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RESUMO

A preocupacdo com a sustentabilidade e a gestdo de residuos industriais, aliada ao apelo
ambiental, social e econdmico do setor, motivou este estudo sobre a producao de CaCOs a partir
de rejeitos da industria de fertilizantes. O objetivo principal € reaproveitar a lama de cal, residuo
gerado no processo de concentracdo de minério fosfatico, e o didxido de carbono (CO>),
subproduto da calcinacdo do minério para produzir carbonato de célcio. O estudo foi conduzido
por meio de uma série de experimentos de carbonatacdo, nos quais se investigou a influéncia
de variaveis operacionais, como teor de solidos, concentracdo de CO: e velocidade de mistura,
sobre o tempo de reagdo e a massa de carbonatos formados, envolvendo o uso do planejamento
experimental composto central (PCC), visando a otimizagdo das condi¢des de processo. Os
resultados demonstraram que o aumento na concentra¢do de CO- de 12,5% para 30% e no teor
de solidos de 1,0% para 1,8% promoveu maior eficiéncia reacional. As condi¢cdes otimizadas
para obter a maior quantidade de produto e menor tempo de reagdo foram, o teor de s6lidos de
1,75% , a velocidade de mistura de 390 Rpm e a concentragdo de CO> de 28,5%, obtendo o
tempo de processo de 28 min e massa de CaCOs de 13,52 g. O estudo confirma a viabilidade
técnica de reaproveitar residuos como a lama de cal e o CO contribuindo para o
desenvolvimento de processos sustentaveis e alinhados com os principios da economia circular,
proporcionando uma alternativa para a industria de fertilizantes e setores correlatos. Este
trabalho reforca o potencial de praticas sustentdveis na indastria de fertilizantes,
proporcionando uma alternativa eficiente para a gestdo de residuos e a redugdo de passivos

ambientais.

Palavras-chave: Lama de cal, captura de CO-, carbonatagao, residuos industriais, fertilizantes,

economia circular.
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ABSTRACT

The concern for sustainability and industrial waste management, combined with the
environmental, social, and economic demands of the sector, motivated this study on the
production of CaCOs from fertilizer industry waste. The main objective is to reutilize lime
sludge, a waste generated during the phosphate ore concentration process, and carbon dioxide
(CO»), a byproduct of ore calcination, to produce calcium carbonate. The study was conducted
through a series of carbonation experiments, investigating the influence of operational variables
such as solid content, CO: concentration, and mixing speed on reaction time and carbonate mass
formation. A central composite design (CCD) was employed to optimize process conditions.
The results demonstrated that increasing the CO: concentration from 12.5% to 30% and the
solid content from 1.0% to 1.8% enhanced reaction efficiency. The optimized conditions for
maximizing product yield and minimizing reaction time were a solid content of 1.75%, a mixing
speed of 390 rpm, and a CO- concentration of 28.5%, achieving a process time of 28 minutes
and a CaCOs mass of 13.52 g. The study confirms the technical feasibility of reusing waste
materials such as lime sludge and CO-, contributing to the development of sustainable processes
aligned with circular economy principles and providing an alternative for the fertilizer industry
and related sectors. This work reinforces the potential of sustainable practices in the fertilizer
industry, offering an efficient solution for waste management and environmental liability

reduction.

Keywords: Lime sludge, CO: capture, carbonation, industrial waste, fertilizers, circular

economy.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

O setor extrativista mineral enfrenta crescente pressdo da sociedade moderna, que
demanda cada vez mais recursos para sustentar o crescimento da industrializa¢do e o consumo
de produtos derivados da mineragdo. Além disso, o setor tem sido desafiado a atender a padroes
elevados de responsabilidade social, ambiental e financeira, com o objetivo de garantir a
sustentabilidade de longo prazo de sua cadeia de suprimentos. A conformidade com os marcos
regulatérios nacionais e internacionais tornou-se essencial para alcangar niveis globais de
governanga corporativa, a medida que a pressao para reduzir os impactos ambientais e sociais

das atividades mineradoras aumenta constantemente (Torquato, 2022).

Paralelamente, o cenario industrial como um todo, incluindo o setor de mineracao, tem
respondido ao forte apelo ambiental, social e econdomico por meio do desenvolvimento de
estudos e pesquisas voltadas a valorizacdo dos residuos solidos gerados nos processos
produtivos. A inten¢do ¢ minimizar a quantidade de residuos encaminhados para aterros
industriais e promover o aproveitamento desses materiais. Nesse contexto, surge a proposta de
Economia Circular (EC), que visa atenuar os efeitos negativos das externalidades associadas ao
acumulo de residuos industriais. A EC torna o uso de recursos mais eficiente e racional,
transformando residuos em insumos produtivos e revertendo o impacto ambiental e econdmico

negativo causado pelo descarte de residuos (Soares, 2018).

A regido de Irecé, localizada no estado da Bahia, Brasil, conforme mostrado na
Figura 1, destaca-se por suas reservas de calcarios, incluindo calcdrio dolomitico.
Historicamente, a economia de Irecé esteve ligada a agricultura, mas, nas ultimas décadas, a
mineracao ganhou relevancia, com o crescimento de atividades voltadas a producdo de
matérias-primas essenciais para a industria de fertilizantes e construgdo civil. O calcario, em
particular, ¢ amplamente utilizado na corre¢do de acidez do solo agricola, além de ser
fundamental na fabricacdo de cimento e na produgdo de cal, utilizado em inimeros processos

industriais (Paiva, 2010).
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Figura 1: Mapa do Estado da Bahia destacando a localizagdo da regido de Irecé.
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Fonte: Google Maps, 2024.

Entretanto, como em muitas atividades extrativas, a mineracdo em Irecé gera grandes
volumes de rejeitos, incluindo a chamada "lama de cal" e outros residuos associados a
fragmentacdo e ao processamento dos calcarios. A gestdo inadequada desses residuos pode levar
a sérios impactos ambientais, como a contaminac¢ao de solos e corpos d'agua, degradacao da
paisagem e problemas relacionados ao manejo de efluentes. Nesse contexto, a transformagao
desses rejeitos em produtos de valor agregado, como os carbonatos de célcio e magnésio,
representa uma estratégia eficiente para reduzir os passivos ambientais e promover a economia

circular (Paiva, 2010).

Um dos principais atores na cadeia produtiva da minera¢do em Irecé ¢ a Galvani
Fertilizantes Ltda., uma empresa de destaque no setor de fertilizantes no Brasil. Fundada em
1938, a Galvani é conhecida por sua expertise na produgao de fertilizantes fosfatados e outros
Insumos essenciais para a agricultura. A empresa tem como um de seus pilares a atuagdo
sustentavel, com praticas que visam minimizar o impacto ambiental de suas operagdes (Galvani,

2024).

A unidade de mineracdo da Galvani Fertilizantes em Irecé mostrado na Figura 2 ¢
responsavel pela extragdo de rochas fosfaticas e calcario, utilizadas na fabricagdo de
fertilizantes fosfatados, como o superfosfato simples (SSP) e o superfosfato triplo (TSP). A
unidade também ¢ um exemplo de como a produgdo de fertilizantes estd intimamente ligada a
geracdo de residuos, como a lama de cal, um subproduto gerado durante o processo de

concentracdo do minério fosfatico (Galvani, 2024).
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Figura 2: Unidade de mineracdo da empresa Galvani Fertilizantes e sua localizagdo no
municipio de Irecé/BA.

Fonte: Galvani, 2024.

A lama de cal, originada durante o processo de lavagem da rocha fosfatica com o
objetivo de elevar a concentragdo de P,Os, contém elevados teores de carbonato de calcio
(CaCO0:s), hidréxido de calcio (Ca(OH)2) e outros compostos. Embora inicialmente considerado
um residuo industrial, estudos recentes mostram o potencial de valorizacdo dessa lama para a
produgdo de carbonatos de célcio e magnésio. Ao reaproveitar a lama de cal, evita-se seu
descarte inadequado, promovendo a sustentabilidade na produ¢do de fertilizantes e reduzindo

o impacto ambiental das operacdes mineradoras (Barbosa, 2014).

O carbonato de calcio (CaCO3) é um composto amplamente utilizado em diversas
industrias devido as suas propriedades versateis, desempenhando um papel importante em areas
como nutricdo animal e humana, tratamento de solos, industria téxtil, producdo de cimento,
papel, plasticos, tintas e medicamentos entre outros. Em particular, ¢ um aditivo essencial na
produgdo de cimento e concreto, contribuindo para a melhoria de suas propriedades mecanicas
e durabilidade. A formagdo do carbonato de calcio pode apresentar diferentes estruturas
cristalinas, como a calcita, aragonita entre outros, cujas caracteristicas estruturais influenciam

suas propriedades e aplicagdes (Addadi et al., 2003; Chang et al., 2017; Liendo et al., 2022).

A produgdo de carbonatos a partir de rejeitos minerais envolve a utilizagdo de CO2 em
excesso na atmosfera, promovendo sua conversdo em formas estaveis e inertes, como o0s
carbonatos, o que contribui para a reducdo dos impactos das mudangas climaticas. Diversos
estudos j& destacaram a viabilidade técnica e ambiental desse processo, especialmente quando

combinado com estratégias de valorizag¢ao de residuos (Bobicki et al., 2012).
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A relevancia da valoriza¢do de rejeitos minerais no contexto da sustentabilidade e da
economia circular tem sido amplamente reconhecida na literatura cientifica. De acordo com
Park et al., (2008) o uso de rejeitos de mineragdo para a produgdo de materiais de construcao,
como carbonatos, pode reduzir significativamente os impactos ambientais associados ao
descarte desses residuos, ao mesmo tempo em que contribui para a redu¢ao do consumo de
recursos naturais virgens. Outro estudo de Sanna et al., (2014) reforca a importancia da
carbonatacdo mineral como uma ferramenta eficaz para a captura e armazenamento de CO-,

destacando que o processo pode ser integrado a diversas cadeias produtivas industriais.

Além disso, a producdo de carbonato de célcio a partir de rejeitos de mineragdo € uma
solugdo alinhada com os principios de desenvolvimento sustentavel, uma vez que reduz a
necessidade de extragdo de calcarios virgens, minimizando o impacto sobre os ecossistemas
naturais. Conforme discutido por Bobicki et al., (2012), a adocdo de tecnologias de
carbonatacdo mineral também pode promover o desenvolvimento de novas cadeias de valor,
fomentando inovagdes tecnoldgicas e novas oportunidades econOmicas para regides

mineradoras.

Portanto, este trabalho busca contribuir com o avan¢o do conhecimento cientifico e
tecnologico sobre a producao de carbonatos a partir de rejeitos de mineragao, por meio de uma
abordagem integrada de estudos experimentais. O estudo visa, ainda, fornecer subsidios para a
aplicacdo industrial desses processos, oferecendo uma alternativa sustentavel para o setor

mineral brasileiro e global.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ otimizar os parametros operacionais para a produ¢ao
de carbonato de célcio a partir de rejeitos industriais provenientes do processamento de rochas
fosfaticas da empresa Galvani Fertilizantes em Irecé/BA. Tendo como objetivos especificos
caracterizar a “lama de cal” (residuo) da jazida de Irecé - Bahia, para entender suas propriedades
fisico-quimicas e determinar sua composi¢do, estudar os efeitos da velocidade de agitacdo,
concentracdo de CO2, e o teor de solidos inicial da lama de cal no tempo de precipitacio e
rendimento do carbonato de calcio, otimizar os parimetros operacionais visando maximizar a
produgdo e minimizar o tempo de reagdo de carbonatagdo e por fim, caracterizar os produtos
obtidos por meio de analises fisico-quimicas, avaliando a composi¢do, pureza e morfologia dos

carbonatos produzidos.
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CAPITULO 2
2 REVISAO BIBLIOGGRAFICA

2.1 FERTILIZANTES

Os fertilizantes sdo substincias que repdem os nutrientes removidos pelas plantas ou
adicionam compostos indispensdveis aos solos nativos com o intuito de aumentar a
produtividade agricola, sendo um dos insumos agricolas mais relevantes na economia nacional
(Rodrigues et al., 2015).

O Brasil ¢ o quarto maior consumidor mundial de fertilizantes, sendo responsavel por
cerca de 8% do consumo global, ficando apenas atras da China, india e Estados Unidos. Os
principais nutrientes aplicados na agricultada brasileira sdo potassio (38%), fosforo (33%) e
nitrogénio (29%). As culturas de soja, milho e cana-de-acucar representam mais de 73% do
consumo total de fertilizantes no pais. A agricultura ¢ um setor crucial para a economia de
muitos paises, em 2023, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), ela
contribuiu com aproximadamente 5% do PIB nacional brasileiro e gerou cerca de 18% dos
empregos no pais.

Entretanto, o Brasil importa mais de 80% dos fertilizantes que utiliza, resultando em
uma alta dependéncia de fornecedores externos e tornando o setor agricola vulneravel as
oscilagdes do mercado internacional (Canal Rural, 2023; Senado Federal, 2023). Para reduzir
essa dependéncia, algumas medidas podem ser adotadas, como o aumento da producao
nacional, o desenvolvimento de tecnologias adequadas ao ambiente de produgdo tropical
brasileiro, a formacdo de redes de apoio tecnoldgico para produtores e técnicos, € a
implementagdo de politicas fiscais favordveis ao setor. Essas a¢des proporcionariam pregos
mais estaveis, maior oferta tecnologica e aumento da produtividade.

Segundo Dhaliwal et al., (2024) os elementos quimicos presentes nos fertilizantes sao
classificados em duas categorias: micronutrientes € macronutrientes. Os micronutrientes
incluem boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, zinco, sodio, silicio e cobalto. Os
macronutrientes englobam carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo, potéssio, calcio,
magnésio e enxofre. A insuficiéncia de qualquer um desses elementos no solo, mesmo em
pequenas quantidades, pode comprometer o desenvolvimento e crescimento das plantas.

As principais deficiéncias nos solos sdo observadas nos elementos quimicos nitrogénio

(N), fosforo (P) e potéssio (K). Por essa razao, esses trés macronutrientes sdo 0s principais
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componentes dos fertilizantes NPK, cujas propor¢des sdo ajustadas conforme as caracteristicas
do solo e o tipo de cultivo (Rodrigues et al., 2015).

A cadeia de fertilizantes ¢ complexa, abrangendo diversas interagdes com varios setores
econdmicos. Ela se entrelaga com a producdo de alimentos, energia, e envolve as industrias
quimica, de mineragdo, de petrdleo e gis, bem como o comércio exterior, entre outros,
apresentado na Figura 3.

Figura 3: Cadeia produtiva dos fertilizantes.
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A produgdo de fertilizantes estd intimamente ligada a produgdo agricola e a
disponibilidade de matérias-primas essenciais, que devem ser produzidas a custos
economicamente viaveis. De acordo com as proje¢des do Department of Economic and Social
Affairs da Organizagdo das Nag¢des Unidas (United Nations, 2019), a populacdo global deve
atingir aproximadamente 9,6 bilhdes de pessoas até 2050. Isso tornara crucial a utilizagdo

eficiente de terras cultivaveis e o aumento da produtividade. Portanto, é fundamental o uso
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intensivo de fertilizantes, combinado com a adogao de novas fontes e tecnologias em nutri¢ao
de plantas, para alcancar padrdes elevados de produtividade por hectare cultivado.

No entanto, a produc¢ao de fertilizantes € um processo complexo que gera uma variedade
de rejeitos e residuos, os quais podem apresentar desafios ambientais significativos se nao
forem gerenciados adequadamente. A seguir, uma andlise detalhada dos principais residuos
produzidos a produgdo de fertilizantes, abrangendo gases efluentes, lama de cal e outros
residuos especificos, referente suas origens e os desafios relacionados ao seu manejo (Menezes;

Mol, 2021).

2.2 RESIDUOS INDUSTRIAIS

Residuos industriais s3o definidos como todos aqueles resultantes de processos
produtivos ou de instalagdes industriais, segundo a Lei Federal n° 12.305/2010 (BRASIL,
2010). A classificacdo desses residuos varia de acordo com seus constituintes € nas
caracteristicas inerentes ao processo que os gerou, conforme a ABNT NBR 100004/2004. De
acordo com a norma, os residuos podem ser classificados como perigosos (Classe 1) e ndo
perigosos (Classe II).

Os residuos Classe I sdo todos aqueles que, devido as suas caracteristicas, apresentam
algum risco a saude publica e ao meio ambiente se gerenciados inadequadamente. Neste
contexto, incluem-se todos os residuos que apresentem qualquer uma das seguintes
caracteristicas de periculosidade especificadas na norma: inflamabilidade, corrosividade,
toxicidade, reatividade e patogenicidade. Por outro lado, os residuos Classe II podem ser
subdivididos em Nao Inertes (Classe II A) e Inertes (Classe II B). Os residuos Nao Inertes
possuem propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade e solubilidade em agua, ja
os residuos Inertes, quando amostrados de forma representativa, conforme a ABNT NBR
10007, apresentam, baixa solubilidade de seus compostos em concentragdes acima dos padrdes
de potabilidade de 4gua, apds contato dinamico e estatico com agua destilada a temperatura
ambiente, exceto em aspectos de cor, turbidez, sabor, entre outros (ABNT, 2004).

Os principais tipos de rejeitos gerados nas industrias de fertilizante, incluindo os
residuos solidos, liquidos e gasosos, podem ser classificados de acordo com as classes
mencionadas anteriormente. Com base nisso, entre os residuos sélidos, destacam-se o gesso
fosfatado, as cinzas volantes e escorias sendo classificados como Classe I, e por outro lado, os

residuos de fosfato de célcio sdo classificados como Classe II. Ja para os residuos liquidos,
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destacam-se a lama de cal classificada como Classe I, a lama de fosfato classificada como
Classe II e os efluentes acidos e alcalinos, que podem ser classificados como Classe I ou Classe
II, dependendo da concentragdo e tipo de contaminantes presentes. E por ultimo, os residuos
gasosos, sendo os principais didoxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio, amdnia, fluoretos sendo
classificados como Classe I e o didxido de carbono classificado como Classe II (Silva e Moreira,

2023).

2.2.1 Residuos liquidos

A geracao de rejeitos liquidos na industria de fertilizantes € uma consequéncia inevitavel
dos processos de produgdo e ocorre ao longo de diversas etapas da fabricacdo, desde o
processamento das matérias primas até o produto. Alguns residuos liquidos sdo gerados durante
o processo de producdo, como a lama de fosfato, um subproduto gerado da producdo de acido
fosforico, sendo originado da reagdo entre as rochas fosfaticas e acido sulfurico, sendo
composta predominantemente de fosfato de célcio e outros minerais ndo dissolvidos. A sua alta
concentracdo de fosforo, a lama pode contribuir para a eutrofizagdo de corpos d’agua,
resultando no crescimento excessivo de algas e deterioracdo da qualidade da agua, portanto, ¢
essencial que seja tratada adequadamente. E por fim os efluentes acidos e alcalinos, que
geralmente provem das etapas de neutralizagdo, limpeza e ajuste dos produtos. Ambos os tipos
de efluentes requerem tratamentos especificos para minimizar seus impactos como acidificagao

ou alcalinizagdo excessiva dos ambientes afetados (Cetesb, 2015).

2.2.2 Residuos solidos

Além dos residuos liquidos gerados durante o processo de producao de fertilizantes, os
residuos solidos também constituem uma consequéncia significativa dos processos produtivos.
Entre os principais residuos solidos, destacam-se o gesso fosfatado, as cinzas volantes e
escorias, e os residuos de fosfato de calcio.

O Gesso fosfatado ¢ gerado durante a producdo do 4cido fosforico e ¢ composto
principalmente de sulfato de calcio. As cinzas volantes, originadas da queima de carvao, contém
altos niveis de metais pesados, € as escorias sdo provenientes da fusdo, ambos subprodutos sdo
formados durante a calcinagdo de rochas fosfaticas e outros materiais. Os residuos de fosfato

de calcio sdao gerados na etapa de moagem e processamento das rochas fosfaticas, embora seja
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0 menos problematico em comparagdo com os residuos anteriores, em grandes quantidades,

pode afetar o equilibrio quimico dos solos e corpos d’agua (Silva, 2023).
2.2.3 Residuos gasosos

Diversos produtos gasosos sdo gerados durante o processo de produgdo na industria de
fertilizantes. Entre os principais, destacam-se o dioxido de enxofre (1-2%), 6xidos de nitrogénio
(0,5-1%), amonia (2-5%), fluoretos (0,5%) e didéxido de carbono (10-15%) (International
Fertilizer Association, 2022; Food and Agriculture Organization, 2021). Cada um deles possui
caracteristicas e impactos ambientais especificos. O dioxido de carbono, por exemplo, ¢ a maior
parte das emissdes gasosas na indudstria e desempenha um papel fundamental no aquecimento
global.

Segundo dados da National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA, 2024),
a concentragdo de CO:, que era cerca de 280 partes por milhdo (ppm) antes da Revolugao
Industrial, atualmente ultrapassa 420 ppm. A Figura 4 apresenta a série temporal das
concentragdes de CO: atmosférico, conforme medidas realizadas pela NOAA no Observatorio
Mauna Loa, no Havai, desde 1958 até o presente. Atualmente, a média de CO- excede 420 ppm,
um valor significativamente mais alto do que qualquer outro registrado historicamente. A
Figura 5 também ilustra a tendéncia de aumento da temperatura global, evidenciando a
correlagdo com o crescimento dos niveis de CO-.

Figura 4: Aumento da emissdo de CO: ao ano.
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Figura 5: Aumento da temperatura média anual.
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O didéxido de carbono (CO:) € o principal gas de efeito estufa e seu aumento esta
fortemente associado a eventos climaticos extremos, como enchentes, secas € ondas de calor
(NOAA, 2024). Além do CO-, outros gases como vapor d’agua, 6xidos de nitrogénio e metano
também contribuem para o efeito estufa, mas o CO- € o mais relevante devido a sua persisténcia
e volume. A alta concentragdo de CO. é atribuida a fatores naturais e, principalmente, a
atividades humanas, como a queima de combustiveis fosseis e o desmatamento, que liberam
grandes quantidades de CO: na atmosfera.

Para enfrentar os impactos adversos do aumento de CO-, foram desenvolvidos avangos
significativos na captura, reutilizagdo e armazenamento desse gas em processos industriais. As
principais tecnologias incluem a Captura e Armazenamento de Carbono (CAC), que captura
CO: diretamente das fontes de emissdo e o armazena em formagdes geologicas subterraneas; a
Captura Direta do Ar (CDA), que remove CO: diretamente da atmosfera usando equipamentos
especializados; a Bioenergia com Captura e Armazenamento de Carbono (BECAC), que
combina a produgdo de bioenergia a partir de biomassa com a captura e armazenamento do CO:
gerado; e a Mineralizagdo de CO:, que converte o CO2> em minerais solidos por meio de
processos quimicos. Além dessas tecnologias estabelecidas, novas abordagens estdo sendo
desenvolvidas para capturar CO2 em rejeitos industriais, como residuos de mineragéo, produgdo

de cimento, processos de gas natural e industrias de ferro e ago.

19



A captura de CO» consiste em diversas etapas, incluindo a separagao do gas do efluente
gasoso, compressao, transporte e sequestro. Dentre estas etapas, a separacdo € a que envolve
maior custo, representando aproximadamente 70% do total (IEA, 2024). Diversos métodos para
a separacao de CO: tém sido investigados, incluindo processos que utilizam membranas,
absorcao ¢ adsorcao.

Em busca de alternativas econdmicas para a separagdo do CO, de gases combustiveis,
uma abordagem promissora ¢ o uso de o0xido de célcio (Ca0O), realizando ciclos consecutivos
das reagdes de carbonatagdo-calcinacdo. Na reagdo de carbonatacio, o CaO reage com o CO»
para formar carbonato de calcio (CaCQOs), enquanto a calcinacdo reverte o processo,
regenerando o CaO e liberando CO; concentrado. O CO; produzido durante a reagdo de
calcinagdo pode ser armazenado em aquiferos salinos, reservatdrios de petrdleo ou gas natural,
depositos de carvao ou injetado diretamente nos oceanos. Além disso, por se tratar de uma
corrente contendo CO2 praticamente puro, este gas pode ser aproveitado em diversos processos

industriais (Erans, 2016)

2.3 ECONOMIA CIRCULAR

O sistema econdmico tradicional utiliza um modelo linear de producido e consumo,
caracterizado pela exploracao de recursos naturais, utilizagao de energia proveniente de fontes
finitas e gera¢do de residuos acumulados ao final da cadeia produtiva Em contrapartida, a
economia circular surge como um modelo alternativo que promove a reutilizagdo, reciclagem
e reducdo ao longo de todo o processo de fabricagdo e vida util dos produtos, no qual, os fluxos
de materiais e energia sao otimizados para minimizar o consumo de matérias-primas e energia,
bem como reduzir a geracao de residuos e emissdes de poluentes (Oliveira; Franca; Rangel,
2019)

A economia circular ndo se restringe apenas a redugao, reuso e reciclagem, mas também
abrange uma reavaliagdo dos métodos de producdo e comercializacdo, com énfase na
reformulacdo dos produtos, reestruturacao das cadeias produtivas e na busca pela concretizagdo
do tripé econdmico-ambiental-social. Nos Ultimos anos, a economia circular tem ganhado
destaque nas agendas politicas globais, exemplificado pela Unido Europeia, com o Pacote de
Economia Circular Europeia e pela China com a Lei Chinesa de Promog¢do da Economia

Circular (Lieder; Rashid, 2016).
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No Brasil, as discussdes sobre economia circular progridem mais lentamente.
Recentemente, o pais comegou a participar de programas destinados a fomentar parcerias
publico-privadas com o objetivo de promover a circularidade nas cadeias produtivas de diversos
setores, como mineragdo, construg¢do e metalurgia (Oliveira; Franca; Rangel, 2019).

A economia circular baseia-se em trés principios fundamentais que visam integrar a
sustentabilidade econdmica, ambiental e social, conforme descrito pela Ellen Macarthur
Foundation (2024).

1. Preservacio e melhoria do capital natural: Controle de estoques finitos e

equilibrio dos fluxos de recursos renovaveis, reduzindo a utilizagao de recursos naturais

e aprimorando o uso dos recursos renovaveis.

2. Otimizac¢iao do desempenho dos recursos: Maximizacdo do valor e utilidade dos

produtos, componentes ¢ materiais, promovendo um ciclo econdmico fechado onde a

producdo e consumo sao autossustentaveis. Produtos devem ser projetados para ter um

ciclo de vida prolongado, eliminando desperdicios através de reparo, reutilizagdo ou
transformagdo em matéria-prima para novos produtos.

3. Estimulo a eficiéncia sistémica: Identificagdo e eliminagdo de propriedades

negativas do sistema desde o inicio, reduzindo danos ao meio ambiente, riscos de

poluicdo e liberacao de substancias toxicas, e intensificando agdes para manter o ciclo
continuo.

Ellen Macarthur Foundation (2024) distingue entre ciclos técnicos e biologicos na
Economia Circular. Nos ciclos bioldgicos, elementos biodegradaveis € ndo toxicos sao
consumidos e reintegrados a biosfera por meio de compostagem e decomposicao. Nos ciclos
técnicos, produtos, materiais € componentes sao recondicionados e transformados por meio de
estratégias como reutilizagdo, reparo, remanufatura e reciclagem. A Figura 6 ilustra esses ciclos
de forma simplificada, demonstrando o fluxo desde a extracdo dos recursos naturais até o
reaproveitamento dos materiais. Alguns desses materiais podem ser reincorporados ao meio
ambiente, enquanto outros permanecem no ciclo técnico, garantindo a continuidade do uso

sustentavel.
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Figura 6: Ciclos da economia circular
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A implementagdo de praticas de economia circular e reaproveitamento de residuos é
fundamental para alcangcar uma gestdo mais eficiente dos recursos e promover a
sustentabilidade na industria de fertilizantes. Essas praticas tém sido cada vez mais adotadas,
refletindo um compromisso na redugdo dos impactos ambientais, além da maximizag¢do do valor
dos materiais que, de outra forma, seriam descartados Ellen Macarthur Foundation (2024).
Nesse contexto, a carbonatagdo surge como uma técnica inovadora e eficaz.

A carbonatagdo € um processo que envolve a captura e conversio de dioxido de carbono
(CO2) em carbonatos, oferecendo uma solucdo para a gestdo de residuos e contribuindo
simultaneamente para a mitigagdo das emissoes de CO:. Esta abordagem ndo apenas permite a
reutilizagdo de residuos industriais, como a lama de cal e os residuos sélidos, mas também ajuda
a reduzir a pegada de carbono da industria, alinhando-se aos principios da economia circular e

as metas de sustentabilidade ambiental.
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2.4 PROCESSO INDUSTRIAL

A Figura 7 apresenta um fluxograma esquematico que ilustra, de forma simplificada, o
processo de produgdo de fertilizantes fosfatados e o reaproveitamento dos residuos gerados ao
longo da cadeia produtiva. O processo inicia-se com a mineragao do calcario, seguida pela etapa
de calcinacdo, cuja finalidade é a remog¢do de impurezas volateis, resultando na geragdo do
primeiro residuo industrial, o CO.. Em seguida, o minério passa por um processo de lavagem
com o objetivo de enriquecimento em P20s, buscando-se atingir uma concentragdo de 32%.
Essa etapa gera um segundo residuo, a lama de cal, sendo ambos os residuos reaproveitados no
ciclo produtivo para a produgdo de CaCOs. A separagdo do carbonato ocorre por meio de um
processo de filtragdo, no qual o subproduto de interesse é separado, enquanto a agua ¢
recirculada no sistema. Embora algumas etapas mais detalhadas tenham sido suprimidas para
simplificacdo, os fundamentos essenciais do processo estdo representados, oferecendo uma
visdo clara do ciclo produtivo e do compromisso com a sustentabilidade industrial.

Figura 7: Fluxograma simplificado do processo industrial da produgdo de fertilizantes e
reaproveitamento de residuos
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As etapas do processo na producdo de fertilizantes, como mostrado na Figura 7, tem
como as principais etapas a calcinagdo, lixiviagdo, decantacdo. Os residuos gerados ao longo
da cadeia produtiva podem ser reaproveitados para producdo de carbonato de célcio seguindo

as etapas de carbonatagdo e filtracdo.

A etapa de calcinacdao consiste no aquecimento do minério a altas temperaturas para
remover componentes volateis e preparar o material para processos subsequentes (Stanmore;
Gilot, 2005 ). Em seguida a etapa de hidratacdo e separagdo ocorre a lavagem do material s6lido
em um solvente, para separar os componentes desejados, como o P20Os, do material ndo solivel
em suspensdo (Bazhirova et al., 2024; Bandeira, 2021). Por fim, material sélido rico em P>0Os
segue para etapas posteriores e o s6lido em suspensao, contendo Ca(OH),, passa pelo processo
de carbonatagdo onde ocorre a introducdo de didxido de carbono (CO.) para precipitar os
carbonatos, como o carbonato de célcio ou magnésio, a etapa final consiste na filtragdo desse
subproduto, para separacgao das fases e reaproveitamento da dgua. (S6hnel; Mullin, 1982; Song;

Hahn; Hoffmann, 2002).

2.4.1 CALCINACAO

Existem diversos tipos de fornos utilizados no processo industrial de calcinagdo de
rochas fosfaticas, variando conforme o nivel de sofisticagdo tecnoldgica e os recursos
financeiros da empresa. Os mais comuns incluem fornos verticais, rotativos, horizontais, de
leito e rusticos (Lima; Souza; Schmidt, 2019). No estudo de Lima et al., (2019) como exemplo,
foi abordado o forno AZBE que ¢ um tipo de forno vertical de cuba simples, com uma
capacidade de producdo de 100 t/dia (1.100 Kcal/kg), constituido por uma camara vertical de

cerca de 30 metros de altura e diametro de 6 metros.

Mais de 10% da produ¢do global de fosfatos comercializaveis ¢ obtida por meio da
calcinacdo, um procedimento térmico fundamental que transforma minérios de fosfato em
produtos com caracteristicas especificas. Este tratamento térmico compreende vdrias etapas,
como a remogao de agua (120-150 °C), a eliminagdo de compostos organicos (650—750 °C) e
a dissocia¢do de carbonatos resultando na formacao de 6xidos e liberagdo de gas carbonico
(850-1000 °C) (Abouzeid, 2008).

Antes da calcinagdo, o minério passa por processos de preparagdo, incluindo trituragao
e classificacdo, que visam eliminar impurezas. A calcinacdo desempenha um papel vital na

fabricagdo de 4cido fosforico puro, amplamente utilizado em setores alimenticio e
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farmacéutico. Este processo pode ser categorizado em duas operagdes principais: a queima de
compostos organicos, que gera calor adicional, e a descarbonatacdo, que ¢ um processo
reversivel e requer um elevado consumo energético conforme a Equacgdo (1 e Equacdo (2

(Abouzeid, 2008).

CaCO3 «» CaO(s) + CO2  AH =42,9kcal/mol Equacao (1)
CaC03;.MgCO3 + calor «» Ca0.MgO(s) + 2CO> AH =299,9 kcal/mol Equagdo (2)

Recentes pesquisas tém aprofundado a compreensdo dos fatores que influenciam o
processo de calcinagdo. Esses fatores incluem a temperatura, o tipo de calcario, a velocidade de
aquecimento e as caracteristicas do forno. De acordo com Li ef al., (2022), a temperatura ¢ a
taxa de aquecimento sdo cruciais para a eficiéncia da calcinago, o estudo mostra que a taxa de
aquecimento influencia a formacao de 6xidos e a liberacdo de CO: e temperaturas mais altas
aceleram a decomposicdo, mas também podem aumentar o consumo de energia e a formagao
de produtos secundérios indesejados. A composi¢do do mineral do calcario afeta a eficiéncia
da calcinagdo, como por exemplo, calcarios magnesianos tém diferentes caracteristicas de
decomposicao em comparagdo com calcarios calciticos, logo Valverde et al., (2015) sugere que
para otimizar o processo deve-se considerar a composi¢do mineral utilizado. De acordo com a
International Finance Corporation (2017) a implementacao de fornos modernos, que possuem
melhor controle ambiental e utilizam combustiveis alternativos, pode reduzir

significativamente o consumo de energia e aumentar a eficiéncia do processo de producao.

2.4.2 HIDRATACAO

O processo de hidratagdo do 6xido de calcio, conhecido como slaking process, ¢ um
processo altamente exotérmico e envolve a reagdo do 6xido de célcio com dgua para a formacao
do hidroxido de calcio, enquanto a desidratagdo do Ca(OH). ¢ endotérmica, permitindo que o
sistema armazene e libere calor de forma flexivel. A entalpia de formagdo do sistema sob

pressdo atmosférica ¢ de 104 kJ/mol, e a rea¢do pode ser representada pela Equagao (3).

CaO(s) + H2O «» Ca(OH)z(s) AH = —104kJ/mol Equacao (3)

A hidratacdo do 6xido de célcio (CaO) ¢ um processo quimico que pode ser

significativamente impactado por diversos fatores, incluindo a temperatura e a presenca de
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aditivos. A cinética da reacdo na presenca de diferentes aditivos, podem acelerar ou retardar a
hidratagao, influenciando a formagao e as propriedade do hidréxido de célcio, ja a temperatura
pode ter um impacto significativo na reacdo de hidratagdo, em condigcdes de temperatura
elevada, a taxa de hidratacio pode aumentar, levando uma reacdo mais rapida,
consequentemente uma maior geragao de calor, afetando diretamente na estrutura e estabilidade
do hidréxido (Guo et al., 2021; Wang; Deshpande; Fan, 2015).

As reacoes de hidratacdo e carbonatagao do oxido de calcio sdo fundamentais em
diversos sistemas, especialmente nas tecnologias de captura e sequestro de carbono (CSC), com
diversas pesquisas sendo conduzidas em resposta ao aumento das concentracdes de CO: na
atmosfera. O sequestro mineral de CO: ¢ particularmente reconhecido como a tecnologia de
CSC mais duradoura, complementando as instalacdes de armazenamento de carbono ja
existentes. Apesar de ser considerada uma solugdo viavel para mitigar as emissoes de carbono,
essa abordagem enfrenta desafios tecnoldgicos significativos, principalmente em relagdo a
eficiéncia, custos e cinética do processo. Para contornar esses obstaculos, residuos minerais
ricos em alcalis estdo sendo investigados como agentes sequestrantes, o que pode resultar na
reducdo dos custos e na viabilizagdo da implementagdo em larga escala dessa tecnologia

(Morales-Florez et al., 2015).

2.43 CARBONATACAO

A carbonatagdo da lama de cal ¢ um processo complexo influenciado por varios
parametros, como tempo de reacdo, temperatura de reagdo, concentracdo, velocidade de
mistura, pressdo de COg, relagdo gas-liquido, aditivos e pH da solugdo. Para buscar o método
ideal para melhorar a taxa de carbonatacao, ¢ crucial entender os mecanismos pelos quais cada

fator de influéncia atua no processo.

2.4.3.1 Temperatura

As variagdes de temperatura t€ém um impacto significativo no grau de carbonatagao.
Durante as fases iniciais da carbonatacao, a taxa de conversao tende a aumentar com a elevacao
da temperatura. Isso ocorre porque temperaturas mais altas aceleram a dissolugao de ions Ca*",
a difusdo de CO: e as taxas de reagdes quimicas, facilitando a nucleagdo e o crescimento do

carbonato de calcio, o que eleva a absor¢ao de CO- e melhora a eficiéncia da carbonatacdo. No
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entanto, ao atingir a faixa de 50°C a 60°C, a taxa de conversido comega a declinar, resultando
em graus de carbonata¢do mais baixos. (Huang; Zhang; Zhang, 2024).

Nos estudos descritos por Huang et al (2024) que abordam a carbonatagio de escoria de
aco, a eficiéncia do processo foi principalmente influenciada pela presenga de f-CaO, MgO e
minerais contendo calcio. Em contraste, componentes como SiO2, Al:Os e Fe20Os tiveram um
impacto menor na carbonatacdo. A pesquisa registrou um grau maximo de carbonatacdo de
86,7%, utilizando um reator de carbonata¢do com uma velocidade de rotagdo de 700 rpm e uma
taxa de fluxo de lama de 1 L/min. A taxa de fluxo da lama desempenhou um papel crucial na
transferéncia de massa entre as fases liquida e gasosa; em geral, taxas de liquidos mais elevadas
resultaram em filmes liquidos mais finos, o que aumentou as taxas de transferéncia de massa
entre as fases. Além disso, a velocidade de rotagdo do reator reduziu a resisténcia a transferéncia
de massa entre as fases.

Figura §: Efeito da temperatura na conversio de carbonatagdo.
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Fonte: Adaptado de Huang et al (2024).

No contexto da carbonatagdo do concreto, a influéncia da temperatura pode ser dividida
em quatro mecanismos principais: solubilidade dos reagentes, velocidade de transporte,
equilibrio de vapor e hidrata¢do do cimento. A elevagdo da temperatura reduz a solubilidade do
calcio e do CO: na solucdo dos poros, retardando a reacdo de carbonatagdo. Estudos, como o
de Liu et al., (2021) demonstraram que temperaturas mais altas resultam em menor grau de

carbonatacdo devido a reducdo da solubilidade do hidréxido de calcio (CH). Além disso, a
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temperatura elevada aumenta a taxa de difusdo do CO: e a migracao do calcio para as zonas de
precipitacdo. Em relagao ao equilibrio de vapor, temperaturas mais altas promovem maior teor
de vapor nos poros, facilitando o movimento do CO.. Finalmente, uma temperatura de
carbonatacdo elevada pode intensificar a hidratagdo do cimento, reduzindo o tamanho e a
tortuosidade dos poros, o que desacelera a entrada de CO2. Esses fendomenos foram observados
tanto em concretos a base de cimento Portland quanto em geopolimeros, conforme relatado por
Xu et al., (2022) em estudos sobre a densificacdo microestrutural sob ambientes aquecidos.
Portanto, a temperatura desempenha um papel crucial na carbonatagdo, o aumento da
temperatura pode inicialmente acelerar processos de carbonatacdo ao melhorar a dissolugdo de
ions e a difusdo de CO-, temperaturas excessivamente altas podem reduzir a solubilidade dos
reagentes, limitando o grau final de carbonatacdo, como observado tanto em materiais
tradicionais quanto em estudos envolvendo escoria de ago e lama de cal. A compreensdo da
influéncia da temperatura no processo ¢ um fator determinante e essencial para otimizar a
eficacia da carbonatacdo em diferentes condi¢des, especialmente no contexto do uso de lama
de cal, o que permite um controle mais preciso sobre o desempenho dos materiais a longo prazo,

contribuindo para o desenvolvimento de solu¢des mais durdveis e sustentaveis.

2.4.3.2 Tempo de Carbonatacdo

O tempo de reagdo ¢ um fator critico que influencia a eficiéncia, a pureza e as
propriedades fisicas do CaCOs produzido, afetando desde a morfologia dos cristais formados
até a reatividade do produto. Durante os estagios iniciais, a carbonatagdo tende a ocorrer
rapidamente, favorecendo a formacao de cristais de CaCOs. No entanto, a medida que o tempo
se prolonga, a taxa de reacdo pode diminuir devido a formacgao de camadas de carbonato que
dificultam a difusdo dos reagentes, impactando diretamente a qualidade e a uniformidade do
produto.

Estudos como o de Zhang et al., (2017) demonstram a importdncia do tempo de
carbonata¢do na produ¢do de CaCOs em processos industriais. Eles observaram que o tempo
de reagdo afeta diretamente a morfologia dos cristais de CaCOs, com tempos mais longos
resultando em cristais maiores e mais uniformes, mas também em uma menor reatividade do
produto devido a formagdo de uma camada protetora de carbonato. De maneira semelhante,

Huang et al., (2024) analisaram a conversao de ions Ca** durante a carbonatacdo em diferentes
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condi¢des e concluiram que o tempo prolongado de carbonatagdo melhora a pureza do CaCOs,
mas pode reduzir a eficiéncia do processo em termos de tempo de producao.

Além disso, pesquisas aplicando o modelo de ntcleo de encolhimento, como aquelas
realizadas por Liu et al., (2021), confirmam que o controle do tempo de carbonatagdo ¢é
essencial para otimizar a qualidade e a eficiéncia da produg¢ao de CaCOs em varios contextos
industriais. Esses estudos enfatizam que, embora o tempo adicional de carbonatacdo possa
melhorar certas propriedades do CaCOs, € necessario equilibrar o tempo de reacdo com a

eficiéncia global do processo para atender as necessidades especificas de cada aplicagdo.

2.4.3.3 Influéncia da concentra¢dao de CO>

A concentragdo de didxido de carbono ¢ um fator determinante no processo de
carbonatacdo, influenciando significativamente a eficiéncia e a dindmica da reacdo quimica. A
carbonatacdo ¢ um processo pelo qual o CO: reage com compostos de cdlcio, como hidroxido
de calcio ou silicato de célcio, formando carbonato de célcio (CaCOs). Este fenomeno ocorre
em diversos contextos, desde a engenharia de materiais até processos industriais de produgao
de carbonato de calcio. Em ambientes com alta concentracao de CO-, a carbonatacao tende a
ocorrer mais rapidamente, melhorando a pureza e qualidade do produto, em contraste,
concentracdes inadequadas podem resultar em uma formagdo ineficiente de carbonato e
impactar a qualidade do material produzido.

A influéncia do CO:z na carbonatagao ¢ evidenciada em vdrios estudos, Liu e al., (2021)
identificaram que a concentracdo de CO: influencia a formagdo de carbonato de célcio ¢ a
microestrutura dos produtos de carbonatagdo. Huang et al., (2024) no seu estudo destaca a
importancia de controlar a concentragdo de CO: para otimizar o processo. Estes estudos
complementam a compreensdo de como o CO: afeta o processo de carbonatagdo e a producao
de CaCOs em contextos variados.

A influéncia do CO:z no processo de carbonatagdo ¢ fundamental, a concentragdo de CO-
determina ndo apenas a taxa de reagdo e a formac¢ao do produto, mas também afeta a eficiéncia
do processo e as propriedades dos materiais carbonatados. Estudos como os Huang et al (2024)
e Liuetal, (2021), demonstram a importancia de gerenciar a concentragdo de CO- para otimizar
os resultados em engenharia de materiais e processos industriais de producdo de CaCOs.

Compreender e controlar a influéncia do CO- ¢ essencial para melhorar a durabilidade e a
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performance dos materiais e para desenvolver processos industriais mais eficientes e

sustentaveis.

2.4.3.4 Velocidade Mistura

A velocidade de mistura ¢ um parametro fundamental que impacta significativamente o
processo de carbonatagdao, modulando a eficiéncia da reagao e as propriedades dos produtos ao
alterar a distribui¢do e a concentracdo dos reagentes na mistura. Uma mistura eficiente assegura
uma distribui¢do homogénea do CO: e dos compostos de calcio, o que pode acelerar a reacao
de carbonatagdo e melhorar a formagao de produtos desejados. Por outro lado, uma velocidade
de mistura inadequada pode levar a uma distribuicdo nao uniforme dos reagentes, reduzindo a
taxa de reagdo e a qualidade do produto.

O estudo de Liu ef al, (2021) investigou o efeito da velocidade de mistura na
carbonatacdo de escoria de ago e concluiu que uma maior velocidade de mistura melhora a
eficiéncia do processo. Os pesquisadores observaram que velocidades mais altas resultam em
uma captura mais eficaz de CO: e uma formacao superior de carbonato de célcio (CaCOs). Foi
observado que uma maior velocidade de mistura reduz a formacao de aglomerados e garante
uma distribuicdo mais homogénea dos reagentes, acelerando assim a taxa de carbonatagao.

Ja a pesquisa de Konopacka et al.,, (2009) demostrou que uma maior velocidade de
mistura promove uma dispersdo mais eficiente do CO2 em solugdo, resultando em uma
producao mais rapida e homogénea de CaCOs. Este estudo revelou que velocidades de mistura
mais altas aumentam a taxa de nucleagdo e o crescimento dos cristais de CaCOs, devido a
melhor dispersdao do CO2. Além disso, a pesquisa de Wang et al., (2018) sobre a influéncia da
velocidade de mistura em processos de fabricacdo de materiais cimenticios evidenciou que uma
mistura rapida reduz o tempo necessario para atingir a saturagdo de CO.. Isso melhora a
formagdo de produtos carbonatados e contribui para um aumento na durabilidade e nas
propriedades mecanicas dos materiais.

Portanto, a velocidade de mistura desempenha um papel importante no processo de
carbonatacdo, afetando a eficiéncia da reacdo e a qualidade do produto. Estudos como os de Liu
et al., (2021), Konopacka et al., (2009), e Wang et al., (2018) demonstram que velocidades de
mistura adequadas podem melhorar a distribuicdo dos reagentes, acelerar a reagdo de
carbonatacdo e resultar em produtos de melhor qualidade. Assim, otimizar a velocidade de

mistura ¢ essencial para alcancar melhores resultados.
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2.4.3.5 pH da solucao

O pH da solugdao desempenha um papel decisivo na precipitagdo de carbonatos, um
processo fundamental em varias aplicagdes industriais, como captura de CO: e tratamento de
residuos. O controle preciso do pH ¢ vital para a eficiéncia e a qualidade da precipitagdo de
carbonatos, pois influencia diretamente a solubilidade dos ions envolvidos e a formacao dos
cristais de carbonato.

Durante a precipitagdo de carbonatos, a reacdo entre o CO2 e os ions de célcio e
magnésio na solucdo ¢ altamente dependente do pH. Valores mais elevados de pH favorecem a
formagdo de carbonatos soélidos ao reduzir a solubilidade dos ions de carbonato na solugdo.
Assim, ajustar o pH para valores mais altos promove a precipitacdo de carbonatos, o que ¢
desejavel em processos como a captura de CO: e a reciclagem de residuos minerais.

Huang et al, (2024) analisa como o pH inicial da solu¢do afeta o processo de
precipitacdo de carbonato de célcio, destacando como o pH flutua ao longo do tempo e seus
efeitos na eficiéncia da carbonatagdo. O estudo demostra que o pH inicial mais alto favorece a
dissolugdo de CO2 e a formacdo de CaCOs, mas o equilibrio dinamico do pH deve ser
monitorado para otimizar a precipitagdo de carbonatos.

A carbonatagdao mineral ex-situ aquosa indireta por ajuste de pH € uma rota viavel para
processos de carbonatagdo mineral em larga escala. O método de ajuste de pH foi desenvolvido
para melhorar a conversdo global do CO: durante o processo de carbonatagao. Em ambientes
acidos, a extra¢do de metais como Mg e Ca ¢ mais eficiente, mas a conversao desses ions em
carbonatos ¢ limitada. Portanto, a precipitacio de carbonatos ¢ favorecida em ambientes
basicos. Apds a etapa de dissolugdo, onde o pH ¢é reduzido para extrair os ions metalicos, o pH
da solugdo ¢ ajustado para niveis basicos usando solu¢des de NaOH. Essa etapa ¢ crucial porque
valores de pH entre 9 e 11 favorecem a formacao de carbonatos solidos. O ajuste do pH com
NaOH melhora a eficiéncia da carbonatacdo, promovendo a formacao de produtos como a
hidromagnesita com alta pureza. Estudos demonstram que a utilizagdo de NaOH para elevar o
pH durante a carbonatacdo pode alcangar eficiéncias de até 82,5% na formacgdo de carbonatos
(Hemmati et al., 2014).

Logo, o pH da solugdo ¢ crucial para a eficiéncia da precipitacdo de carbonatos, um

processo chave na captura de CO: e no tratamento de residuos. Ajustar o pH para valores
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elevados melhora a formagdo de carbonatos sélidos ao reduzir a solubilidade dos ions, como

mostrado nos estudos mencionados anteriormente.

2.5 APLICACOES INDUSTRIAIS

O reaproveitamento da lama de cal, associado a captura de CO-, tem se destacado como
uma estratégia sustentavel para a producdo de carbonato de célcio. Esse processo ndo apenas
contribui para a redug@o de residuos industriais e das emissdes de gases de efeito estufa, mas
também proporciona uma fonte valiosa de carbonato de célcio, com diversas aplicacdes
industriais.

As principais industrias e suas respectivas aplicagdes para o carbonato de calcio
proveniente desse método sustentdvel incluem, a industria de papel e celulose, onde ¢
amplamente utilizado como carga e agente de brilho, melhorando a opacidade e a qualidade do
papel. Na industria de plasticos atuando como aditivo, conferindo maior rigidez e resisténcia
aos produtos plasticos, ao mesmo tempo que reduz os custos de producdo. No setor de
constru¢do, ¢ um componente essencial em cimentos e argamassas, contribuindo
significativamente para a durabilidade e resisténcia das estruturas. Em tratamentos de aguas e
efluentes, esse material ¢ utilizado para neutralizar a acidez e remover contaminantes,
promovendo a protecdo ambiental. Na industria alimenticia, o carbonato de calcio ¢ empregado
como aditivo e agente antiaglomerante, além de servir como uma fonte de célcio em produtos
alimentares. Na industria farmacéutica, € utilizado como excipiente e agente antiacido, também
fornecendo célcio em suplementos nutricionais. Além disso, o carbonato de célcio é empregado
na formulacdo de fertilizantes, proporcionando nutrientes essenciais para as plantas e
melhorando a qualidade do solo. Por fim, na produgao de vidros e ceramicas, este material atua
como um composto que melhora a transparéncia e resisténcia dos produtos (Mello Filho et al.,
2010; Sequeira, 2014).

Dessa forma, o carbonato de célcio, obtido pelo reaproveitamento da lama de cal e pela
captura de CO-, ndo sO representa uma solucdo sustentavel para o gerenciamento de residuos e
a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa, como também se revela crucial em diversas
industrias. Sua aplica¢do na fabricagdo de papel, plasticos, construgdo e tratamento de aguas
demonstra a relevancia do carbonato de célcio reciclado em praticas industriais mais ecoldgicas
e eficientes, solidificando seu papel como um componente essencial em processos industriais

sustentaveis (Kim et al., 2017).
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2.6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, foram discutidos os itens necessarios para compreender a proposta € o
desenvolvimento deste trabalho. A revisdo bibliografica revelou a importancia significativa da
industria de fertilizantes a nivel global. No entanto, a geragdo de residuos dessa industria
apresenta um desafio consideravel, principalmente no que diz respeito a gestdo e
reaproveitamento desses residuos de maneira eficaz e inteligente.

Os residuos da industria de fertilizantes, especialmente aqueles ricos em hidroxidos de
calcio e magnésio, tém potencial para ser reaproveitados de forma produtiva. O
reaproveitamento desses residuos ndo sé contribui para a redugdo do impacto ambiental, mas
também pode proporcionar beneficios econdmicos e operacionais para a industria. A utilizacao
desses residuos ¢ uma alternativa sustentdvel que pode ajudar a minimizar a necessidade de
novos recursos e reduzir os custos associados ao tratamento e descarte de residuos.

Além do reaproveitamento dos residuos solidos, a aplicagdo dos gases resultantes do
processo de calcinagdo e descarbonatagcdo também desempenha um papel crucial. O estudo das
condi¢des ideais ¢ fundamental para otimizar o processo e garantir que os residuos sejam
transformados em produtos uteis. O desenvolvimento de métodos eficazes para a
recarbonatacdo dos gases e o reaproveitamento dos residuos ricos em hidroxidos de calcio e
magnésio pode levar a avangos significativos na sustentabilidade da industria de fertilizantes.

Este trabalho se propde a explorar essas questdes em profundidade, buscando solugdes
praticas e eficientes que possam ser aplicadas na industria. Através de uma abordagem baseada
em evidéncias e dados experimentais, buscando condigdes ideais para a melhoria da gestdo

desses residuos e para o desenvolvimento de processos mais sustentaveis.
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CAPITULO 3
3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Residuo do Minério

O residuo do minério utilizado nesse estudo foi doado pela empresa Galvani
Fertilizantes Ltda. (Sao Paulo, SP), sendo composto principalmente de hidréxido de calcio e
magnésio entre outras substancias. Esse residuo foi gerado durante o processo de uma planta
piloto (Uberaba-MG) na qual o minério de Irecé-BA foi calcinado e lavado para atingir uma
concentracao de 32% de P»0s. A lama de cal produzida durante o processo de concentragao de

P,0Os foi utilizada nesse trabalho.

3.1.2 Reagentes

Durante a realizagdo das rea¢des quimicas envolvendo os rejeitos, utilizou-se didxido
de carbono com pureza de 99%, fornecido pela White Martins, e ar comprimido de grau
industrial da mesma marca. A quantificacdo das concentragdes dos ions Ca*", Mg?", OH™ e
HCOs foi realizada empregando reagentes de grau analitico, assegurando a precisdo das
analises.

A solugdo de EDTA (0,01 mol/L), adquirida da Synth, foi utilizada para titulagdes
complexométricas, permitindo a determinacdo quantitativa de ions metalicos. A solugdo de
NaOH (0,4 mol/L), de alta pureza, proveniente da Dinamica, foi empregada como base forte
para ajuste do pH nas analises. Para neutralizagdes, utilizou-se solugao de HCI (0,05 mol/L), de
pureza analitica, fornecida pela Vetec.

O tampao de amdnia, ajustado para pH 10, foi obtido da Merck para a estabilizag¢ao do
meio reacional, assegurando condi¢cdes adequadas para as reagdes quimicas e analises
subsequentes. A deteccdo visual das mudangas quimicas foi realizada com o uso de indicadores
de alta confiabilidade: eriocromo T (cor azul) e calcon (cor azul), ambos fornecidos pela Sigma-

Aldrich, cuja pureza e estabilidade garantem resultados consistentes em aplicacdes analiticas.
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3.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados durante todo o estudo, foram béqueres, espatulas,
cadinhos, erlenmeyer, provetas, pipetas, cronometro digital, saco plastico zip lock, unidade para
controle de gases, agitador mecanico digital, balanca analitica (Shimadzu ATX224), pHmetro
digital PG1800 (Alfa Marea), reator de aluminio, estufa com fluxo de ar (Brasdonto — modelo
3), mufla com fluxo de ar (Fornitec - numero 3331), difratdbmetro de raios-X (Shimadzu
XRD6000), microscopio eletronico de varredura (Tescan VEGA 3 LMU), espectrometro de

fluorescéncia de raios-X (Bruker S8 Tiger).
3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacdo do residuo e produto
3.2.1.1 Densidade aparente

A densidade aparente ¢ a razao entre a massa de um material e o volume total ocupado
por essa massa, incluindo os espagos vazios entre as particulas. Sendo determinada pela
Equacao (4), onde p, ¢ a densidade aparente do liquido, m ¢ a massa do liquido e V € o volume

total ocupado pelo liquido.
m
Pa =7 Equagdo (4)

Para a determinacdo da densidade aparente, com maior precisdo, utiliza-se o método
de picnometria, em triplicata e este método baseia-se no uso de um picndémetro com tampa
hermética, onde ocorre a preparacdo e calibracdo do picnometro utilizando-se dgua destilada,
para definir do volume real, do mesmo, para obter a densidade real do liquido analisado, neste
trabalho utilizou-se um picndmetro com volume de 25mL com o objetivo de obter a densidade

real do residuo industrial.
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3.2.1.2 Teor de Solidos

O teor de so6lidos tem como intuito quantificar a quantidade de substancia solida
presente na amostra liquida, um volume de aproximadamente 10 mL do residuo industrial, foi
pesado em um cadinho de porcelana, € em seguida, o conjunto foi colocado em uma estufa com
fluxo de ar (Brasdonto — modelo 3) a 120°C durante 24 horas, apds esse periodo, o conjunto foi
colocado em um dessecador até atingir temperatura ambiente e foi pesado novamente. O teor
de soélidos foi calculado através da Equagdo (5), comparando-se a massa contida no cadinho

antes e apos o procedimento.

Ts= Tsslidos 1009, Equagdo (5)

Mtotal

3.2.1.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raio-X foi usada para identificar os elementos presentes
no residuo industrial e determinar a concentragdo dos elementos na amostra, através das
energias especificas emitidas e a intensidade da radiagdo de fluorescéncia. O equipamento
utilizado foi o espectrometro de fluorescéncia de raios-X fabricado pela empresa Bruker
modelo S8 Tiger, no qual aproximadamente 9 g da amostra foi preparada por meio da pastilha
prensada com acido borico, e colocada na camara de analise do espectrometro. Nessa andlise
raios-X de alta energia foram direcionados para a amostra, onde os atomos foram excitados
emitindo radiacao de fluorescéncia caracteristica de cada elemento quando voltam ao seu estado
fundamental. Os dados foram coletados pelo equipamento e seguida processados pelo software

especifico permitindo a identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes na amostra.
3.2.1.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes no residuo industrial antes da reagdo e no produto pos reacdo. Essas andlises foram
realizadas usando-se um difratdmetro Shimadzu LabX-XRD-6000, manuseado a 40 kV e 30
mA com radiacdo CuKa, A = 0,15405 nm. A regido de interesse utilizando-se a faixa de
varredura (260) foi de 10 a 70°, com passo de 0,02° e velocidade de 2°/min. Além disso, essa
analise teve como objetivo a determinagdo do didmetro médio do cristalito pela equagdo de
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Scherrer Equacdo (6), na qual d, ¢ o didmetro médio do cristalino, K ¢ a uma constante que
depende do formato das particulas, nesse trabalho foi adotado como 0,91, A € o comprimento
de onda da radiagdo utilizada (CuKa — 0,1540 nm), B ¢ a largura total na metade méxima do
pico de difragdo (FWHM) em radianos, correspondente ao comprimento de onda da radiacdo e

0 ¢ o angulo difratado do pico.

4 = K2
n_ﬁCOSH

Equacdo (6)

Além da identificacdo das fases e da determinacao do tamanho médio dos cristalitos,
foi realizado o refinamento dos dados pelo método de Rietveld para obtengdo das fragdes
massicas de cada fase cristalina presente. O refinamento de Rietveld baseia-se no ajuste teorico
do padrao de difragcdo experimental, minimizando a diferenca entre os dados experimentais € o
padrdo calculado por meio de métodos iterativos de minimos quadrados ponderados. Durante
o refinamento, parametros como posicdo dos picos, intensidade, largura a meia-altura e
ocupac¢do atdmica sdo ajustados.

A partir do modelo refinado, € possivel determinar a composicao quantitativa das fases
cristalinas. As fragdes massicas sdo calculadas considerando as intensidades relativas dos picos
de difracdo, as densidades das fases e seus fatores estruturais. Essa abordagem permite uma
andlise precisa da composi¢cao do residuo e do produto, fornecendo informacdes essenciais

sobre as transformagdes quimicas e estruturais ocorridas durante o processo de reagao.

3.2.1.5 Anadlise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada em um granulometro a laser Mastersizer,
modelo Mastersizer 2000, via imido, logo as amostras foram preparadas utilizando agua
destilada. De acordo com seu manual, a faixa granulométrica de leitura ¢ de 0,02 pm a 2000
pum. Todos os experimentos foram executados em triplicata.

De maneira simplificada, o equipamento emite um feixe de laser monocromatico em
direcdo a amostra, quando ele atinge as particulas, a luz ¢ dispersa em vérias dire¢cdes, com isso
o granulometro mede a intensidade desta luz em diferentes angulos em relacdo ao feixe, o
software calcula o tamanho das particulas através de algoritmos de andlise especificos, gerando

um relatério final que mostra a distribui¢do do tamanho das particulas (Allison et al., 2013).
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3.2.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
de alta energia, sobre uma amostra, para analisar a superficie com alta resolugdo espacial. O
feixe de elétrons passa por um sistema de lentes eletromagnéticas que o focalizam para formar
um feixe fino e altamente concentrado, este feixe passa sobre a superficie da amostra em um
padrdo digitalizado, durante a varredura, diferentes sinais sdo coletados, como elétrons
secundarios, retro espelhados e raios-X caracteristicos para criar imagens detalhadas em alta
resolucdo (Davies et al., 2022).

A analise de MEV foi utilizada para verificar as mudangas ocorridas nas estruturas e
superficies dos produtos obtidos, nas diferentes condigdes utilizadas durante os testes reacionais
do residuo industrial. Para a realizacdo dessa analise, usou-se um microscéopio eletronico de
varredura fabricado pela empresa Tescan modelo VEGA 3 LMU, as amostras foram
adequadamente preparadas, fixando-as em um suporte de carbono para garantir uma boa
conexao elétrica, em seguida foi realizado um revestimento superficial com um material
condutor ouro para melhorar a condutividade e reduzir o acimulo de carga estatica, e por fim,

as amostras foram carregadas e obtidas as imagens detalhadas de cada amostra.

3.2.2 Planejamento Experimental

A fim de determinar quais fatores t€ém impacto significativo no meio reacional, € como
esses fatores influenciam as variaveis de interesse, inicialmente foi realizado um planejamento
fatorial 2%, apos verificacdo dos impactos de cada variavel independente escolhida, foi realizado
um planejamento composto central com intuito de explorar mais a fundo a relacdo entre os
fatores estudados e as varidveis de interesse.

O planejamento fatorial 2* foi realizado para verificar a influéncia do teor de sélidos
(X1), velocidade de mistura (X2) e concentragdo de CO; (X3) em relacdo as varidveis de
resposta, tempo de reacdo e massa do produto. Foram definidos 2 niveis (-1 e 1) inicialmente
de acordo com os limites operacionais para cada variavel no meio industrial de fertilizantes.

O nivel -1 corresponde aos menores valores e o nivel +1 aos maiores valores de cada variavel

independente, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1: Planejamento fatorial 2¥ com as variaveis independentes associadas ao teor de

solidos (TS), concentragao (C) e velocidade de mistura (V).

Variaveis Independentes Variaveis Independentes
Experimentos Codificadas Decodificadas
X, X, X3 TS (%) VRPM) C (%)

1 -1 -1 -1 1,1 300 15
2 1 -1 -1 1,7 300 15
3 -1 1 -1 1,1 500 15
4 1 1 -1 1,7 500 15
5 -1 -1 1 1,1 300 30
6 1 -1 1 1,7 300 30
7 -1 1 1 1,1 500 30
8 1 1 1 1,7 500 30

Fonte: Autor.

As respostas obtidas neste estudo sdo o tempo de reagcdo e a quantidade de massa
produzida pela reagcdo, com objetivo de analisar as influéncias das variaveis independentes
escolhidas, apds isso, foi criado um planejamento composto central (PCC) com as 3 variaveis
e 5 niveis (—a, -1, 0, 1 e a) para cada varidvel, a fim de explorar mais a fundo essas influéncias.

A Tabela 2 apresenta os niveis e a nomenclatura de cada variavel.

Tabela 2: Niveis das variaveis utilizadas no planejamento composto central para os testes de

carbonatacao.
Nivel
Variavel Nomenclatura

-0 -1 0 +1 +a

Teor de Solidos (%) X 1 1,1 1,4 1,7 1,8
Velocidade de Mistura X, 265 300 400 500 535

(rpm)
Concentragao de CO3 (%) X3 12,35 15 22,5 30 32,65

Fonte: Autor.

Inicialmente, foram definidas as faixas de trabalho a serem utilizadas nos experimentos

para cada varidvel, com base nos limites operacionais referentes aos residuos gerados pela
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industria de fertilizantes. Os pontos definidos para cada varidvel na faixa do estudo sdao os
mesmos do planejamento fatorial 2¥ anteriormente definidos como pontos -1 ¢ +1. Em seguida,
definiu-se o nivel central de cada varidvel como ponto 0 sendo o ponto médio do intervalo. E
por fim, adotou-se 3 réplicas centrais no PCC, possibilitando que pontos de —a € +a tenham em
um planejamento ortogonal um valor equivalente a -1,353 e +1,353, respectivamente,
incrementando assim o intervalo experimental inicialmente delimitado. Os valores
decodificados sao realizados através da Equagao (7), Equacdo () e Equacdo () onde as varidveis
X1, X2, X3 representam, respectivamente, o teor de solidos, a velocidade de mistura e a

concentracao de COa.

teor — 1,4
1= ; Equacdo (7)
0,3
— 400
, = u Equacao (8)
100
CO,| — 22,5
X; = a 2]7 z ) Equacéo (9)

As equacdes permitem a normalizagdo das varidveis em uma escala padronizada,
facilitando a analise estatistica e a interpretacdo dos resultados experimentais.

A Tabela 3 a seguir apresenta o Planejamento Composto Central utilizado neste estudo,
com 3 varidveis com 5 niveis cada, e 3 réplicas do ponto central. O planejamento foi elaborado
com um nivel de confianca de 95%, assegurando a precisdo e a representatividade dos

resultados experimentais.
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Tabela 3: Planejamento composto central com as varidveis independentes associadas ao teor
de solidos (TS), concentragio (C) e velocidade de mistura (V).

Variaveis Independentes Variaveis Independentes

Experimentos Codificadas Decodificadas
X4 X, X3 TS (%) V (RPM) C (%)
1 -1 -1 -1 1,1 300 15
2 1 -1 -1 1,7 300 15
3 -1 1 -1 1,1 500 15
4 1 1 -1 1,7 500 15
5 -1 -1 1 1,1 300 30
6 1 -1 1 1,7 300 30
7 -1 1 1 1,1 500 30
8 1 1 1 1,7 500 30
9 0 0 0 1,4 400 22,5
10 0 0 0 1,4 400 22,5
11 0 0 0 1,4 400 22,5
12 -1,353 0 0 1,0 400 22,5
13 1,353 0 0 1,8 400 22,5
14 0 -1,353 0 1,4 265 22,5
15 0 1,353 0 1,4 535 22,5
16 0 0 -1,353 1,4 400 12,5
17 0 0 1,353 1,4 400 32,5

Fonte: Autor.

As respostas obtidas neste estudo foram o tempo de reacdo e a massa final gerada pela
reacdo. Com o objetivo de verificar o comportamento da reagdo e otimizar os parametros
operacionais para maximizar a massa produzida e minimizar o tempo de reagdo, foi aplicada a
Técnica de Superficies de Resposta (Response Surface Methodology - RSM), uma ferramenta
estatistica eficaz para explorar as relagdes entre as variaveis independentes e as respostas,
possibilitando a modelagem de sistemas complexos com um nimero reduzido de experimentos.

Os dados experimentais gerados a partir do Planejamento Composto Central (PCC)
foram analisados por meio do ajuste de um modelo quadratico, considerando tanto os efeitos

principais das varidveis quanto suas interacdes. A otimizacdo das respostas foi conduzida por
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técnicas de otimizagdo multiobjetivo no sofiware STASTICA, que permitiram ponderar
simultaneamente a maximiza¢do da massa e a minimizag¢do do tempo de reag¢do. Por fim, as
condi¢des operacionais ideais, obtidas por meio da otimizagdo, foram validadas com
experimentos confirmatorios, nos quais os resultados experimentais foram comparados com os
valores preditos pelos modelos. Essa valida¢do garantiu a precisdo e confiabilidade das solucdes

propostas, assegurando a efetividade das condigdes ideais de operagdo do processo.

3.2.3 Procedimento Experimental

O procedimento experimental realizado no laboratério tem inicio com a preparacdo da
solugdo reacional, utilizando amostras provenientes da industria de fertilizantes, conforme o
teor de solidos previamente estabelecido no planejamento experimental. Para cada
experimento, uma quantidade especifica da amostra industrial € coletada, a qual é adicionado

um volume determinado de agua destilada, visando atingir a concentragdo desejada de sélidos.

ApOs essa etapa, a amostra ¢ homogeneizada até a estabilizagdo do pH em um agitador,
operando a uma velocidade de 700 RPM, até que o pH se mantenha constante entre 12 e 14.
Em seguida, a velocidade do agitador ¢ ajustada de acordo com as necessidades de cada
experimento, juntamente com a concentra¢do dos gases, que € controlada a partir do painel de

controle, garantindo uma vazio constante de 500 mL/min.

Apos realizar todos os ajustes necessarios, a reagdo ¢ iniciada, sendo monitorada por
meio do controle do pH e do tempo de reagdo. A reagdo é considerada finalizada quando ocorre
uma queda no pH, que se estabiliza entre § e 9. Por fim, o produto obtido ¢ submetido a um
processo de filtragdo, visando a separagdo do carbonato de célcio da 4gua. As etapas do processo

estdo representadas na Figura 8.

Figura 8: Fluxograma do procedimento experimental realizado em laboratorio.
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3.2.4 Determinacao das Concentragdes

A determinagdo das concentragdes dos ions de Ca?*, Mg?*, HCOs ¢ OH" foram
quantificadas através da técnica analitica de titulagdo, onde envolve a adi¢do gradualmente de
um reagente de concentragdo conhecida a solugdo contendo os ions de interesse, com isso 0
volume exato de titulante para atingir o ponto de equivaléncia da reacdo ¢ determinada,
proporcionando o calculo da concentracao dos ions presentes na amostra analisada.

As amostras da solugdo contendo os ions foram coletadas a intervalos de 5 minutos,
cada uma com aproximadamente 10 mL de volume. As concentragdes dos fons de Ca**, Mg?*",
HCOs3", OH™ foram determinadas utilizando os métodos titrimétricos conforme as especificagdes
das normas ISO 6058:1996 (Water quality — Determination of calcium content — EDTA
titrimetric method) e 1SO 9963-1:1994 (Water quality — Determination of alkalinity — Part 1:
Determination of total and composite alkalinity), respectivamente.

Apo6s levantamento de todas as concentracdes ao longo de toda a reacdo para cada
condi¢do experimental adotada, os perfis da variacdo de concentragdo de cada espécie foram

analisados, a fim de determinar a taxa de formacao.

3.2.5 Rendimento

O rendimento da reacdo foi calculado pela razdo entre a quantidade real de produto
obtido e a quantidade tedrica de produto produzido, considerando a conversdo total dos
reagentes, conforme a Equacao 10. A massa real do produto de CaCOs foi determinada apos a
reacdo e subsequente secagem, com a exclusdo da massa do material inerte, a qual foi
quantificada com base nos resultados obtidos por fluorescéncia de raios X. A massa teorica do

produto foi calculada de acordo com a estequiometria da reagdo quimica balanceada.

MReal (CacCo03)

Rend. = x 100%

Equagdo (10)

My,q., x|CaO
Re51d1;V(IJM£aO FRX] xMMCaCO3]
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CAPITULO 4
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE LAMA DE CAL
Através da Equacdo (4) e Equagdo (5) o teor de sélidos e densidade das amostras de

leite de cal foram determinadas e os resultados estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Valores dos teores de s6lidos e densidades determinados referente a amostra da lama

de cal.
CARACTERISTICAS VALOR MEDIO DESVIO PADRAO
Teor de Soélidos Inicial (%) 14,976 0,052
Densidade Amostra Galao (g/L) 1,063 0,002
Teor de So6lidos Amostra Preparada (%) 1,412 0,004
Densidade Amostra Preparada (g) 1,012 0,001

Fonte: do Autor.
Nota-se que o teor de solidos do galdo contendo a amostra inicial de leite de cal, foi

diluida aproximadamente 10 vezes, com intuito de aproximar com o teor de solidos produzidos
industrialmente.

A andlise de fluorescéncia de raios-X da amostra inicial da lama de cal foi realizada
para determinar a composi¢do elementar e as concentragdes, a fim de conhecer mais sobre o
residuo que seria trabalhado. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Concentragdes dos 0xidos e elementos da amostra de leite de cal obtidos pela
Fluorescéncia de Raios X (FRX).

OXIDOS CONCENTRACAO ELEMENTOS CONCENTRACAO
CaO 54,46% Ca 46,25%
MgO 24,06% Mg 12,39%
Si0; 2,63% Si 0,99%
P»0s 1,74% P 0,76%
Fex03 0,91% Fe 0,70%
ALO; 0,48% Cr 0,30%
Cn20s 0,27% Al 0,28%
BaO 0,25% S 0,09%

Fonte: do Autor.
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A Tabela 5 apresenta a composi¢do elementar do leite de cal, destacando a
predominancia de célcio (46,25%) e magnésio (12,39%) na amostra. Esses resultados sao
condizentes com os teores de célcio e magnésio reportados na literatura conforme relatado por
Lima et al., (2016) que realizou estudos utilizando rocha calcaria para produgdo de cal. Para
complementar a caracterizagdo, a mesma amostra foi submetida a analise por difra¢do de raios
X (DRX), cujos resultados sao ilustrados na Figura 9.

Figura 9: Difratograma da amostra da lama de cal, apds secagem em estuda a 100°C por 24

horas.
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Fonte: do Autor.
Observa-se a presenca de hidroxido de calcio, carbonato de calcio, hidroxido de

magnésio, hidroxiapatita, além de algumas impurezas. Conforme observado em estudos
prévios, como o de , na caracterizagdo cristalina de amostras de rochas calcarias, ha uma
consideravel variagdo nos resultados, atribuidos principalmente ao periodo geoldgico da
formagdo desses minérios. Essa variacao afeta de forma significativa as propriedades fisicas e
quimicas das amostras, tornando essencial a identificagdo precisa das fases cristalinas para uma
compreensdo detalhada da composicdo do residuo. Esse entendimento ¢ determinante para
prever seu comportamento em processos subsequentes e avaliar sua viabilidade para diferentes

aplicagdes industriais.
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4.2 INFLUENCIA DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS NO TEMPO REACIONAL E
NA MASSA DO PRODUTO.

A Tabela 6 mostra as condi¢cdes empregadas no processo de precipitacdo do carbonato
de célcio para um planejamento fatorial de dois niveis e os tempos reacionais com suas
respectivas massas dos produtos obtidos. De acordo com a Tabela 6, as condigdes utilizadas no
experimento 1 levaram a uma das menores massas de produto obtidas (aproximadamente
7,718g) em um tempo de 54 min, devido ao fato das condi¢gdes operacionais serem as de menor
magnitude do planejamento experimental. J& no experimento 8, as variaveis estudadas tém os
maiores valores, obteve-se uma massa de produto de cerca 13,731 gramas em um tempo de 34
min. De maneira geral, o tempo reacional e a massa do produto obtido nos experimentos estao

entre 19 e 62 min e 7,623 e 13,731 g, respectivamente.

Tabela 6: Condic¢des experimentais e resultados do planejamento fatorial a 2 niveis

Variaveis Independentes

Decodificadas Resultados
Experimentos
TS (%) PV (RPM) °C (%) Tempo (min) Massa (g)
1 1,1 300 15 54 7,718
2 1,7 300 15 62 11,949
3 1,1 500 15 45 7,623
4 1,7 500 15 53 11,586
5 1,1 300 30 25 8,941
6 1,7 300 30 27 13,547
7 1,1 500 30 19 8,734
8 1,7 500 30 34 13,731

a = teor de solidos; b velocidade de agitacdo; ¢ = concentracdo de dioxido de carbono.

Fonte: do Autor.

Considerando um intervalo de confiangca de 95% e apds a retirada dos efeitos nao
significativos, verificou-se que as variaveis: teor de solidos, concentracao de dioxido de

carbono e as interagdes entre ambos afetam de maneira significativa o tempo reacional e a massa
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do produto. Os resultados para os efeitos determinados sdo apresentados na Tabela 7 e Tabela
8.

Tabela 7: Efeitos das variaveis no tempo reacional no planejamento fatorial a 2 niveis.

Variavel Efeito Desvio Padrao
Média 39,8750 1,7580
X1 8,2500 3,5160
X3 -27,2500 3,5160

Fonte: o Autor.
De acordo com a tabela 7, referente os efeitos das varidveis no tempo reacional, a
varidvel de concentragdo de dioxido de carbono exerce um efeito negativo para as condi¢des
estudadas, isto é, quanto maior o valor dessa varidvel menor o tempo reacional.

Tabela 8: Efeitos das variaveis na massa do produto no planejamento fatorial a 2 niveis.

Variavel Efeito Desvio Padrao
M¢dia 10,4786 0,0583
X1 4,4492 0,1165
X3 1,5192 0,1165
X1 X3 0,3522 0,1165

Fonte: o Autor.

As variaveis codificadas X; e X3 correspondentes ao teor de solidos e a concentracdo de
diéxido de carbono, respectivamente, demonstram um efeito positivo no processo. Isso indica
que, a medida que esses parametros aumentam, ha uma formagao proporcional na massa do
produto. O comportamento desses efeitos sdo consistentes com o estudo de Souto (2008), o
que investigou o impacto de variaveis como temperatura, concentragdo de didoxido de carbono
e hidréxido de calcio, bem como suas interagdes. Os autores observaram que esses parametros
influenciam significativamente o didmetro das particulas, com um efeito inverso: quanto
maiores os valores dessas varidveis, menores os tamanhos das particulas formadas. Esse
resultado destaca como variagdes no tipo do minério e nas condi¢des do processo podem
influenciar diferentes caracteristicas do produto, como massa ¢ morfologia das particulas.

Apbs as analises anteriores do planejamento fatorial 2¥, observa na

Tabela 9 que para o planejamento composto central com trés réplicas no ponto central,
o experimento 12 obteve uma das menores massa de produto com aproximadamente 7,129 g
em um tempo de 18 min, nota-se que neste experimento o teor de solidos possui o menor valor

estudado. J4 o experimento 13, no qual teor de solidos possui o maior estudado, obteve-se uma
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massa de 13,456 g em um tempo de 29 min, por fim, as réplicas centrais apresentaram valores
do tempo reacional e massa do produto semelhantes, indicando boa reprodutibilidade dos
experimentos.

Tabela 9: Condigdes experimentais e resultados do planejamento composto central.

Variaveis Independentes Decodificadas Resultados
Experimentos
TS (%) V (RPM) C (%) Tempo (min) Massa (g)
1 1,1 300 15 54 7,7180
2 1,7 300 15 62 11,949
3 1,1 500 15 45 7,6230
4 1,7 500 15 53 11,586
5 1,1 300 30 25 8,9410
6 1,7 300 30 27 13,547
7 1,1 500 30 19 8,7340
8 1,7 500 30 34 13,731
9 1,4 400 22,5 25 10,337
10 1,4 400 22,5 26 10,210
11 1,4 400 22,5 28 10,281
12 1,0 400 22,5 18 7,1290
13 1,8 400 22,5 29 13,456
14 1,4 265 22,5 38 10,135
15 1,4 535 22,5 22 9,9740
16 1,4 400 12,5 47 10,337
17 1,4 400 32,5 25 10,619

Fonte: do Autor.

A partir da massa obtida determinou-se o rendimento das reagdes de cada experimento,

observando rendimentos proximos a 100%, como mostrado na Figura 10.
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Considerando um intervalo de confianga de 95% e apds a retirada dos efeitos ndo

significativos,

verificou-se que as variaveis: teor de solidos,

velocidade de mistura,

concentragdo de didxido de carbono afetam de maneira significativa o tempo reacional e a

massa do produto. Os resultados para os efeitos determinados sdo apresentados na Tabela 10 e

Tabela 11, com um R? de 0,8953.

Tabela 10: Efeitos das varidveis no tempo reacional no planejamento composto central.

Variavel Efeito Desvio Padrao p
Média 24,9326 2,3418 0,0000
X, 8,2121 3,0729 0,0217
X> -6,6284 3,0729 0,0539
X3 23,7987 3,0729 0,0333
X2 9,8552 4,0527 0,0000
X3? 16,4092 4,0527 0,0019

Fonte: do Autor.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 10 demonstra que as varidveis X»

(concentragdo de CO») e X3 (velocidade de mistura) exercem um efeito linear negativo no

tempo reacional, indicando que o aumento dessas variaveis contribui para a redu¢do do tempo

de reagao.
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No entanto, as varidveis quadraticas X»? e Xs*> apresentam efeitos positivos e
significativos. Esses efeitos quadraticos contrastam com os efeitos lineares negativos de X e
X3, sugerindo que, em niveis mais elevados dessas varidveis, o tempo reacional tende a
aumentar novamente. Esse comportamento indica uma curvatura na superficie de resposta, onde
os efeitos quadraticos alteram a tendéncia inicial de redugao do tempo reacional observada nas
varidveis lineares. Esse comportamento ndo linear sugere um possivel ponto de inflexdo na
superficie de resposta, sugerindo que ha um valor 6timo para X> e X3. ApoOs esses pontos, a
reducdo do tempo de reacdo deixa de ocorrer, revertendo-se para um aumento. Ou seja, as
variaveis quadraticas modificam a influéncia das variaveis lineares, alterando a forma da
superficie de resposta e resultando em um comportamento complexo e ndo linear ao longo do
planejamento experimental.

Tabela 11: Efeitos das variaveis na massa do produto no planejamento composto central.

Variavel Efeito Desvio Padrao p
Média 10,3710 0,0880 0,0000
X1 4,5204 0,2125 0,0000
X3 1,1076 0,2125 0,0001

Fonte: do Autor.

Conforme mostra a Tabela 11, a massa do produto ndo ¢ influenciada pela velocidade
de mistura, nem pelas interagdes entre as varidveis e pelas mesmas quadraticas, sendo
influenciada apenas pelo teor de sélidos e a concentragdo do dioxido de carbono, durante a
reacao.

Os resultados foram ajustados nas curvas mostradas pela Equacdo (11) e Equagao ()
com valores de R? de aproximadamente 90% e 97%, respectivamente, onde ¢ representa o tempo

reacional e M a massa do produto obtido.
t = 24,932 +4,1061x; — 3,3142x, — 11,8993x5 + 4,9276x> + 8,2046x2 Equagio (11)
M = 10,3710 + 2,2602x; + 0,5538x3 Equagao (12)
A Figura 11 mostra o efeito do teor de sélidos e concentragao de CO» sobre o tempo

reacional. Pode observar que para valores maiores de concentragdo de CO; e valores menores

de teor de solidos, a reagcdo ocorre de maneira mais rapida, como mencionado anteriormente.
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Figura 11: Efeitos das variaveis concentracdo de CO; e teor de solidos no tempo reacional.
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A superficie indica que a medida que a concentracdo de CO; aumenta, hd uma tendéncia
da diminuicdo do tempo reacional. Isso € especialmente visivel quando o teor de sdlidos
também ¢ reduzido. A superficie também revela que, com o aumento do teor de s6lidos, o tempo
tende a aumentar. Esse efeito ¢ esperado devido a presenca de mais solidos tornando o meio
mais denso, diminuindo a velocidade das reagdes ou transferéncias de massa. Esse
comportamento pode implicar em limitagdes fisicas, como menor movimenta¢do de moléculas
de CO2 em meio a um teor mais elevado de solidos. Esse comportamento corrobora os achados
de Barbosa (2014), que destacou a sinterizacdo como fator limitante em ciclos de reacgdo, e
Souto (2008), ao mostrar que condigdes mais diluidas favorecem a eficiéncia de processos.

A Figura 12 mostra o efeito do teor de solidos e a velocidade de mistura sobre o tempo
reacional. Observa-se que para velocidade de mistura entre 300 e 500 rpm e teores de sélidos
abaixo de 1,40%, o tempo reacional varia entre 15 ¢ 20 min, ja para teores de s6lidos maiores
que 1,40% e velocidade de mistura entre 200 e 300 rpm e 500 ¢ 550 rpm, o tempo reacional

aumenta significativamente chegando até 45min.
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Figura 12: Efeitos das variaveis velocidade de mistura e teor de solidos no tempo reacional.
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A superficie anterior sugere que o controle da velocidade de mistura e do teor de solidos
¢ crucial para otimizar o tempo de reacdo. Um teor de solidos moderado (abaixo de 1,40%)
combinado com uma velocidade de mistura intermediaria (300-500 RPM) oferece as condigdes
mais eficientes para um processo mais rapido. Condig¢des fora desse intervalo resultam em
tempos significativamente mais longos, especialmente quando o teor de sélidos € elevado ou a
velocidade de mistura ¢ muito alta ou baixa. Este resultado complementa os estudos prévios de
otimizagdo de processos, que enfatizaram a importincia do controle dessas varidveis no tempo
total de reacao (Barbosa, 2014; Souto, 2008).

A Figura 13 mostra o efeito da concentracdo de CO; e a velocidade de mistura sobre o
tempo reacional. Nota-se que independentemente do valor da velocidade de mistura, o que vai

definir o tempo reacional serd o valor da concentracdo de CO; no meio.
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Figura 13: Efeitos das varidveis velocidade de mistura e concentragdo de CO2 no tempo

reacional.
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Com isso, a superficie revela que a concentragao de CO: € o principal fator determinante
no tempo reacional, com concentracdes mais altas levando a uma reducdo significativa no
tempo de reagdo. A velocidade de mistura, por sua vez, tem um efeito menos pronunciado,
influenciando levemente o processo em concentragdes intermediarias de CO,. Esse
comportamento esta alinhado com a andlise de Souto (2008), que reportou que variaveis como
temperatura e concentracdo de reagentes possuem impactos primarios sobre os parametros de
processo.

Na andlise dos efeitos das varidveis sobre o tempo reacional, conforme ilustrado nas
Figura 11, Figura 12 e Figura 13, observa-se que os efeitos significativos sdo atribuidos
principalmente ao teor de solidos e a concentracdo de didoxido de carbono. Esses dois fatores
influenciam diretamente o tempo necessario para o processo se completar. A velocidade de
mistura, embora considerada, tem um impacto secundario em comparagao com o teor de solidos
¢ a concentracdo de CO,. De maneira geral, concentragcdes mais elevadas de CO, tendem a
reduzir o tempo reacional, enquanto os maiores teores de solidos aumentam esse tempo.
Portanto, para otimizar o tempo reacional, ¢ crucial controlar principalmente o teor de sélidos
¢ a concentracao de COo.

Analisando os efeitos das variaveis teor de solidos e concentragao de CO;, sobre a massa
do produto, conforme ilustrado abaixo na Figura 14, observa-se que os efeitos significativos
sdo atribuidos apenas ao teor de solidos e a concentracao de didxido de carbono.
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As superficies de resposta mostradas nas figuras evidenciam claramente uma relagdo
linear entre a massa do produto e as variaveis.

Figura 14: Efeitos das varidveis concentragdo de CO; e teor de s6lidos na massa do produto.
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A andlise da superficie dos efeitos da concentragdo de CO; e do teor de s6lidos na massa
do produto revela uma relagdo linear clara entre essas varidveis e a massa final. Aumentos no
teor de solidos e na concentragdo de CO> resultam diretamente em um aumento proporcional
na massa do produto.

Os resultados das superficies de resposta destacam que tanto o teor de sélidos quanto a
concentracdo de CO; sdo os fatores predominantes que afetam a massa do produto. Esses efeitos
sao diretos e proporcionais, sem indicios de interacdes ndo lineares ou complicagdes adicionais.
Isso implica que, para otimizar a massa do produto, o foco deve estar no controle rigoroso
dessas duas variaveis, enquanto a velocidade de mistura pode ser ajustada de forma mais
flexivel, ja que exerce uma influéncia menos significativa. Esses resultados reforgam os estudos
prévios, como os de Barbosa (2014) e Souto (2008), que demonstraram a importancia do
controle de variaveis criticas, especialmente concentragdo de CO: e teor de solidos, para
otimizacdo de processos quimicos. Adicionalmente, a consisténcia linear observada nas
superficies de resposta para a massa do produto aponta para a previsibilidade do sistema,

facilitando sua modelagem e controle operacional.

Apos a andlise detalhada dos resultados experimentais e das superficies de resposta,

foi realizada uma otimizacdo utilizando ferramentas estatisticas e computacionais para
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determinar as condi¢des ideais que maximizariam a massa do produto obtido e minimizariam

o tempo reacional, mostrado na Figura 15.

Figura 15: Perfis para valores previstos e desejabilidade.
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Fonte: Autor, 2025.

A otimizacao revelou como ponto ideal as condi¢des de 1,75% de teor de solidos, 390
rpm de velocidade de mistura e 28,5% de concentracdo de CO». Esses valores proximos aos
limites superiores das faixas experimentais, refletem coeréncia tanto com a metodologia
utilizada quanto com as expectativas de desempenho em aplicagdes industriais. A faixa estreita
de teor de solidos (1,0% a 1,8%) empregada no estudo proporcionou um controle preciso sobre
os efeitos dessa varidvel no processo, permitindo a identificagdo de um valor que, apesar de

elevado dentro do intervalo testado, permanece aplicavel em cenérios industriais.
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4.3 INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS EM RELACAO AO pH E AS
CONCENTRACOES DOS iONS PRESENTES NA LAMA DE CAL.

A Figura 16 apresenta a variacdo do pH em funcdo do tempo de reacdo para trés
experimentos com diferentes teores de solidos, definidos como 1,8%, 1,4% e 1,0%,
correspondendo, respectivamente, as condigdes denominadas "axial superior", "ponto central”
e "axial inferior". A reagdo foi conduzida utilizando um residuo industrial, especificamente leite
de cal, em contato com dioxido de carbono (COx).

O controle da reagdo foi realizado monitorando-se o pH da solugdo, que inicialmente,
em todos os experimentos, apresentou valores superiores a 13. O término da reag¢do foi
determinado quando o pH se estabilizou, alcangando valores constantes préximos a 9, as quedas
de pH tiveram inclinagdes idénticas para os diferentes teores de solidos. Os dados indicam que
a reacdo finalizou e o pH se manteve constante apos 28 minutos, 25 minutos e 23 minutos para
as condig¢des "axial superior", "ponto central" e "axial inferior", respectivamente.

Antes do término do processo de carbonatacdo, observa-se um declinio do pH antes de
se estabilizar, esse fenomeno ¢ atribuido a taxa de dissolugdo do CO», que ¢ maior do que a taxa
de consumo do géas devido a quantidade limitada de ions de Ca*" disponiveis, levando ao
acumulo de ions HCOs", HCO23 e H*, resultando em um leve aumento na condutividade
elétrica. Uma vez que todos os ions Ca*" sao consumidos € ocorre a precipitagdo completa de
CaCOs, a condutividade elétrica da solugdo se torna substancialmente constante

(BOUARGANE et al., 2020).

Figura 16: Variacao do pH em relacdo ao tempo de reagdo com diferentes teores de solidos.
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Resultados similares foram observados por Zhang et al. (2022) que investigaram o
comportamento da reacdo de precipitagio em diferentes concentragdes de Ca(OH),
monitorando as variagdes de condutividade elétrica e pH ao longo do tempo. Os resultados
mostraram que as quedas de pH tiveram inclinagdes idénticas para as diferentes concentragdes
utilizadas, as concentragdes mais altas de Ca(OH): prolongam o tempo de estabilizagdo do pH,
afetando a cinética da carbonatacdo. Na menor concentragdo (10 g/L), o pH caiu rapidamente
de 13,7 para 6 em 49 minutos, enquanto na maior concentragdo (25 g/L), o pH permaneceu
estavel por 70 minutos antes de atingir o valor de 6 apo6s cerca de 140 minutos, devido a
dissolucao mais lenta do hidroxido de célcio (Ca(OH)2).

Durante as reagdes, foram coletadas amostras da solugao a cada 5 minutos, com objetivo
de monitorar as variacdes das concentragdes dos fons [OH], [HCO5], [Ca*'] e [Mg?*] ao longo
do tempo. Os valores obtidos para os experimentos citados anteriormente na Figura 16, sdo

apresentados na Figura 17, que segue em continuidade.
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Figura 17: Variagio das concentra¢des dos ions [OH ], [HCOs7], [Caz"] € [Mg2"] com o tempo
de reagdo, para diferentes teores de solidos (a) 1,8%, (b) 1,4% e (c) 1,0%.
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Observa-se que o comportamento das variagdes nas concentragdes dos ions durante as

reacdes é similar entre os experimentos, com diferencas apenas nos valores absolutos das

concentragdes, atribuidas aos diferentes teores de solidos presentes em cada condigdo. Além
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disso, destaca-se que experimentos com maiores teores de solidos resultam em concentragdes
mais elevadas de ions [HCOz37], atingindo aproximadamente 0,35 mol/L. Outro ponto relevante
¢ a inversdo entre [OH-] e [HCOz37], que para os teores de solidos de 1,8% e 1,4% ocorre no
tempo de aproximadamente 10 min, j4 para o teor de s6lidos de 1% essa inversao acontece mais
rapidamente, em cerca de 6 min, esse comportamento pode ser atribuido a menor quantidade
de ions presentes na amostra com menor teor de sélidos, o que permite que a reacdo se
desenvolva mais rapidamente.

O estudo de Rivera e Gerven (2020) avalia a influéncia de diferentes vazdes de gas CO;
(0,1 ¢ 0,5 L/min) e temperaturas (30, 50 e 70°C) em solugdes sintéticas preparadas com
CaCl»-2H;0, o pH inicial de todas amostras foi de cerca de 10-11 devido o efeito do tampao de
MgO adicionado nas solu¢des. A maior conversdo obtida foi cerca de 11-13% em peso nos
primeiros 10 min na temperatura de 50°C em ambas as vazdes de CO>. Em novas solucdes os
autores adicionaram diferentes concentragcdes de NaOH e repetiram os experimentos mantendo
a temperatura fixa, com isso o pH inicial aumentou de 10 para 12. Ao contrario do sistema sem
adi¢do de um reagente alcalino, a adicdo de NaOH permitiu uma saturacdo mais eficiente da
solu¢do com ions HCO3™, devido a formagdo de NaHCO3; em pH elevado, que ¢ altamente
soluvel. A reacdo de carbonatacdo fez com que o pH diminuisse. Assim, a conversdo de Ca
resultou na maior (90 % em peso) com 20 g/ de NaOH, ou seja; Relacdo Ca/Na antes da
precipitacao de 1:1.

Bouargane et al., (2020) investigaram a influéncia da concentra¢do e da vazdo de
diéxido de carbono (CO:), com e sem a adi¢dao de amonia, na mineralizagao do CO-, destacando
como essas variaveis afetam a eficiéncia do processo. A medida que a concentragido de CO:
aumentava, observou-se uma maior rapidez e eficiéncia no processo, resultando em uma maior
producdo de carbonato de calcio. Da mesma forma, o aumento da vazdo de CO: acelerou a
reagdo, ao garantir uma maior disponibilidade do gas para reagir com o material. A adi¢do de
amonia demonstrou uma melhora significativa na eficiéncia da captura de CO-, reduzindo a
concentracdo de CO: na saida e aumentando a capacidade geral de captura. Além disso, a
amonia facilitou a formagdo de carbonato de célcio leve, um produto de interesse industrial.

Assim, o presente trabalho, ao explorar as variagcdes do pH e das concentragdes de ions
em funcdo de diferentes teores de solidos durante a carbonatacdo, encontra suporte nos
trabalhos citados, reforcando a influéncia de varidveis como concentracao, vazao de CO: e

presenca de reagentes na eficiéncia do processo de precipitacdo de carbonato de célcio.
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4.4 CARACTERIZACAO DA LAMA DE CAL E DOS PRODUTOS OBTIDOS.

A Figura 18, ilustra a distribui¢do granulométrica do residuo industrial (lama de cal),
pode-se observar que a maior quantidade de particulas possui tamanhos superiores a 10 pm,
como mostrado abaixo.

Figura 18: Distribui¢do granulométrica do tamanho de particulas referente rejeito de leite de

cal.
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Em seguida, a Figura 19, ilustra as distribui¢des granulométricas dos produtos obtidos
para os teores de sélidos de 1,8%, 1,4% e 1,0%, respectivamente, as demais variaveis estudadas
foram fixadas, sendo a velocidade de mistura de 400 Rpm e a concentragdo de CO» de 22,5%.

ApOs o processo reacional, observa-se uma reducio significativa nos didmetros médios
das particulas, acompanhada por uma melhoria na uniformidade da distribui¢do granulométrica.
A reacgdo realizada com teor inicial de solidos de 1,4% (ponto central) resultou nos menores
valores de didmetro médio de Sauter (2,697 um) e D50 (4,775 pm), evidenciando o impacto

positivo das condi¢des experimentais na modificagdo das propriedades do material.
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Figura 19: Distribui¢do granulométrica do tamanho de particulas referentes aos produtos

obtidos, nas suas respectivas condigdes experimentais.
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Comparando os resultados da distribui¢do granulométrica da Figura 18 com a Figura
19, observa-se que o tamanho das particulas do residuo industrial, composto majoritariamente
por Ca(OH). foi reduzido significativamente apds o processo reacional, que resultou na
formagdo de CaCOs, consequentemente ocorreu uma melhoria na uniformidade da distribuigdo
dos tamanhos das particulas.

Com base na Tabela 12, observa-se uma redug¢ao significativa no diametro das particulas
dos produtos em comparagdo com o diametro inicial das particulas do rejeito. Em particular, a

reagdo realizada no ponto central, com um teor de sélidos de 1,4%, resultou nos menores
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diametros de particulas registrados, com o didmetro de Sauter de 2,697 um e o D50 de 4,775
pm.

Tabela 12: Diametro de Sauter e D50 referente as analises granulométricas das amostras.

) (a) Axial (b) Ponto (c¢) Axial
Experimentos Rejeito
Superior Central Inferior
Diametro de
4,616 2,762 2,697 2,837
Sauter (um)
D,
13,606 5,256 4,775 4,967
(nm)

Fonte: do autor.

Com isso, a reducdo no tamanho das particulas e o aumento na area superficial
especifica t€ém implicacdes significativas. A maior area superficial resulta no aumento da
reatividade das particulas, melhorando a solubilidade, a dispersdo e a capacidade de adsor¢do
do CaCO;s para aplicagdes no meio industrial. Além disso, a uniformidade sugere um material
mais homogéneo, levando impactos positivos em diversas aplicagdes, como aumento na
eficiéncia de adsor¢do e remog¢dao de contaminantes no tratamento de agua, uma melhor
absorcdo e eficdcia melhorada em formulagdes farmacéuticas, uma eficicia superior na
correcao do pH e na disponibilizagdo de calcio para as plantas, entre outras (Rhodes, 2008).

Conforme o estudo da AlfatestLab, uma correlagao direta foi observada entre o tamanho
das particulas e a area superficial especifica em amostras de carbonato de calcio de grau
alimenticio. Amostras com particulas menores apresentaram maiores areas superficiais. Além
disso, fatores como cristalinidade, morfologia e a presenga de aditivos também foram
identificados como potenciais influenciadores dessa correlacao (AlfatestLab, n.d.).

No estudo de Onn ef al., (2019), a andlise granulométrica revelou que o tamanho das
particulas de carbonato de célcio precipitado pode ser controlado por meio da manipulacao da
taxa de injecdo da solugdo de reagentes e do tempo de residéncia no reator. Os resultados
mostraram que a elevag¢do da taxa de inje¢do resultou em uma diminui¢do significativa no
tamanho médio das particulas, variando de 15 a 25 micrometros em condigdes padrio, e de 8 a
20 micrometros quando a entrada do reator foi modificada para encurtar o tempo de contato

entre os reagentes.
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A Figura 20 apresentada a seguir, ilustra a distribui¢do granulométrica dos produtos
obtidos para os teores de solidos iniciais de 1,8%, 1,4% e 1,0%, respectivamente, e do residuo
industrial.

Figura 20: Distribui¢do granulométrica do tamanho de particulas referentes aos produtos

obtidos e do residuo industrial nas suas respectivas condi¢des experimentais.
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Fonte: do autor.
A Tabela 13 apresentada a seguir exibe os valores determinados para Dso, esfericidade
e simetria para cada experimento realizado, bem como para o rejeito. Estes dados proporcionam

uma visao detalhada das propriedades granulométricas e morfologicas dos materiais analisados.
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Tabela 13: Dso, esfericidade e simetria referente as analises granulométricas das amostras de
carbonato de cdlcio precipitado dos experimentos com teores de solidos de 1,8, 1,4, 1,0% e o

rejeito, respectivamente.

) (a) Axial (b) Ponto (c) Axial
Experimentos Rejeito
Superior Central Inferior
D, (mm) 0,709 0,632 0,357 0,647
Esfericidade 0,636 0,799 0,918 0,704
Simetria 0,810 0,871 0,918 0,831

Fonte: do autor.

A andlise das distribui¢des granulométricas dos experimentos revelou diferencas
significativas na distribuicdo de tamanho e na forma das particulas entre as amostras dos
produtos com teores de solidos de 1,8%, 1,4% e 1,0%, respectivamente, analisados. Conforme
observado na Figura 20 e na Tabela 13, o experimento realizado no ponto central com teor de
solidos de 1,4% apresentou particulas com um Dso de 0,357 mm, valor significativamente
menor em relacdo aos demais experimentos, indicando uma distribui¢do mais concentrada em
particulas de menor tamanho. Além disso, as particulas desse ponto mostraram maior
esfericidade, com um valor médio de 0,918, e simetria de 0,918, sugerindo uma maior

uniformidade e menor alongamento.

Por outro lado, os experimentos realizados nos pontos axiais superior e inferior, com
teores de solidos de 1,8% e 1,0%, respectivamente, exibiram distribuicdes de tamanho de
particulas mais semelhantes entre si, com Dso de 0,647 mm e 0,632 mm, o que indica a presenca
de particulas mais grossas. No entanto, o experimento no ponto axial inferior destacou-se por
apresentar os menores valores de esfericidade e simetria, com médias de 0,704 e 0,831,

respectivamente, sugerindo particulas mais irregulares e alongadas.

Por fim os resultados demonstram que o processo de carbonatacdo promoveu uma
reducdo significativa no tamanho das particulas e uma melhoria na forma (esfericidade e
simetria) em comparagdo com o rejeito. Esses resultados indicam que o experimento no ponto
central ¢ mais adequado para aplicagdes que exigem uma granulometria fina e particulas

uniformes, enquanto os experimentos nos pontos axiais podem ser preferidos em situacdes que
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demandam particulas maiores e mais variaveis, com a ressalva de que as particulas do ponto

axial inferior sdo menos uniformes em termos de forma.

No estudo de Wang et al, (2024), por exemplo, que realizou a andlise da
homogeneidade da suspensdo de particulas utilizando o Camsizer revelou uma distribuicdo de
tamanho de particulas que variou significativamente entre diferentes classes. Os resultados
indicaram que as particulas na faixa de <25 pm foram predominantemente suspensas, enquanto

aquelas entre 45—63 pm apresentaram uma distribuicdo mais ampla e bem definida.

A Tabela 14 apresenta os valores de Dso (em micrometros) obtidos a partir das analises
granulométricas realizadas com as técnicas MasterSizer e CamSizer, aplicadas as mesmas
amostras de carbonato de calcio precipitado com diferentes teores de solidos. Observa-se que
os resultados variam significativamente entre as duas técnicas, com o MasterSizer indicando
didmetros de D50 que vao de 4,775 a 5,256 pm, enquanto o CamSizer apresenta valores de D50

entre 357 e 647 pm.

Tabela 14: Dso (um) referente as andlises granulométricas MasterSizer e CamSizer das
amostras de carbonato de célcio precipitado dos experimentos com teores de solidos de 1,8,

1,4, 1,0% e o rejeito, respectivamente.

(a) Axial (b) Ponto (c) Axial

Experimentos Rejeito
Superior Central Inferior
MasterSizer 13,606 5,256 4,775 4,967
Dso (um)
CamSizer 709 632 357 647

Fonte: do autor.

Essa discrepancia pode ser atribuida a varias razdes relacionadas as metodologias de
cada técnica. O MasterSizer, que utiliza a difracao de luz, tende a ser mais sensivel a particulas
menores e pode captar uma distribuicdo mais ampla de tamanhos de particulas. Por outro lado,
o CamSizer, que se baseia em imagens, pode oferecer uma avaliagao mais precisa da morfologia
das particulas, mas pode ndo ser tdo eficaz em detectar particulas extremamente pequenas. Além
disso, as condigdes de preparagdo da amostra e a forma como as particulas se comportam em
suspensdo durante cada analise podem influenciar os resultados (Wang et al., 2022; Wei et al.,

2021).
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A andlise morfologica do residuo industrial “lama de cal” e de trés amostras de
carbonato de calcio precipitadas com teor de solidos diferentes, sendo eles 1,8, 1,4 ¢ 1,0%,
respectivamente, estdo demostradas na Figura 21 e Figura 22.

Figura 21: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do rejeito

industrial, apresentadas nos aumentos de 1000x, 5000x, 10000x e 15000x, evidenciando a
morfologia e caracteristicas estruturais do material analisado.
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Observa-se na Figura 21 que a amostra do residuo industrial, apresenta particulas

aglomeradas, com formatos varidveis e diferentes.

Figura 22: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do produto de
carbonato de calcio, apresentadas nos aumentos de 1000x, 5000x, 10000x e 15000x,
evidenciando a morfologia e caracteristicas estruturais do material analisado.
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Conforme visto anteriormente nas imagens obtidas do residuo industrial, a Figura 22,
referente a amostra 9 do planejamento composto central, com teor de sélidos de 1,4%, evidencia
particulas aglomeradas. No entanto, essas particulas apresentam formatos relativamente
homogéneos e padronizados, indicando uma certa uniformidade morfolégica do material. O

mesmo acontece nas demais amostras 12 e 13, referentes aos teores de solidos 1,0% e 1,8%.

Para a avaliagdo da estrutura cristalina e do diametro médio dos cristalitos de CaCOs
produzidos pela reagdo de carbonatagdo, foi empregada a técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX). A Figura 23, exibe os difratogramas dos solidos obtidos nos trés experimentos
realizados com teores de sélidos de 1,8%, 1,4% e 1,0%, conforme o planejamento composto
central. Observa-se que os perfis DRX dos trés experimentos sdo semelhantes.

Figura 23: Perfil de DRX das amostras de carbonato de calcio precipitado dos experimentos

com teores de s6lidos de 1,8, 1,4 e 1,0%, respectivamente.
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Analisando os padroes de raios X correspondente ao ponto central, mostrado na Figura
24, verifica-se que as amostras de CaCOs contém carbonato de calcio na fase cristalina de
calcita. Além disso, a anélise revelou a presenga de impurezas, incluindo hidroxido de magnésio

e hidroxiapatita.
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Figura 24: Perfil de DRX da amostra de carbonato de calcio precipitado do experimento no

ponto central com teor de solidos de 1,4%.
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Os resultados obtidos no difratograma sdo consistentes com os da literatura,
especificamente nos estudos de Pusparizkita et al., (2023), Rivera e Gerven (2020) e Shen et
al., (2023), que investigaram diferentes processos de mineralizagdo de CO: e a formacao de
carbonatos de célcio sob condigdes variadas.

No estudo de Pusparizkita et al. (2023), que analisou a mineralizacdo de CO: e a
producdo de carbonatos de calcio polimorficos a partir de residuos solidos de asfalto
betuminoso, a calcita foi identificada como a fase mineral predominante. Além disso, os autores
observaram impurezas, como magnésio, silicio, aluminio e ferro em concentragdes
relativamente baixas, o que se alinha com os achados do presente estudo, onde também foram
detectadas impurezas associadas a hidréxido de magnésio.

De maneira semelhante, o estudo de Rivera e Gerven (2020) sobre a producao de
carbonato de célcio com diferentes morfologias através da captura e mineralizagdo simultaneas
de CO-, revelou uma mistura de fases minerais, incluindo calcita, aragonita e portlandita, em
baixas taxas de fluxo de gas (0,008 L/min). Neste caso, a concentracio elevada de magnésio foi

associada a formagdo de aragonita, uma vez que o magnésio favorece a nucleacdo desta fase.
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Em taxas de fluxo mais altas, acima de 0,02 L/min, foi obtida calcita pura, o que indica que as
condi¢des experimentais controlam diretamente a morfologia e a composicdo dos produtos.
Esses resultados corroboram com a predominéncia de calcita observada no presente trabalho.

Por fim, o estudo de Shen et al, (2023), que explorou a producdo de “bigodes” de
aragonita pela carbonatagao de residuos finos de concreto reciclado como uma rota alternativa
para o sequestro eficiente de CO-, destacou o efeito da concentracdo de cloreto de magnésio
(MgCl2) sobre a morfologia dos produtos carbonatados. Shen et al., (2023) observaram que, em
concentracdes de MgCl: inferiores a 0,05 M, a calcita prevalece, enquanto concentragdes acima
de 0,2 M favorecem a formacdo de aragonita. Esse comportamento reforca a influéncia do
magnésio na estabilizagdo da fase de aragonita, comportamento similar ao identificado por
Rivera e Gerven. A comparagdo com o presente estudo sugere que o controle da composicao
quimica da solugdo ¢ essencial para manipular a morfologia dos produtos carbonatados,
alinhando-se com a observacao de impurezas na forma de hidroxido de magnésio.

Em sintese, os resultados do difratograma do presente trabalho mostram uma boa
concordancia com os estudos da literatura, evidenciando a formagdo de calcita como fase
principal e a presenca de impurezas, principalmente de magnésio, que podem influenciar a
morfologia final dos produtos. Essas similaridades entre os estudos reforcam a relevancia do
controle das condi¢des de processamento, como a concentragdo de magnésio e o fluxo de gés,
no sequestro de CO: e na formagdo de carbonatos de calcio com morfologias especificas.

Uma caracteristica relevante que pode ser determinada através da técnica de Difracdo
de Raios X (DRX) ¢ o tamanho dos granulos, ou seja, a dimensdo dos cristais organizados na
rede cristalina do material solido. A estimativa do tamanho médio dos cristais foi calculada
utilizando a Equagdo de Scherrer, conforme especificado anteriormente na Equagao (6. Para a
analise das amostras por DRX, foram adotados os seguintes pardmetros: Comprimento de onda
(M) de 1,540 A e Constante de forma (K) de 0,91.

A partir da Figura 23, o tamanho médio dos cristais foi determinado com base nos picos
de maior intensidade, selecionados em cada amostra na proximidade do angulo de 29,5°.
Através da Equacdo de Scherrer, foram obtidos os tamanhos dos cristalitos de 35,18 nm, 38,16
nm e 46,90 nm, respectivamente. Através dos resultados obtidos verifica-se que quanto menor
o teor de solidos presente na reacdo, maior ¢ o tamanho dos cristalitos, esse fendmeno ocorre
porque, em condi¢des de menor concentragdo de sélidos, ha menos competicao entre os cristais

formados pelo material disponivel para o crescimento. Como resultado, os cristalitos existentes
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tém mais oportunidades para crescer de maneira mais uniforme, sem a formacdo de novos
nucleos competidores, o que leva ao aumento no tamanho dos cristalitos.

Figura 25: Analise Rietveld do perfil de Difragdo de Raios-X para determinacdo das fases
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A Figura 25 apresenta o perfil de difra¢do de raios X, analisado pela técnica de Rietveld,
que permitiu determinar a composicdo dos materiais presentes na amostra de carbonato de
calcio precipitado e validar os minerais identificados. As fragdes madssicas obtidas foram:
66,216% de CaCOs (na forma de calcita), 27,638% de Mg(OH): (hidroxido de magnésio) e
6,146% de hidroxiapatita. A predominancia do carbonato de célcio, especialmente na forma de
calcita, indica que esta ¢ a fase cristalina principal, coerente com amostras submetidas a
processos de carbonatagdo. A presenga significativa de hidréxido de magnésio e a baixa
quantidade de hidroxiapatita podem ser atribuidas a possiveis contaminantes ou reagdes
secundarias que ocorreram durante a formacao do CaCOs ou precipitacdo de Mg(OH).. O erro
obtido foi de 1,568, proximo ao valor ideal de 1,0, sugerindo um bom ajuste entre o perfil
experimental e o modelo tedrico.

Os estudos de Pusparizkita et al.,, (2023) e Shen et al.,, (2023) também utilizaram o
método de Rietveld para quantificacdo e validagdo de minerais carbonatados, fornecendo um
contexto relevante para a analise do presente trabalho. No estudo de Pusparizkita et al. (2023),
foi observada uma transformagdo significativa nas fases minerais apds o processo de

calcinagdo. A amostra inicial apresentou 95,28% de calcita e 4,72% de quartzo. Apos a
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calcinagdo, a calcita foi reduzida a 3,32%, e novas fases, como portlandita (49,36%) e B-silicato
de célcio (32,3%), se formaram. Além disso, com a injecdo de solugdes de CH:COONHa,,
NH4Cl e NHaNOs em CO-, foi possivel produzir carbonato de célcio na forma de aragonita,
resultando em uma composic¢ao final de 95,5% de aragonita e 4,5% de calcita.

Por outro lado, Shen ef al., (2023) investigaram o efeito da concentragao de MgClz na
formagdo de fases de carbonato de célcio. Quando a concentracdo de MgCL foi inferior a 0,05
M, a amostra apresentou cerca de 56,53% de calcita e 1,94% de aragonita. Em concentragdes
superiores a 0,2 M, a forma¢do de aragonita foi favorecida, com uma composicdo de
aproximadamente 35% de aragonita e 3,61% de calcita.

A comparagao entre os estudos de Pusparizkita et al., (2023) e Shen et al., (2023) com
o presente trabalho ressalta o comportamento variavel do carbonato de célcio em funcdo das
condi¢des experimentais. Enquanto a amostra do presente trabalho apresentou calcita como fase
dominante, os trabalhos citados demonstraram que a manipulagdo de pardmetros como
temperatura, concentragdo de reagentes e adi¢do de sais pode influenciar a formagao de outras
fases, como a aragonita. Dessa forma, a técnica de Rietveld se mostra eficaz na caracterizacao
de fases minerais em amostras carbonatadas, permitindo validar as diferentes formas de CaCOs

e compostos secundarios que surgem em condi¢des especificas.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A producdo de carbonato de célcio a partir dos rejeitos da mineragdo de Irecé foi
comprovada como uma alternativa vidvel, tanto em termos técnicos quanto ambientais. O
estudo demonstrou que variaveis operacionais, como teor de so6lidos, concentracdo de CO: e
velocidade de mistura, exercem influéncia significativa no tempo de reacdo e na massa final de
carbonatos produzidos. Em particular, o aumento da concentragdo de CO- e do teor de s6lidos
resultou em maior eficiéncia reacional, reduzindo o tempo de processo ¢ aumentando a
produgdo de carbonatos de alta pureza. Os melhores resultados foram obtidos com
concentracdes de CO: ¢ teores de solidos mais elevados, resultando em maiores massas de
carbonato de calcio produzido e tempos reacionais reduzidos, como evidenciado no
experimento contendo 1,7% de so6lidos e concentragdo de CO2 a 30%, com uma producao de
13.731 gramas em 34 minutos.

A andlise granulométrica dos produtos revelou que o processo de carbonatagdo
promoveu uma reducdo significativa no tamanho das particulas, resultando em maior
uniformidade e esfericidade, caracteristicas importantes para aplicagdes industriais. O
experimento realizado com teor de solidos de 1,4%, velocidade de mistura de 400 Rpm e
concentracdo de CO» de 22,5% apresentou as menores particulas na analise do CamSizer com
um Dsp de 357 um e esfericidade de (0,918), indicando um material de qualidade e com
potencial para aplicagdes exigentes, como na industria de plasticos e papel.

Além disso, a caracterizagdo morfologica dos produtos por microscopia eletronica de
varredura evidenciou a formacao de particulas com morfologias bem definidas, confirmando a
eficiéncia do processo de carbonatacdo sob as condigdes experimentais estabelecidas. A
composi¢do elementar dos carbonatos obtidos, rica em cdalcio e magnésio, corrobora a
viabilidade do aproveitamento deste residuo industrial para a produgdo de carbonatos de alta
pureza, com potencial de aplicacdo em industrias como a de construcao civil, papel e celulose,
plasticos e tratamento de aguas.

Em suma, esta pesquisa forneceu insights valiosos sobre os pardmetros que otimizam o
processo de captura de CO: e a formagao de carbonatos de calcio e magnésio a partir de rejeitos
industriais, promovendo a sustentabilidade e a economia circular na industria de fertilizantes.
Os resultados obtidos destacam o potencial de aplicagdo industrial do material produzido,

contribuindo para o desenvolvimento de processos mais ecologicos e eficientes.
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