sete partes de fundente. Tomou-se
cuidado para que todo o material a ser analisado fosse completamente coberto pelo
tetraborato de litio. Com a mufla previamente aquecida a 1050°C, colocou-se o
cadinho e deixou-se por duas horas. Para este teste, utilizou-se cadinho de platina,

conforme recomendado, para que nao houvesse interferéncia nos resultados.

Apés o tempo determinado, retirou-se o cadinho e deixou-se esfriar. Colocou-
se o cadinho dentro de um béquer devidamente limpo, contendo um pouco de agua
deionizada. Adicionou-se dentro do cadinho acido nitrico 10%, aqueceu-se a 60°C e
agitou-se até completa dissolugdo do material fundido. O cadinho foi enxaguado com
agua deionizada, retirando-o logo em seguida com cuidado. Apds isto, a solugéo

pode ser analisada.

4.4.2. Absorcao Atomica por Chama

Para a quantificacdo dos ions em solugado, tanto das solugdes de extracéo
quanto da fusao alcalina, utilizou-se um Espectrometro de Absor¢cdo Atdmica por
Chama (AA), Varian SpectrAA 55, com lampada de catodo-oco (calcio, ferro e

magnésio), disponibilizado pela Faculdade de Quimica da PUCRS.

Para as analises de calcio em solugao utilizou-se chama redutora com o6xido
nitroso/acetileno, comprimento de onda de 422,7 nm, fenda de 0,5 nm, corrente de
lampada de 10 mA, tempo de leitura de dois segundos. Todas as amostras foram
realizadas em quadruplicata. A curva de calibragao foi preparada com solucéo

padrao de calcio Titrisol (Tabela 4.3). Quando necessario, realizou-se diluigdes.

Para as anadlises de magnésio em solugao utilizou-se chama oxidante com
ar/acetileno, comprimento de onda de 285,2 nm, fenda de 0,5 nm, corrente de
lampada de 4,0 mA, tempo de leitura de dois segundos. Todas as amostras foram
realizadas em quadruplicata. A curva de calibragdo foi preparada com solugio

padrdao de magnésio Titrisol (Tabela 4.3).
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Para as analises de ferro em solugdo utilizou-se chama oxidante com
ar/acetileno, comprimento de onda de 248,3 nm, fenda de 0,2 nm, corrente de
ldampada de 5 mA, tempo de leitura de dois segundos.Todas as amostras foram
realizadas em quintuplicata. A curva de calibracio foi preparada com solugao padrao
de ferro Titrisol (Tabela 4.3).

4.4 3. Teor de Carbonatos

Para o teor de carbonatos, utilizaram-se dois métodos. No primeiro, chamado
perda por ignicdo (do inglés Loss On Ignition — LOI), seguiu-se o procedimento
expresso no método ASTM C25. Pesou-se, analiticamente, aproximadamente 1
grama de amostra menor do que 150 ym em um cadinho de platina. Colocou-se o
cadinho em mufla previamente aquecida a 1000°C por 30 minutos. Retirou-se e
pesou-se o cadinho com a amostra. Nesta analise ha a possibilidade de se
quantificar a quantidade de carbonato presente na amostra pela diferenga de peso

inicial e final, pois, nesta temperatura, ha a liberacao de CO..

No segundo, utilizou-se o Analisador Elementar LECO TruSpec CHN (LECO),
que detecta a quantidade de carbono existente na amostra pela sua queima e
consequente analise por infravermelho do diéxido de carbono formado. Este

aparelho esta disponivel no Laboratério de Carbonatacdo do CEPAC.

4.5. Caracterizagao Microestrutural

4.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) permite a observagdo dos
seguintes aspectos da escoéria de aciaria: textura do material, morfologia e
distribuicdo dos compostos, além do aspecto geral da amostra. O MEV foi utilizado,
juntamente com o EDS (Espectrdbmetro a Dispersdo de Energia de Raios-X, do
inglés Energy Dispersive X-Ray Spectrometer), de modo que se pode analisar

elementarmente as fases observadas para facilitar sua identificacdo. A multiplicidade
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de fases que tem morfologias similares, sem a analise dos seus componentes, pode

conduzir a uma identificacdo errénea.

O estudo da morfologia das particulas foi feito no Centro de Microscopia e
Microanalises da PUCRS (CEMM), por meio do microscépio eletrénico de varredura
Philips modelo XL 30 com um sistema EDS para analises elementares qualitativas.

4 .5.2. Difratometria de Raios-X

A identificacdo de minerais em uma amostra é dificil utilizando apenas a
microscopia eletrbnica, ainda mais uma amostra bastante complexa e heterogénea
como a escoria. Assim, é interessante a utilizacdo da Difragdo de Raios-X (DRX) na
complementacdo do MEV. As analises foram realizadas no Laboratério de

Difratometria de Raios-X, no Instituto de Geociéncias da UFRGS.

4.6. Experimental

4.6.1. Extragao em Batelada

O sistema de extracdo é composto por um reator de vidro envolto por uma
camisa que € conectada a um banho termostatizado para manter a temperatura
constante. A agitagao é feita através de um agitador mecanico com haste de vidro e
pa de teflon, mantido a 600 rpm (Teir et al., 2007b).

A extracgao foi feita da seguinte maneira: a solu¢gdo de acido, na concentragéo
adequada, foi previamente adicionada ao reator; ao estabilizar a temperatura
adicionou-se a escoria ao reator sob agitagao. A solugdo de extragao foi preparada
pela adicdo de acido cloridrico e agua deionizada; a concentragdo faz parte do
parametro a ser avaliado (Tabela 4.1). Além da concentragdo da solugdo, foram
avaliados parametros como temperatura, tempo de reacao, proporcao liquido/sélido,
velocidade de agitagdo e tamanho de particula. A Figura 4.5 mostra, passo a passo,

como se realizou a avaliagao de alguns dos parametros.
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Figura 4.5. Fluxograma representando os parametros avaliados em cada etapa.

Depois de realizada a extracdo, as solugbes foram filtradas sem funil de
Blchner (papel Whatman n° 42) para remog¢ao dos sélidos nao dissolvidos. O filtrado
foi entdo separado para analise. As solugdes foram analisadas por AA. A Figura 4.6

mostra em ordem os passos para a extragao em batelada.

~

Preparacéao Solucéo

Adicao ao reator

Estabilizacao

-

Adicao da escoéria

A\

Ve

Filtracao

Quantificacao

Figura 4.6. Fluxograma apresentando a ordem dos procedimentos adotados para a extragao

em batelada.

A cinética dessas extragdes foi estudada utilizando para isso escéria com
tamanho de particula entre 250 e 425 pym, solucdo de acido cloridrico 0,29 mol.L™,
25°C e um total de 500 mL. Em cada intervalo de tempo, aliquotas de 2 mL foram

retiradas da solugao e analisadas por AA.
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4.6.1.1. Influéncia da Solu¢do de Extracao

O comparativo entre solucdes de extracdo se deu no sistema de reacdo em
batelada. As reagdes foram realizadas com escoria de tamanho de 150 a 250 ym,
sob temperatura de 25°C, com duracdo de 30 minutos, razao liquido/sélido de 50
kg/kg e concentragdo dos solutos de 0,29 mol.L™". Os solutos comparados foram o
acido cloridrico, o acido nitrico, o acido acético e o cloreto de aménio. Uma reagao

nas mesmas condi¢cdes também foi realizada com agua da chuva (Tabela 4.1).

4.6.1.2. Influéncia do Tamanho de Particula

Para a avaliagao da influéncia do tamanho de particula, sobre a extracao de
calcio, magnésio e ferro utilizou-se o mesmo sistema descrito acima, porém com as
seguintes condi¢gdes de reagao: temperatura de 25°C, tempo de 30 minutos,
concentracdo da solucido de extragdo de 1,20 mol.L™' e razdo liquido/solido de 10
kg/kg. Os tamanhos médios de particulas testados foram: 25-45 ym, 45-75 ym, 75-
150 uym, 250-425 pym, 850-1700 uym e bruta (sem redugédo de tamanho).

4.6.1.3. Influéncia do pH

A influéncia do pH na solugdo, bem como na carbonatacédo, foi realizada no
mesmo reator utilizado para a extracdo, porém com uma adaptacao adequada para
a entrada de gas (Figura 4.7). Essa etapa foi realizada ap6s a extragao e filtragem
da solucao. O filtrado foi entdo devolvido para o reator, onde se ajustou o pH com
uma solugdo de hidroxido de sodio (Tabela 4.2). Em seguida, sob agitacao,
borbulhou-se diéxido de carbono 99,99% a uma taxa de 1 mL/min. Esse estudo foi
realizado com o produto da extracdo da escéria com tamanho médio entre 75 e 150
pMm, nas condigdes de 25°C, raz&o liquido/solido de 10 kg/kg, tempo de 30 minutos e
concentracéo de acido cloridrico de 1,20 mol.L™.
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< 14+—— Entrada de Gas

Banho 5 ?

Termostatizado

Banho
Termostatizado

Agitc;éo Magntica

Figura 4.7. Montagem do reator utilizado nos experimentos. A temperatura da reagao é mantida por

um banho conectado a reator.

Os precipitados obtidos apds a extragdo e ajuste do pH (com solugéo de
hidroxido de sodio) e da carbonatagédo da solugao foram analisados por MEV, o qual
serve como analise qualitativa, ndo quantitativa. Os carbonatos foram avaliados por
AA e pelo LECO. Essa avaliagao foi conduzida a temperatura de 25°C. O pH foi
medido pelo pHmetro Digimed DM-22. A Figura 4.8 mostra o resume procedimento

adotado para a precipitacdo/carbonatacao.

@ ~
Filtrado
—»  Ajuste de pH Sol. NaOH
Precipitagao
Filtragao —[ Caracterizacao }
Carbonatagdo | €O, 99,99%; 1 mL/min.
@ N
Filtragao —[ Caracterizacao J

Figura 4.8. Fluxograma mostrando o procedimento de precipitagdo/carbonatagdo adotado.
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4.6.2. Extragao em Leito Fixo

Afim de se comparar a extragdo realizada no reator com o que realmente
ocorre nos patios da aciaria, realizou-se uma extracdo “estatica”. Fez-se uma
montagem que imitasse as pilhas de escoria na aciaria, levando-se em conta que a

escoria fica exposta a intempérie e a agua da chuva passa por ela para estabiliza-la.

Utilizou-se na montagem um tubo de vidro, com uma torneira de teflon para
controle do fluxo. Na parte de baixo do tubo havia vidro sinterizado que serviu de
suporte para a escoria, conforme Figura 4.9.

A adicdo da solugcdo de extragdo foi feita com uma péra de separagéo,
procurando sempre nao acumular solugdo e também manter o leito Uumido. A
velocidade de entrada e de saida do acido foi mantida a mesma. Ao passar pela
escoria, a solugao foi filtrada em papel filtro (Whatman nro. 42) para reter qualquer

sélido que de alguma forma fosse arrastado.

Figura 4.9. Montagem utilizada na extragdo em leito fixo.



55

Para a realizagdo desse experimento, utilizou-se 3 gramas de escéria de
tamanho médio entre 250 e 425 ym, sob a temperatura de 22°C. Foram usados 30

mL de solugdo de concentracéo 1,2 mol.L™" de HCI.

Como fim comparativo, utilizou-se também agua da chuva em outro
experimento, nas mesmas condi¢cdes, simulando a estabilizacdo que atualmente é

utilizada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacgao Fisica

5.1.1. Teor de Umidade

A partir do momento em que a escoéria é separada do acgo e transportada para
os patios, ela ja entra em contato com a agua. Logo apés ela ser descarregada pelo
caminh&o que a transporta, ela é despejada num local onde ha constante borrifo de
agua para que essa escoria que estava a altas temperaturas seja entéo resfriada a
temperatura ambiente. E, depois desse processamento (redugcdo de tamanho e
separagao magnética), ela é deixada ao ar livre, em contato com a chuva. Assim
sendo, a escoria permanece sempre Uumida durante quase todo o seu tempo nos
patios. O teor de umidade das amostras utilizadas foi de 1,9%, obtido através da

analise das amostras recém chegadas da aciaria.

5.1.2. Tamanho de Particulas

A escoéria, depois de ser resfriada nos patios, passa por um redutor de
tamanho (triturador de mandibulas) produzindo particulas de diversos tamanhos,
assim sendo, uma classificacdo dos tamanhos existentes se torna necessaria. O
resultado da classificagdo granulométrica realizada logo apds a secagem pode ser

conferido na Figura 5.1 e Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Distribuicdo granulométrica da escodria de refino oxidante seca.

Peneira (mesh) Tamanho (um) | Quantidade (%)
Fundo <75 1,1
200 75 - 150 0,9
100 150 -250 0,9
60 250 - 425 1,4
35 425 - 850 3,3
20 850 - 1700 6,8
10 > 1700 85,6

Analisando-se a Tabela 5.1, observa-se que a maior parte da amostra
recebida & maior do que 1,7 mm (85,6%). Isso esta de acordo com o tratamento que
a escéria recebe na aciaria, onde a moagem ¢é utilizada apenas para eliminar
grandes pedagos formados durante o resfriamento, mesmo assim, em escala

laboratorial, os grédos continuam grandes.

08 -
6,8%
06 -
05 -
04 -

03 -

Quantidade (%)

01 -

1.1% 0,9% 0.9%
00 T T T T T

<75 75-150 150 -250 250 -425 425 -850 850-1700

Tamanho (pum)

Figura 5.1. Distribuicao granulométrica da escéria de refino oxidante seca, dados apenas para

tamanho de particulas menores que 1,7 mm.

Como seria dificil realizar experimentos laboratoriais com materiais maiores
que 1,7 mm, e como ha pouca amostra menor que 425 um, optou-se pela moagem,

como ja foi descrita. O resultado dessa moagem pode ser observado na Figura 5.2.
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05 -

4,6%
,1%
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<25 25-45 45-75 75-150 150-250 250-425 425-850 850-1700 >1700

Tamanho (um)

Figura 5.2. Distribuicao granulométrica da escdria seca, apos o tratamento de redug¢édo de tamanho.

ApsGs a moagem, obteve-se grande quantidade de particulas menores do que
75 um (23,4%) e boa parte da escoria pos-moagem possui tamanho menor que 425
um. Isso mostra que é possivel obter material de pequeno tamanho (menor que 425

um) com relativamente pouco tempo de moagem (90 minutos).

Por outro lado, observa-se também que 43,2% do material ndo reduziu
consideravelmente de tamanho, mostrando que ainda é possivel melhorar o atual
método de moagem, aumentando o tempo ou a caracteristica do moinho. Os gr&os
maiores remanescentes apresentaram um aspecto bem duro, indicando que o

material de que sao formados € bem resiste a abrasao.
5.2. Caracteriza¢ao Quimica
5.2.1. Composig¢ao Elementar
A composigdo da escoria de ago carbono do refino oxidante € um pouco

variada, no entanto, o 6xido de calcio sempre esta presente. Essa quantidade varia

de acordo com o tipo de ago que é produzido na refinaria. A Tabela 5.2 mostra a
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composi¢cdo média da amostra estudada, analisada por ICP-OES (Espectrometro de

emissao otica com plasma indutivamente acoplado), realizado no Laboratorio ALAC.

Tabela 5.2. Composi¢ao da escoria de refino oxidante utilizada nas reagdes obtida por ICP-OES.

Elemento Quantidade (%)
Al 1,79
Ca 17,03
Cr 2,09
Fe 42,11
Mg 3,62
Mn 3,44
Si 5,31
Na 0,19

Devido a quantidade de calcio presente nessa escoria, conclui-se que esse

tipo de escoria é passivel de carbonatagao, e justifica os estudos com ela realizados.

5.2.1.1. Principais Metais

Foi realizada a analise elementar dos componentes principais com as
diferentes fragbes obtidas no peneiramento. Trés metais foram quantificados: ferro,

magnésio e calcio. A Tabela 5.3 e a Figura 5.3 mostram os resultados obtidos.

Tabela 5.3. Quantificagdo dos principais elementos de acordo com a distribuigdo granulométrica da

escoria seca.

Peneira (mesh) Calcio (%) Ferro (%) Magnésio (%)
<75 15,5 37,9 2,5
75 - 150 16,0 37,1 2,5
150 -250 16,1 37,8 2,6
250 - 425 16,0 39,0 2,7
425 - 850 15,0 45,5 2,5
850 - 1700 14,9 46,8 2,5

* As analises de Ca, Fe e Mg foram realizadas por fusao alcalina e AA.
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Observa-se que a quantidade de calcio tem uma pequena variagao em todos
os tamanhos de particulas analisados (média de 15,6%). Porém, percebe-se na
Figura 5.3 que para particulas maiores — acima de 425 pm —, ha uma leve

diminuicdo em sua quantidade (por volta de 15,0%).

Com relagcdo ao magnésio, observa-se que sua quantidade permanece
praticamente constante quando se varia o tamanho das particulas — média de 2,6%.
Ja com relagao ao ferro presente nos diferentes tamanhos de particulas, observa-se
um comportamento diferente do que é observado para o calcio e o magnésio. Nota-

se que ha uma curva ascendente a medida que se aumenta o tamanho da particula.

A diferenga maior esta entre as particulas maiores e menores do que 425 um.
Nas particulas menores, a quantidade de ferro € menor do que 39%, no entanto,
quando analisadas particulas maiores do que 425 ym, a quantidade sobe para
quase 50%. Esse resultado confirma o fato de que em grdos maiores observa-se
uma dureza maior do que em graos menores, o que dificulta a moagem e

consequentemente a extragao.

50 -
45 -
40 4 379 37,1 37,8 gl

455 468

E Mg
B Ca
OFe

35 A
30 A
25 A
20 A
15 -
10 A
05 42,5 2,5 2,6 2, 2,5 2,5
00 - . . . . . —

<75  75-150 150-250 250-425 425-850 850-1700
Tamanho (um)

15,5 16,0 16,1 16,0 15,0 14,9

Quantidade (%)

Figura 5.3. Quantidade dos principais elementos nos diferentes tamanhos de particulas analisados

conforme dados expressos na Tabela 5.3.
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Para confirmar o fato de que grdos maiores possuem maior quantidade de
ferro, graos de aproximadamente 3 mm foram analisados por MEV, conforme as

Figuras 5.4.

A analise por EDS (Figura 5.5) realizada na superficie indicada na Figura 5.4,
mostra uma alta concentragdo de ferro (em torno de 56%), e uma baixa
concentragdo nos outros metais (calcio, em torno de 10% e magnésio, em torno de
3%). Os 6xidos de ferro possuem dureza maior do que os Oxidos de célcio e de
magnésio. Como o ferro esta presente em mais de 50% dos graos maiores, ele
contribui mais para a dureza elevada desses gréos, mais do que em graos
menores.A composi¢do da escoria por DRX indica que ha relativa quantidade de
magnetita e hematita, as quais possuem dureza entre 5,5 e 6,5 mohs, ja o 6xido de
calcio, constituinte dos grdos menores, possui dureza de 2 a 3 mohs (Neves, 2008;
Oates, 2007).

Figura 5.4. Imagem de MEV da superficie do grao sob um aumento de 300x.
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Au
Elemento % massa
(0] 18,82
Al 2,81
Ca 10,25
Fe 56,81
Mg 3,16
Mn 2,42
Si 573

Au
1 Au
L e —‘_“l Ll ™

1.8 2_.8B8 AK_.28 5.6 7.88 8_h8 9_.88 11.28 12.68 14h_88
Figura 5.5. Andlise SEM da superficie apresentada na Figura 5.4.

5.2.2. Teor de Carbonatos

A quantidade de carbonatos presentes na escéria € de extrema importancia,
especialmente quando o objetivo é a carbonatacdo. Para que a escéria seja uma
forma de armazenamento de CO, viavel, € necessario que a quantidade de
carbonatos presentes seja muito baixa ou inexistente, do contrario, o balango de
massa final pode ser nulo ou até entdo negativo. Isso se da quando a quantidade de
CO;, liberada no pré-tratamento da escoéria (durante a extragdo) € maior do que a

quantidade total armazenada no processo total de carbonatacéo.

Assim sendo, duas analises foram realizadas com esse intuito: a perda por

ignicao e a analise elementar pelo LECO.

A perda por ignigao, ndo apresentou resultados satisfatorios no que se refere
a deteccdo de carbonatos na escoéria. Ndo houve perda significativa de massa
quando as amostras foram submetidas ao aquecimento. A perda por ignigdo € uma
analise util para amostras com quantidades significativas de carbonatos. O método

prevé a detecgcdo de amostras com teores maiores do que 10%. Assim, isso indicou
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que escoéria apresenta uma quantidade muito pequena de carbonatos, quase nula,

devido ao modo como é gerada.

Para confirmar esse fato, realizaram-se analises utilizando o equipamento
LECO, onde se detectou em média, 0,23% de carbono na amostra, ou seja, a
escoria analisada possui em média 0,84% de carbonatos totais. Isso esta de acordo
com o que foi observado na perda por ignicdo, uma quantidade muito pequena a

ponto de ser detectado por esse método.

Esses resultados confirmam que a escéria utilizada nos testes mostrou-se

viavel para ser utilizada como forma de armazenamento de carbono.

5.3. Caracterizagao Microestrutural

5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo microestrutural da escéria de aciaria foi realizada por
microscopia eletrdbnica de varredura (MEV), com o auxilio do Espectrbmetro a
Dispersao de Energia de Raios-X (EDS).

A microestrutura da escoéria de refino oxidante, produzida no forno elétrico a
arco € um pouco complexa. Existem em sua composicdo muitos metais,
consequentemente, muitos minerais. No entanto, devido ao modo como é gerada —
resfriamento rapido — ndo ha muito tempo para a formagao de estruturas cristalinas
regulares. Por conseguinte, o que se forma € um aglomerado de elementos quimicos
sem estrutura bem definida, como se observa na Figura 5.6, que se confirma com a
analise de EDS.
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Figura 5.6. Imagem geral da escoria de refino oxidante e analise EDS do gréo.

Mesmo assim, alguns compostos ainda sao identificados pela sua morfologia
e composicao. O mineral encontrado na amostra estudada em maior abundancia foi
0 quartzo. Observa-se na Figura 5.7 sua estrutura bem definida. A analise do EDS
indica a presenga de somente oxigénio e silicio na proporgdo aproximada 2:1,

caracteristica comum desse mineral.
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Figura 5.7. Imagem do mineral quartzo encontrado na amostra de escoria e analise de EDS do grao.

Encontrou-se também oOxido de magnésio praticamente puro, conforme
mostrado na Figura 5.8. A analise do EDS confirma que ha somente magnésio e

oxigénio na formacgéao analisada.
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Figura 5.8. Formacao de 6xido de magnésio e analise de EDS da formagao em destaque.

5.3.2. Difratometria de Raios-X

Na escéria de aciaria € possivel encontrar inUmeros minerais com variada
composicao (Polese et al., 2006). A identificagdo da maioria desses compostos se
torna dificil pela sua baixa concentracdo na amostra. Na Tabela 5.2, que mostra a
sua composicao, observa-se que a escoéria tem em sua maior parte, ferro. Como
prova disso, na analise de DRX foram encontrados quatro minerais contendo esse
metal: wuestita (FeO), magnetita (FesO,4), hematita (Fe;O3) e limenita (FeTiOs3),
como pode ser observado na Figura 5.9. Outro mineral identificado foi a gelenita
(CazAlSiO7).
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Figura 5.9. Difratograma de Raios-X da escoéria de aciaria identificando alguns dos minerais

presentes.

5.4. Extracao em Batelada

Os experimentos de extracao realizados com a escodria visavam estudar as
melhores condigdes de extracdo que poderdo ser adotadas quando se utilizar da
escoria como meio de armazenamento de carbono. Os primeiros testes foram
realizados com o objetivo de entender o comportamento da escdria frente a variagao
dos principais parametros: concentracdo da solucdo de extracdo, razao
liquido/sdlido, temperatura, tempo de contato e tamanho de particula.

5.4.1. Cinética da Extracao

A cinética da extracdo dos principais elementos da escéria mostrou um
comportamento esperado, onde a partir de certo tempo, a extracdo tende a
estabilizar (Figura 5.10). Nota-se que a extracdo de calcio atinge o seu maximo

rapidamente. Logo com 1 minuto de tempo de contato, ha uma extragcédo de 33%. Ja
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com 11 minutos, a extragdo quase alcanca seu maximo, extraindo 73%. A partir dai,

0 acréscimo €& pequeno, chegando a 81% de extracdo em 120 minutos de contato.

Extragdo de Mg (%) Extragio de Ca (%)

Extracgio de Fe (%)
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Figura 5.10. Cinética da extragéo de calcio, magnésio e ferro, realizadas sob as condigdes de 25°C,

0,29 mol.L", 50 kg/kg, 250-425 ym e 600 rpm.
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A extragcdo de magnésio também aumenta ao longo do tempo, porém sua
estabilizacdo ocorre somente por volta dos 60 minutos, quando atinge 20% de
extragdao. Quanto ao ferro, este também possui uma extragéo acelerada no principio,
mas diferentemente do calcio e do magnésio, ndo se observou uma estabilizagao
clara, apesar de a extracdo ser bem baixa. Com 120 minutos de reacio alcangou-se
7% de extragao.

5.4.2. Influéncia da Concentrag¢ao da Solugao

A Tabela 5.4 mostra os resultados de extracdo obtidos para cada um dos
principais metais analisados, quando se variou a concentragao do acido cloridrico
em solugdo. Como o objetivo foi a influéncia da concentragdo de acido, os outros
parametros foram mantidos constantes: tempo de 30 minutos, razao liquido/sélido 50
kg/kg, temperatura de 25°C, tamanho médio de particula de 150 a 250 uym e
agitagao de 600 rpm.

Tabela 5.4. Porcentagem de calcio, magnésio e ferro extraidas de acordo a concentragédo de HCl na

solucao, realizados sob as seguintes condigdes: 30 minutos, 25°C, L/S 50 kg/kg, 150-250 um e 600

rpm.
Molaridade Porcentagem média extraida (%)
Solugido Calcio Magnésio Ferro
0,00 mol.L™ 0,0 0,0 0,0
0,05 mol.L™ 25,2 7.8 5,20
0,29 mol.L™ 76,1 27,1 4,2
0,58 mol.L™ 84,8 33,1 8
0,86 mol.L™" 81,7 35,3 9,5
1,01 mol.L™ 84 35,2 10,2
1,20 mol.L™ 85,2 36,3 10,3
2,00 mol.L" 85 42,5 11,7

* Experimentos realizados em triplicata.
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54.2.1. Calcio

Com relagéo a variagao da concentragcao do acido, ha um aumento gradativo
na quantidade de calcio extraido quando se utilizam concentragdes de acido com até
0,58 mol.L™". Esse comportamento, observado na Figura 5.10, onde a elevagao da
concentragdo de acido tende a aumentar a eficiéncia da extragcdo, € um
comportamento esperado e ja relatado na literatura (Teir et al., 2007b).A
estabilizagcdo ocorre aparentemente a partir de 0,58mol.L™", onde quase 84,8% do
calcio é extraido. Deste ponto em diante, a variagdo € minima. Mesmo aumentando-

se a concentracdo para 2 mol.L™, ndo ha acréscimo significativo na extragao.

A Figura 5.11 também mostra que nessas condigdes de temperatura, tempo e
relacdo liquido/solido s6 é possivel extrair no maximo 85% de calcio da escoria
analisada. Outro fato observado é que para se obter essa extragdo maxima, nao é
necessario utilizar uma concentracdo muito elevada desse acido, pois com apenas

0,58 mol.L™" de &cido cloridrico ja se consegue isso.

Por outro lado, com uma concentracdo de 0,29 mol.L™', o &cido cloridrico
consegue extrair 76,1% de calcio. Esse valor € muito importante, pois indica que
apenas 0,53g de HCIl/g de escoria sao necessarios para se obter uma extragcéo
adequada de calcio. Observa-se também que qualquer variagdo na concentragao de
acido nesse ponto esta sujeita a uma grande variacdo de quantidade de calcio
extraida. Pode-se perceber isso pela curva acentuada e pela quantidade de calcio

que é extraida quando a concentragdo do acido € 0,05 mol.L™ (25,2%).
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Figura 5.11. Extragéo de calcio em fungao da variagao da concentragdo de HCI na solugéo, sob as
condi¢des de 30 minutos, 25°C, L/S 50 kg/kg, 150-250 um e 600 rpm.

Também é importante relatar que com 0,29 mol.L™' de solugéo de acido o pH
da solugdo apods a extragcao € de 5. E de acordo com Kodama e colaboradores
(2006) para haver precipitagdo de carbonato de calcio o pH da solugdo deve estar
acima de 5. Portanto, o uso de uma solugcao com esta concentracédo se torna viavel,
tendo em vista que sera necessaria pouca base para correcao da alcalinidade e

posterior precipitagao do carbonato de calcio.

5.4.2.2. Magnésio

O magnésio esta presente em pequena quantidade na escéria de ago
carbono. Apesar disso, ele € um dos principais elementos presentes nesse material
e também pode ser utilizado para o armazenamento de CO,, sob a forma de
carbonato de magnésio. Porém, neste trabalho, sera considerado como interferente,
visto que esta presente em pouca quantidade e o objetivo foi obter carbonato de

calcio puro.

Observa-se que o comportamento de extragdo do magnésio € um pouco
diferente do comportamento observado na extragdo do calcio (Figura 5.12). Ha

também um aumento gradativo da quantidade extraida sempre que se aumenta a
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quantidade de acido em solugdo. No entanto, a ascendéncia da extragdo aqui €
menos acentuada do que a do calcio no principio. Com 0,29 mol.L”" de &cido
cloridrico se obtém apenas 27,1% de extracdo. Logo em seguida, nota-se uma
tendéncia a estabilizacdo, onde com concentragdo de 1,2 mol.L” se obtém 36,3% de
magnésio em extraido. Porém, quando se analisa o comportamento da curva de
extragdo, percebe-se que ainda ha a possibilidade de se extrair mais magnésio,

desde que se tenha uma condi¢gdo mais enérgica.
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Figura 5.12. Extracdo de magnésio em fungao da variagao da concentragdo de HCI na solugéo, sob
as condigdes de 30 minutos, 25°C, L/S 50 kg/kg, 150-250 pym e 600 rpm.

A extracdo maxima obtida nessas condicdes é de 42,5%. E baixa quando
comparada com a extragdo de calcio, mas o fato € que, como ja foi comentado,
existe pouco magnésio na constituicdo da escoria, assim, sera mais dificil extrair
uma porcentagem maior desse metal. Além do mais, a solubilidade do cloreto de
calcio é maior do que a do cloreto de magnésio, por isso, o acido cloridrico extraira

preferencialmente o calcio antes que o magnésio.

A extragdo do magnésio € uma variavel bem importante a ser controlada, pois
se o foco for a obtengdo de carbonato de calcio com alto grau de pureza, quanto
menos magnésio estiver em solugdo, menos tratamento tera de ser feito
posteriormente. Por outro lado, se o objetivo for somente produzir carbonatos,

apenas como forma de armazenamento de CO,, a pureza do carbonato de calcio
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nao importara tanto. E quanto mais magnésio tiver em solugdo, melhor, pois mais

carbono podera ser armazenado.

A obtencao de carbonato de calcio puro € muito mais interessante onde quer
que seja aplicado o processo de extragédo e carbonatagdo, pois, a formacado de um
produto com valor de mercado justifica a implantagdo de uma planta desse tipo. Se a
planta ndo apresentar nenhuma vantagem comercial, até o momento, isso pouco

interessaria para uma industria.

Sob este ponto de vista, observa-se que utilizando-se uma concentracdo de
0,29 mol.L™" de acido a extracdo de calcio é alta (76,1%) e a de magnésio baixa
(27,1%), isso significa que para cada grama de caélcio extraido, 0,06 g de magnésio

esta presente em solugao.

5.4.2.3. Ferro

Apesar de o ferro estar em grande quantidade na escéria utilizada nos testes,
a sua extracdo se mostrou pouco eficiente nessas condi¢des (Figura 5.13). A
quantidade maxima extraida foi de 11,7%, alcangada com uma concentragao de 2
mol.L”". Na variagao da concentracdo do acido, a extracdo desse elemento ndo
mostrou tendéncia a estabilizagdo em nenhum momento. A medida que se eleva a

concentragao, a extragdo aumenta sempre gradativamente.

A extracdo do ferro, mesmo sob altas concentracdes de acido, € bem baixa
quando comparada com a de calcio. Um motivo é que os graos de escéria formados
principalmente por ferro sdo muito duros e pouco porosos. Diferentemente, os gréaos
onde ha predominantemente éxidos de calcio e magnésio sdo mais frageis e mais
porosos, facilitando a penetracdo da solucédo, e consequentemente, melhorando a

extracao.
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Figura 5.13. Extragcao de ferro em fung¢ao da variagdo da concentracdo de HCI na solugao, sob as
condi¢des de 30 minutos, 25°C, L/S 50 kg/kg, 150-250 um e 600 rpm.

Outro fato que contribui para a maior extragao de calcio do que a de ferro é a
composicdo da escoria, que é composta basicamente por 6xidos de ferro, calcio,
magnésio, silicio, manganés, entre outros. O 6xido de calcio, quando em contato
com agua, reage e se transforma facilmente em hidréxido, dissolvendo-se
prontamente na solugdo. Os Oxidos de ferro sao por sua natureza insolUveis em
agua (com pH 7), e mesmo sob a ag&o do acido cloridrico, a reagéo é lenta. Desta
forma, a extragcdo do calcio sera favorecida, visto que a solugédo de acido ira reagir
preferencialmente com o 6xido de calcio ao invés de com o 6xido de ferro. Por isso,

mais calcio é extraido com uma menor concentracdo de acido na solucdo de
extracao.

5.4.3. Influéncia da Temperatura

Com todos os outros parametros mantidos constantes, avaliou-se entdo a

influéncia da temperatura na extracdo dos principais elementos da escoria de
aciaria.

A Figura 5.14 mostra os resultados obtidos nesse teste. Analisando-se os

dados, pode-se notar que a extracao de calcio € pouco influenciada pelo aumento de
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temperatura. Ha uma extracdo de 85,2% a 25°C. Quando a temperatura do sistema
de extracdo é elevada para 70°C, a extracdo aumenta apenas 2,8%, passando para
87,6%.
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Figura 5.14. Extragdo de célcio, magnésio e ferro em fungao da variagao da temperatura, sob as
condicdes de 30 minutos, 1,20 mol.L™, L/S 50 kg/kg, 150-250 uym e 600 rpm. Os experimentos foram
realizados em triplicata.

Com relagdo ao magnésio e o ferro observa-se um comportamento bem
diferente do que acontece com o calcio. Ha uma forte influéncia da temperatura na

extragao desses dois elementos, como pode ser visto na Figura 5.14.

A extracdo do magnésio € baixa a temperatura ambiente (36,3%), mas a
temperatura de 40°C a extracdo aumenta em 22%, passando de 36,3% para 44,3%.
Porém, quando se aumenta a temperatura em 70°C, a quantidade de magnésio

extraida é mais que o dobro, chegando a 84%.

No caso do ferro ocorre um comportamento semelhante ao do magnésio,
porém a extracdo nao é tao eficiente, como ja foi citado anteriormente. A extracéo a
temperatura ambiente é de apenas 10%, porém, quando a temperatura da solugéo é
de 70°C, a extracdo aumenta em quase quatro vezes o valor da extragcao a

temperatura de 25°C, passando para 38%.
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O fato de a temperatura ter maior influéncia na extragdo do magnésio e do
ferro do que na extracido de calcio, € favoravel no que diz respeito a carbonatacao
da escoéria. Isso mostra que nao é necessario aumentar a temperatura para se obter
uma extragao eficiente de calcio, evitando assim gastos energéticos desnecessarios.
Além do mais, a temperatura ambiente, a extracdo de elementos que podem ser
considerados interferentes para a obtencado do carbonato de calcio puro, € menor do

que quando ha aquecimento.

5.4.4. Influéncia da Razao Liquido-Sélido

A razao liquido/solido € um fator muito importante no que diz respeito a
quantidade de residuo que sera gerada no final do processo. Quanto menos
efluente, menor sera o custo final do processo. Com base nisso, decidiu-se avaliar a

influéncia dessa variavel na extracdo de metais da escoria.

A Figura 5.15 mostra os resultados obtidos na variagdo da proporgao
liquido/sélido. Como se pode observar, a influéncia na quantidade de solvente sob a

extracédo de qualquer um dos trés metais analisados € evidente.

A influéncia sob o calcio é claramente observada. A medida que se aumenta a
razao liquido/sdlido, aumenta consideravelmente a quantidade de calcio extraido.
Assim, com a razao de 10/1 a extracédo é de 70%, porém, quando a razao € de 50/1
a extragdo aumenta para 85%. Essa é uma situagao delicada, pois para uma baixa
razao liquido/solido, a extracdo de calcio também é baixa. Por outro lado, com uma
razao liquido/solido um pouco maior, o rendimento de extragdo aumenta bastante,

ao mesmo tempo, a quantidade de liquido no final do processo seria bem maior.

Para resolver essa situacado, € importante avaliar qual dos procedimentos a
ser adotado ndo elevaria demais o custo do processo. Baixa quantidade de residuo
e menor quantidade de calcio em solugéo ou alto rendimento e mais residuo a ser
tratado. Outro fator a pesar é o fato de que quanto menor a quantidade de liquido na
extragao, mais facil sera a precipitagdo do carbonato de célcio, menos reagente sera

necessario para corregao de alcalinidade, caso seja necessario.
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Outro fator que contribui para o aumento da extragcado de calcio € que quanto
mais solugcdo, maior a quantidade de acido. Pois a concentracdo das solugdes
utilizadas foi a mesma para todas as situagdes, assim, quanto mais liquido se
adicionava, mais mols de acido cloridrico tinha em solugado para reagir com o calcio
e 0s outros elementos da escéria. Em termos de quantidade de acido por quantidade
de calcio presente, pode-se fazer a seguinte relagdo: quando a raz&o liquido/sdlido é
de 10/1, ha 2,7 g de HCI para cada grama de calcio presente na amostra;e quando a

razao é de 50/1, ha 13,5 g de HCI para cada grama de calcio da amostra.

90 -
...000 85%
80 . .....o.o
o..oo"".°.76%

70 - 0070‘0}0'
<
S 60 - Leito Fixo Ca ee-- Ca
zg 50 - 43% / —
& X
© i
2 40 Fe
5 e ee=—=B 36,3%

,—-D—"""
=30 - foom===""" 32,2%
26,6%
20 -
10 - 5 10,3%
£10; 8,2%
0 T T 1
10/1 30/1 50/1

Relagao Liquido/Sélido

Figura 5.15. Extragéo de calcio, magnésio e ferro em fung¢ao da variagdo da relagao liquido/solido,
sob as condigdes de 30 minutos, 25°C, 1,20 mol.L™", 150-250 um e 600 rpm. Os experimentos foram

realizados em ftriplicata.

Portanto, é ébvio que utilizar a razédo liquido/solido de 10/1 é muito mais
vantajoso para o processo, porém, neste caso, consegue-se extrair apenas 70% de
calcio. Mas, se a concentragao do acido for aumentada, quando se utilizar a razao
10/1, por exemplo, maior sera o pH final, mais reagente sera necessario para
correcao da alcalinidade.

A extracdo de magnésio também é influenciada pelo aumento da relagéo
liquido/solido. Com uma relacdo de 10/1 a extracdo € de 24,9%, e quando se
aumenta essa relacdo para 50/1, a extracdo aumenta para 36,3%. Assim também
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ocorre com o ferro. Para uma razdo de 10/1, a extracdo € de 5,1%, e quando a

razao passa para 50/1, a extracao é de 10,3%.

Da mesma maneira que foi citado anteriormente, quanto menos interferentes
(ferro, magnésio, manganés, etc.), mais facil sera de se obter carbonato de calcio
com pureza comercial. Neste caso, utilizando-se a razdo de 10/1 existem no minimo
trés vantagens: menor quantidade de residuos, menor quantidade de reagente

(acido cloridrico) e menor quantidade de interferentes em solugao.

5.4.5. Influéncia do Tempo

O tempo, num processo de producdo de uma industria, € um dos fatores
chave. No que diz respeito ao reaproveitamento de residuo, isso ndo é diferente.
Quanto mais rapido se da um destino util para um residuo, especialmente no caso

da escodria, menor o acumulo deste material.

No caso da extracdo de calcio a partir da escoria, a comparagao entre os
varios tempos de contato ajudam a determinar como se comporta esse material
quando em contato com solucdo de acido cloridrico. Os resultados apresentados na
Figura 5.16 mostram que os tempos de contato avaliados ndo apresentaram grande

diferencga, de um modo geral, na extragao dos principais elementos.

No caso do calcio, a diferenga entre 0 menor tempo (15 minutos) e o maior
(45 minutos) é de menos de 1%. Para um melhor entendimento, realizou-se uma
reacdo, nas mesmas condi¢cdes, porém com 5 horas de duracdo. A extracdo de
calcio obtida foi de 91%. Isso confirma o fato de que quanto mais ions estiverem em
solucdo, mais dificil sera de se extrair esse ion, como acontece no caso do calcio.
Diferentemente do magnésio e do ferro, por exemplo, que possuem baixa extragao
nessas condi¢des, qualquer melhora nos parametros ha um incremento consideravel

dos ions em solugéo.

Com relagcdo ao magnésio e o ferro observa-se um comportamento

semelhante ao do calcio, talvez com uma variagdo maior por causa da baixa
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extragdo desses elementos nessas condigdes. O magnésio sobe de 33,0% para
38,6% quando se aumenta o tempo de contato de 15 para 45 minutos. A extracao de
ferro ja apresenta uma variagdo um pouco menor. Aumenta de 8,2% para 11,4%

neste mesmo intervalo.
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Figura 5.16. Extragdo de célcio, magnésio e ferro de acordo com os diferentes tempos de contato,
sob as condig¢des de 25°C, 1,20 mol.L™", L/S 50 kg/kg, 150-250 um e 600 rpm. Os experimentos foram

realizados em triplicata.

Os resultados apresentados acima serviram para determinar se o tempo de
contato de 30 minutos, estabelecido no principio, seria suficiente para se obter
resultados satisfatérios. Os dados apresentados mostram que sim, que com 30
minutos, se obtém um bom rendimento de extracio, e mais do que isso, que com um

tempo de 15 minutos, os resultados também sao interessantes.

5.4.6. Influéncia da Agitagao

Para fins comparativos, estudou-se a influéncia da velocidade de agitagao
sobre a extragao dos principais elementos. Desta forma, pode-se também justificar a
utilizacao de agitagdo nos testes de extragdo. Se os testes tivessem sido realizados

sem agitagao, utilizando somente leito fixo (conforme sera abordado mais adiante),
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os resultados, com certeza, ndo teriam uma boa repetibilidade, contrario do que

ocorreu com agitagao, onde os erros foram bem baixos.

Observa-se que ha realmente pouca diferenca nos testes apresentados na
Figura 5.17. Tanto a extracdo de calcio, como a de ferro e de magnésio
apresentaram pouca diferengca numérica. Assim sendo, qualquer agitagao utilizada,
por menor que fosse, ja apresentaria resultados satisfatérios em termos de extragao.
Na maioria dos testes utilizou-se a agitagcdo de 600 rpm, a qual foi razoavel e

suficiente para que toda massa de escéria entrasse em contato com a solugao.
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Figura 5.17. Extragéo de calcio, magnésio e ferro de acordo com as diferentes velocidades de
agitagéo, sob as condigdes de 25°C, 1,20 mol.L™", L/S 50 kg/kg, 150-250 um e 30 minutos.

Experimentos realizados em ftriplicata.

5.4.7. Influéncia do Tamanho de Particula

A influéncia do tamanho de particula da escéria sobre a extracdo de calcio,
magnésio e ferro mostrou-se bem significativa. Sabe-se que investimentos
econdmicos em equipamentos para redugao de tamanho de grandes volumes, bem
como o custo energético do processo, pode ser bem alto. Isso justifica uma
investigacdo sobre a possibilidade de se usar a escéria nas mesmas condigdes em
que é descartada pela aciaria ou, caso seja necessario passar por uma moagem,



80

que esta ndo seja tdo severa. Os resultados obtidos nesse estudo, para cada
tamanho médio de particula estudado, estdo na Figura 5.18.

Os resultados mostram que de um modo geral, a extragao dos trés principais
metais aumenta a medida que se diminui o tamanho de particula. Esse ja era um
comportamento esperado e o qual também ja foi citado na literatura (Kakizawa et al.,
2001).
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Figura 5.18. Extragcéo de caélcio, ferro e magnésio de acordo com o tamanho médio de particula de
escoria, sob as condigbes de 25°C, 1,20 mol.L™", L/S 50 kg/kg, 600 rpm e 30 minutos, experimentos

realizados em triplicata.

O fato de que para particulas maiores a extragao € menor do que naquelas de
tamanho menor, mostra que, além da superficie de contato ser menor, os graos
maiores (apos o tratamento de moagem) possuem maior dureza e menor
porosidade, dificultando assim a penetracao do solvente. Isso se deve ao que ja foi
citado anteriormente, onde nesses graos maiores predominam os oOxidos de ferro,
gue sao mais duros que os de calcio e de magnésio, e que por isso resistem mais ao
tratamento de redugdo de tamanho. Observa-se claramente isso no caso do calcio,
onde se extrai 87,4% para particulas de tamanho médio entre 25 e 45 ym, mas para

particulas de tamanho acima de 1,7 mm a extragéo cai para 14%. Da mesma forma,
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a extragdo de magnésio em particulas com tamanho de 25 a 45 ym € de 43,5%, e
quando os graos sdo maiores do que 1,7 mm, a extragao € de 13%. Na extragao de
ferro, o comportamento € o mesmo, porém em menores propor¢des. Para particulas
entre 25 e 45 ym a extragao é de 6,2% e em particulas maiores que 1,7 mm, a

extracéo € de apenas 4%.

Os dados plotados na Figura 5.18 mostram que realmente, a extracdo de
calcio a partir da escoria ndo tratada apresenta rendimento muito baixo. Isso mostra
que para que haja uma boa extragdo desse metal, € necessario uma redugéo de
tamanho de particulas. Isso pode representar um grande aumento no custo para o
desenvolvimento desse processo. Por exemplo, para se obter 1 kg de escéria com
tamanho menor que 1,7 mm (a partir do qual se obtém um rendimento razoavel) séo

necessarios 372,9 W (dados obtidos no proprio aparelho).

5.4.8. Influéncia da Solugao de Extragao

Para a escolha da melhor solugdo de extracdo, tendo como objetivo o
armazenamento de CO, através da precipitacdo de carbonato de calcio, varios
fatores devem ser avaliados, tais como: custo, facilidade de recuperacao, potencial
de extracdo de calcio, etc. Para a realizacdo dos parametros acima descritos, optou-
se pelo uso do acido cloridrico levando-se em conta que este acido pode ser
recuperado de maneira relativamente facil, conforme ja relatado na literatura (Teir et
al., 2007a). Assim, o grau de recuperagao do acido cloridrico tende a ser alto. Além
do mais, se nao for possivel reaproveita-lo, se realizado um tratamento adequado a
tendéncia é a ndo gerar residuo perigoso. No entanto, o reuso do acido em uma

nova extracao € um fato desejavel e conveniente.

Nos resultados obtidos neste estudo (Tabela 5.5), percebeu-se que a
seletividade deste acido ndo € muito alta, pois extrai, junto com o calcio, magnésio e
ferro, além de outros compostos ndo analisados neste caso. Tem-se dito que o
cloreto de amdnio, apresenta alta seletividade (Kodama et al., 2008), o qual também
foi introduzido nos testes, embora ndo se tenha tido bons resultados nessas

condicoes.
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Tabela 5.5. Porcentagem de calcio, magnésio e ferro extraidas em fungao da solugéo de extracao,
sob as condigdes de 25°C, 0,29 mol.L™”", L/S 50 kg/kg, 600 rpm, 150-250 ym e 30 minutos.

Porcentagem média extraida (%)
Solugao
Calcio Magnésio Ferro
HNO; 83 0 6
HCI 76 27 4
CH;COOH 66 0 2
NH,CI 8 0 0
Agua da Chuva 1 0 0

Alguns autores mencionam o acido acético como opgdo para uma boa
extragdo de calcio (Teir et al., 2007b). Os testes realizados nesse estudo
comprovaram sua eficacia. A seletividade deste acido, neste trabalho, também se
mostrou bem alta; n&o extraiu nada de magnésio e apenas uma pequena quantidade
de ferro (2%). No entanto, sua extracdo de calcio foi mais baixa do que a do acido
cloridrico e a do nitrico. Na Figura 5.19 podem-se observar os dados apresentados
na Tabela 5.5.

O acido nitrico, por sua vez, também apresentou resultados bem
significativos. Foi o que mais extraiu calcio, 83%, e, além disso, ndo extraiu nada de
magneésio. Porém, a quantidade de ferro extraida foi a maior de todos os solventes e,
além do mais, esse € um acido que sua recuperacao e seu tratamento envolveriam
um esfor¢o maior do que o realizado para tratar ou recuperar o acido cloridrico, por

exemplo.



83

90 - 83%
30 - ] 76%

70 - 66%
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 | 6% 4% 20 5%

o | Il — [ ]

HNO3 HCl CH3COOH NH4CI
Soluc¢ao de Extracao

BFe
m Mg

27% O Ca

Extracio (%)

Figura 5.19. Extragcdo de célcio, ferro e magnésio de acordo com a solugdo de extragdo utilizada, sob
as condicdes de 25°C, 0,29 mol.L™", L/S 50 kg/kg, 600 rpm, 150-250 um e 30 minutos.

A fim de se comparar com o que ocorre com a escoria nos patios da aciaria,
realizou-se uma extracdo nas mesmas condi¢gdes das outras solugdes, porém com
agua da chuva. Percebeu-se que realmente, nestas condigdes, praticamente nada
de calcio é extraido. O pH da chuva é muito alto para poder funcionar como boa

solugao de extragao (pH em torno de 7).

5.5. Extracao em Leito Fixo

Conforme se pode observar na Figura 5.15, a eficiéncia da extragdo em leito
fixo € muito menor do que quando ha agitagdo. Mas mesmo assim, pode-se ter uma
idéia de como funcionara caso esse método venha a ser aplicado na industria. A
extracdo de 43% é um pouco diferente de 70% quando realizada pelo método com
agitacdo. No entanto, essa extragcdo ainda pode ser melhorada, se essa mesma
quantidade de liquido entrar em contato com uma quantidade maior de escodria, ou
seja, se a mesma solugao de extragao for utilizada mais de uma vez para diferentes
fragbes de escoria. Uma situagdo similar ocorre normalmente na aciaria, onde a
chuva percorre um caminho de 3 a 4 metros de escéria. Desta forma, uma solugéo
nova (sem ions) estda sempre em contato com a amostra com menor quantidade de

célcio (no topo da pilha), por sua vez, a solugédo mais carregada de ions, entra em
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contato com o material com maior quantidade de calcio (na parte abaixo da pilha).
Assim, mais calcio poderia ser extraido com uma mesma solugédo, tornando o
residuo final mais concentrado e melhor de ser carbonatado. Na Figura 5.20 pode-se

observar como seria a disposicdo da escoéria nos patios da aciaria.

Outra observagcao importante a respeito desse experimento é o fato de que a
quantidade de ferro extraida foi muito baixa, apenas 4%. Tendo em vista que o ferro
pode ser um contaminante no carbonato de calcio precipitado, isso € de grande

valor.

Figura 5.20. Modelo de uma pilha de escéria no patio da aciaria (extraido da apresentagédo de M. V.
A. M. Silva e P. P. N. Leite).

Além disso, nao foi possivel detectar magnésio quando se utilizou esse
processo de extragao com leito fixo. Mais um ponto favoravel que reforca a idéia de

que a extragdo pode funcionar muito bem quando aplicada em larga escala.

O teste de extracao estatica com agua de chuva mostrou que esse método €
praticamente ineficiente no que se refere a extragcdo de calcio e magnésio da
escoéria. Nao foi possivel detectar calcio nessa solugdo de extracdo. E certo que
essa situacdo nao é idéntica ao que ocorre na industria, no entanto, o que foi
realizado com o acido cloridrico também n&o seria situacéo real. Mas os resultados
mostraram que por pior que tenha sido esse teste, a extragdo com acido cloridrico é

muito mais eficiente que a extragdo com a agua da chuva.
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Outro fato interessante observado quando comparado esses dois
experimentos — agua da chuva e solugdo de acido cloridrico — foi o tempo de
contato. Sem poder controlar devido a lentidao, o tempo de contato com o acido
cloridrico foi de 80 minutos, enquanto que o tempo de contato com a agua da chuva
foi de 36 minutos. Fato este que provavelmente € devido a reagdo que o acido teve
com a escoéria, o qual foi muito maior. Isso também €& apoiado pela quantidade de

calcio extraida, que foi muito maior.

5.6. Precipitacao

5.6.1. Influéncia do pH

A escoria de aciaria € uma mistura composta por diversos elementos. Assim,
a solucdo extraida deste material também sera um sistema complexo, com
concentracdo variada desses elementos. E para se obter um precipitado de
carbonato de calcio com pureza elevada é necessario um pré-tratamento para

eliminacao de interferentes.

Os resultados apresentados em outra parte deste trabalho mostram que junto
com o calcio, magnésio e ferro sdo extraidos. Sabe-se também que por causa da
composi¢éo da escoria, silicio, manganés entre outros também estardo presentes na
solugao de extragdo. Desta forma, procurou-se remover e caracterizar alguns desses

compostos em solucdo, antes mesmo de se adicionar COs..

5.6.1.1. Ajuste de Alcalinidade

O pH inicial dos extratos utilizados era menor do que zero, devido a
concentragdo de acido utilizado para extragdo (1,2 mol/L). A primeira precipitagéo
ocorre com o pH entre 3,5 e 4,5. Analisou-se o precipitado por MEV, conforme
mostrado na Figura 5.21. Pelo EDS da formagdo em destaque (a qual era

predominante sobre todo precipitado), o precipitado foi identificado como 6xido de
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silicio. Na Figura 5.22 observam-se também alguns tragos de aluminio e ferro que
podem ter sido arrastados juntos na hora da precipitagao.

Acc.V SpotMagn Det WD —— 100
200 kV 5.4 500x SE 121

Figura 5.21. MEV do material precipitado a partir da solugdo de extracdo no pH entre 3,5 e 4,5.
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Figura 5.22. EDS da formagéo em destaque da Figura 5.21.

A medida que se eleva o pH, ha a formacéo de novos precipitados. Observou-
se que a partir do pH 4,5 até 5,5, ha predominantemente a precipitacdo de hidréxido
de ferro conforme identificado por microscopia eletrénica (Figura 5.23). Do pH 5,5
até o pH 8,9 ainda ha predominancia na precipitacao de hidréxido de ferro, porém,
agora, com uma pequena quantidade de hidroxido de manganés (Figura 5.24). E, a
partir do pH 7,8 até o pH 10, obtém-se praticamente s6 hidréxido de manganés
(Figura 5.25), apesar de um pouco de magnésio aparecer na analise de EDS. Do pH
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9,4 até o pH 10,7 acontece algo interessante: ha precipitacdo do que parece ser
hidroxido de magnésio, conforme se observa na Figura 5.26. Mas houve também a
formacao de carbonato de calcio (destacado na Figura 5.26), embora ainda nao se

tenha adicionado CO, de maneira artificial.

¢V SpotMagn Det WD 1 50um
0KV 50 1000x SE 109
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20.0kV 5.0 4000x SE 109 ‘ " " e

1.8 2.88 AK_.280 5.68 7.688 8.8 9.88 11.28 12.68

Figura 5.24. Microscopia eletrénica do precipitado ferroso com uma pequena quantidade de

manganés, obtidos entre o pH 5,5 € 8,9.
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Figura 5.25. Microscopia eletronica do precipitado com predominancia de manganés.
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Figura 5.26. Imagem de MEV do precipitado de magnésio e junto com uma pequena quantidade de

carbonato de calcio.

5.6.1.2. Carbonatacgao

Apos a remocgao dos precipitados obtidos apenas pela influéncia da
alcalinidade, inicia-se a adigao de CO, sob o pH 10, que logo baixa o pH para 5,5.
Observa-se um aumento gradativo na precipitagdo a medida que se aumenta a
alcalinidade. A precipitacdo de carbonato de calcio também comeca entreopH 6 e 7
(Kodama et al., 2006), e a precipitagao continua até o pH 12, mas maior intensidade
de precipitacdo entre o pH 9 e 10. O precipitado, CaCOg, foi identificado pela
morfologia estrutural, conforme Figura 5.27. Isso também & confirmado pelo EDS da
formagao predominante (Figura 5.28).
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Figura 5.27. Carbonato de calcio obtido na carbonatagéo da solugdo extraida da escoéria.
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Figura 5.28. EDS da Figura 5.27, indicando que ha praticamente s6 carbonato de calcio no

precipitado.

A pureza dos carbonatos de calcio obtidos nos experimentos mostrou-se bem
alta, obtiveram-se carbonatos com mais de 97% de pureza (analisados por AA e
LOI). Porém, ainda é necessario estabelecer um tratamento para elevagéo da
pureza desses materiais obtidos por esse processo, para que estes se tornem
produtos comerciais.
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O rendimento da carbonatagdo também mostrou ser bem significativo. Em
algumas reacdes de carbonatagado, alcangou-se um rendimento de até 98%, em
carbonato de calcio formado. O rendimento foi calculado de acordo com a massa de
carbonato de calcio separada e pesada em relacdo a quantidade total de calcio

presente na escoria.
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6. PROCESSO PROPOSTO

A proximidade de termelétricas de fontes geradoras de escéria no estado do
Rio Grande do Sul intensifica a importancia deste trabalho. A idéia principal visa
canalizar os gases de queima provenientes da usina e utiliza-lo diretamente para a
precipitacdo dos carbonatos (Kodama et al., 2008). Este gas seria borbulhado na
solucao resultante da extragcdo dos principais elementos. O estudo das melhores
condigdes é importante para a economia de energia. Por isso, temperaturas brandas

e pressao ambiente foram prioridades neste trabalho.

Sabe-se do problema de geragao de residuos, por isso escolheu-se o acido
cloridrico, que pode ter seu excesso removido e reaproveitado por

evaporacgao/condensacgao.

Como a cura da escoéria ja € um processo utilizado pela industria do ago, a
implantagdo deste projeto em escala industrial € facilitada, pois ndo serao

necessarias muitas alteracdes na estrutura da fabrica.

Para compensar o custo inicial de implantagdo do projeto e demais gastos ao
longo do tempo, podera ser obtido carbonato de célcio de pureza elevada que sera

entao comercializado.

Outro ponto relevante é o reaproveitamento do ferro contido na escoéria. A
escoria de aco carbono (utilizada neste estudo) possui mais de 42% de ferro em sua
composicao. Assim sendo, um processo para separacao e reaproveitamento desse
ferro é de grande importancia. Isso mostrou ser possivel por se elevar o pH a ponto
de precipita-lo. Com esse residuo em maos, da-se um destino util para esse material

que é tao importante e que de outra forma é simplesmente descartado.
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A Figura 6.1 mostra um fluxograma de como poderia funcionar a planta para
carbonatacado de escoria. Como alimentagdo, de um lado tem-se a escéria de aco
carbono proveniente do processo, previamente moida. A extracdo sera realizada
com solugado de acido cloridrico 1,2 mol.L™" que sera borrifada sobre a escéria. Como
suporte, sob a escoria, havera uma membrana porosa que permitira a passagem
apenas da solugdo. Essa solugdo, contendo todos os elementos provenientes da
extragdo, sera aquecida para a evaporagdo do acido cloridrico (HCI). O HCI

condensado podera ser reutilizado.

ApOs a evaporacao de parte do acido, a solugdo possuira pH mais alto do que
no principio, facilitando a precipitacdo dos elementos. Se necessario, se adicionara
hidroxido de sédio (NaOH) para corregao do pH e precipitagao da silica, que sera

separada. Logo em seguida, mais NaOH é adicionado e o hidréxido ferro é
precipitado e também separado para posterior reuso na produg¢ao do aco.

Apods a separagao do hidroxido de ferro, a alcalinidade sera corrigida para a
precipitagdo do carbonato de calcio. Nesta etapa é quando o gas de queima
proveniente da termelétrica entra no processo. Este gas, contendo uma grande
por¢cado de CO, (aproximadamente 13%), € borbulhado na solugdo. O carbonato de
calcio precipitado € entdo separado e enviado para comercializacdo ou para

purificacao.

A solucédo restante, possuindo alta alcalinidade podera ser reutilizada nesse

processo ou utilizada para correcao de pH em outro processo.

O processo proposto € de batelada. Apds o esgotamento da escéria exposta,
o material deve ser renovado. A escoria que sofreu extracdo e estabilizacdo podera

entdo ser repassada e aplicada em outros fins.
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Figura 6.1. Fluxograma de carbonatagao mineral utilizando como fonte de calcio a escéria de aciaria e

como fonte de CO, gas de queima de uma termelétrica (parte adaptado de Stolaroff et al., 2005).
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7. CONCLUSOES

Varios processos que utilizam o residuo da industria do aco vém sendo
propostos como alternativa para o armazenamento de CO,, embora este ainda nao
seja o principal método sugerido pela sociedade cientifica, devido ao seu elevado
custo energético. Mesmo assim, impulsionados pelo seu grande potencial, pela
capacidade de armazenamento e estabilidade, muitos pesquisadores tem se

esforcado em reduzir seu custo energético.

Este trabalho mostrou que € possivel a utilizacdo da escoria do refino
oxidante (que possui baixa quantidade de CaO), gerada no forno elétrico a arco,
para o armazenamento de carbono. O rendimento global do processo — entre
extracdo e carbonatagdo — para a obtencao de carbonato de calcio mostrou ser bem
significativo (até 83%). E a pureza dos carbonatos de calcio obtidos foi de 97 %.

A melhor concentragao de acido cloridrico para extracao a partir da escoria foi
a de 0,29 mol.L™", a qual extrai 76,1% do calcio, 27,1% do magneésio e apenas 4,2%
do ferro total contido no material. A melhor temperatura foi de 25°C que extrai 85,2%
de calcio e baixas quantidades de magnésio e ferro. Embora a relagao liquido/sélido
de 10 kg/kg gere bem menos residuo liquido, a melhor extragdo se deu quando se

utiliza 50 kg de solvente para cada quilo de escoria.

No estudo da influéncia do pH, obteve-se primeiramente silica para pH entre
3,5e 4,5, entre os pH 4,5 e 5,5 ha precipitacdo de hidroxido de ferro, porém é do pH
5,5 até 8,9 que se obtém esse material com maior pureza; e, a partir do pH 7,8 até o
pH 10, obtém hidroxido de manganés. Na carbonatagdo, percebeu-se que o
carbonato de calcio comeca sua precipitacdo no pH 6 e termina no pH 12.
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A reducao de massa da escoria foi, em média, de 40% por reacédo. Além do
mais, o residuo depois de reagido, apresenta caracteristicas ideais para o uso na
industria cimenteira, devido ao fato de que os principais causadores da
expansibilidade — 6xidos de calcio e magnésio — sédo extraidos. Esse estudo mostrou
também que é possivel a redugao do tempo de cura da escoria, que atualmente € de
6 meses, para um dia ou até entdo algumas horas, apenas pelo uso de uma solugéo

de extragcao acida.

Enfim, levando-se em conta que anualmente s&o produzidos 34 milhdes de
toneladas de aco no Brasil, assumindo que para cada tonelada de ago, em média,
sdo gerados 200 kg de escoéria de refino oxidante e que sua composigdo média
possui 22% de CaO, serdo gerados 1,5 milhdes de toneladas de 6xido de célcio por
ano. Se considerarmos o rendimento global da carbonatagdo indireta como 83%,
seriam 0,99 milhdes de toneladas de CO, armazenadas por ano. Isso significa

10,6% das emissdes provenientes da produg¢ao de cimento no Brasil.
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8. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestado para trabalhos futuros, tem-se principalmente a otimizagao
das condigbes de carbonatagédo da solugédo de extragdo. Varias propor¢des do gas
borbulhado (CO2/N;2) poderiam ser testadas, visto que se deseja utilizar o gas de
queima como fonte de CO2; bem como testar o fluxo ideal do gas, visando aumentar
a quantidade sequestrada pela solugdo. Como se pretende utilizar gas de queima,
que possui diversos compostos, € interessante também se estudar qual a influéncia

que estes teriam sobre a solucédo na qual estes estariam sendo borbulhados.

Visto que ha a dificuldade do ajuste de pH, seria importante o aprimoramento
da precipitacdo de carbonato de calcio, talvez buscando alternativas ao hidroxido de

sédio (que sera usado em grandes quantidades).

A obtencéo de carbonato de calcio € de extrema importancia para a validagao
do processo. Talvez néo seja possivel obter o CaCOj3; puro apenas por ajuste de pH,
tendo em vista a grande quantidade de outros elementos presentes. Assim, o
desenvolvimento de um processo de purificacdo simples, adaptado ao sistema, dara

mais valor ao processo como um todo.

E importante o estudo da eficiéncia da reutilizagdo da solucdo de extracao.
Testar quantas vezes consegue-se obter um resultado razoavel utilizando a mesma
solucdo, apenas trocando a escoria. Outro estudo que deve ser aprofundado é com
relagao ao reuso do acido cloridrico, utilizando o ciclo evaporacdo/condensacao, até

que ponto isso é viavel que quantas vezes esse reciclo é possivel de ser realizado.
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