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FIXATION OF CO, IN BRINES OF PETROCHEMICAL INDUSTRY. In various industrial processes, such as the process of
obtaining potassium by solution mining or in the oil industry, fuels are burnt concurrently to the formation of saline effluents. The
opportunity to sequester carbon through capturing the CO, from the flue gas by carbonation of these effluents and reducing the

potential of scaling of the water is evident. The use of saline industrial effluent from electrodialysis for carbon sequestration by

mineralization of carbon dioxide is the focus of this work. The carbonation reaction of saline effluent of reverse electrodialysis, of low
ionic strength and higher CO, solubility, was simulated through OLI®. Precipitation tests were performed by bubbling 10-20 NL h'!
CO, in a glass reactor containing the brine and pH adjusted to 8.9. The solid was characterized and the results from the simulation
and the experiments were compared. The removal of calcium and strontium in the form of carbonates reach out up to 98% and 75%.
The simulation results were in line with the experimental results for the calcium behavior, but not for strontium. The OLI® simulation

was powerful to represent the calcium carbonate formation, however, comparisons between predicted Sr removal and testwork results

presented differences and must be investigated.
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INTRODUCAO
Sequestro de carbono

O principal gds de efeito estufa, devido a grande quantidade
gerada e também a sua influéncia na intensidade do préprio aumen-
to da temperatura global, € o didéxido de carbono ou gés carbdnico
(CO,).12 O gas carbonico compde, aproximadamente, 0,04% da
atmosfera terrestre. Entretanto, sua contribui¢do sobre os efeitos
do aquecimento global € grande. Estimativas apontam que 60%
do efeito estufa € resultado da quantidade total de CO, presente na
atmosfera.® Por apresentar absor¢des vibracionais na frequéncia do
infravermelho hé o bloqueio da radiacéo térmica na Terra.* Estudos
tém sido desenvolvidos para reduzir a emissdo de CO, através do
uso de vdrias tecnologias. O conjunto de medidas para capturar o
diéxido de carbono emitido, mudar seu estado fisico de tal forma que
se possa transporta-lo e ainda as diversas formas de disposicao final
para este gds € identificado na literatura como Captura e Estocagem
de Carbono (CEC).>>¢ De acordo com a Agéncia Internacional de
Energia (IEA), as tecnologias de CEC deverio ser responsdveis por
uma redugdo de 12% nas emissdes de carbono, representando um
total de 94 Gton de CO, até 2050, em um cendrio necessdrio para a
diminui¢do da temperatura média da atmosfera em 2 °C.’

A captura do gds carbdnico e o processo intrinseco de combustao
sdo apresentados na literatura com destaque para trés tecnologias:®

e Tecnologias de pés combustdo, que envolvem a separacio
do CO, contido no gis de combustdo gerado;

e Tecnologias de pré-combustdo, em que o combustivel é
reagido com oxigénio, ar ou até mesmo vapor de dgua e s6
depois procede-se a combustio gerando, principalmente, CO
e gas hidrogénio; o monéxido de carbono € conduzido de
forma controlada até um reator catalitico onde, finalmente,
¢ transformado em CO,;
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e Tecnologia de oxicombustdo, em que ocorre a mistura do
combustivel com oxigénio puro e a geracdo de CO, € muito
mais intensa, facilitando sua separacdo.

No entanto, todos os métodos discriminados anteriormente apre-
sentam como desvantagem o uso adicional de energia comparado
aos processos de combustio conhecidos, porém sem tecnologia de
captura dos gases de combustdo. A empresa precisa visualizar o valor
econdmico na redug@o de suas emissdes de gds carbonico para que
haja interesse no uso destas tecnologias ou que a legislacao determine,
de alguma maneira, que estes processos sejam incluidos na linha de
produgdo.’ Assim, o uso de tais métodos ainda carecem de maiores
investimentos e investigacdes para que possam ser amplamente
aceitos no ambito industrial e politico.

A fixacdo de CO, na forma de carbonatos € outra forma de captura
de carbono. Através deste método o diéxido de carbono reage com
minerais ou solugdes salinas para a producio de carbonatos. Esta
reacdo pode ser feita in-situ ou ex-situ.”' No processo in-situ, 0 CO,
¢ injetado diretamente em rochas, aquiferos ou mesmo em regides
profundas do oceano, onde estio presentes minerais ou compostos de
magnésio e cdlcio, para a producdo de novos compostos carbonatados
insoldveis. No entanto, os custos de manuten¢do para estocagens
de longo prazo e também de monitoramento podem levar a valores
proibitivos.!” As vantagens do processo ex-sifu sobre a estocagem
geoldgica ou em oceanos incluem maior capacidade e tempos mais
longos de estocagem, menor risco de vazamentos e até mesmo pro-
dugio de energia devido a possiveis reacdes exotérmicas envolvidas. !

Em processo ex-situ, o sequestro de carbono pode se dar em meio
aquoso ou ndo. O gds carbdnico pode, por exemplo, ser reagido com
s6lidos como CaO ou MgO para finalidades especificas e assim gerar
uma camada de carbonato em sua superficie.'? Outra forma pode
ser a carbonatagdo direta de silicatos de magnésio pelo diéxido de
carbono, embora altas pressdes (100-150 bar) sejam exigidas para
que a reacdo direta gas-sélido acontega.’

A cinética de carbonatagio em meio aquoso pode ser mais rdpida e
apresenta taxas de conversdo maiores.'* A exploracdo da reagdo com o
CO, em meio aquoso rico em compostos de magnésio como forma de
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sequestro de didxido de carbono € descrita na literatura como eficaz, ra-
pida e com poucos riscos de liberacéo do gés carbonico apds a formagao
dos carbonatos devido a estabilidade destes compostos.!*!® Dentre os
compostos que podem ser formados se destaca o carbonato de magné-
sio, com estrutura da nesqueonita (MgCO;-3H,0), pela possibilidade
de formag@o a temperatura ambiente (25 a 35 °C) e cinética rdpida de
reacdo. O cloreto de magnésio, principal composto utilizado na reagao
de carbonatag@o e formacdo do MgCO,-3H,0, ¢ abundantemente en-
contrado em salmouras naturais e efluentes industriais, tais como efluen-
tes de lavras por dissolu¢do de potdssio ou mesmo dgua do mar.'>’

Diversos efluentes salinos, oriundos de vdrios processos indus-
triais, sdo fontes potenciais para o sequestro de carbono ex-situ. Além
disso, a geracdo de géds carbonico na queima de combustiveis fosseis
e os efluentes salinos constituem um bindmio encontrado na inddstria
do petrdleo e outros processos industriais. Por exemplo: o processo
de cristalizagdo evaporativa para producdo de KCI a partir da lavra
por dissolucdo da carnalita envolve o consumo de energia para o
processo de cristalizacdo e também produz um efluente salino rico
em MgCl,."® Também, concentrados salinos sdo gerados em processos
de tratamento de 4gua como osmose reversa ou eletrodidlise reversa
em processo de refino de petréleo concomitantemente a queima de
combustiveis fésseis para utilizagdo de energia no processo de refino."
Portanto, a fixacao do CO, contido no gis de combustao nos préprios
efluentes gerados na inddstria € uma opg@o a ser considerada pelas
inddstrias onde esta oportunidade € presente.

O sequestro de carbono e os efluentes salinos

A exploracdo da reag@o de carbonatacdo em meio aquoso rico em
compostos de magnésio e cdlcio, como forma de sequestro de diéxido
de carbono, estd largamente descrita na literatura.!+!62

O diéxido de carbono reage com o cdtion de metais alcalinos
contido em salmouras segundo a sequéncia de reag¢des apresentadas
pelas Equacoes 1 a 8:*!

CO,) 5 COyy (1

CO,,, + H,0, S H,CO,,, ?2)
H,CO;,y S H i+ HCO5 3)

CO,,, + OH,, 5 HCOy (@)
HCOy,, S HY, + COy™, ®)

Ca™, + CO;*,, 5 CaCOy, (6)

Mg* ., + CO;*,,, S MgCO, @)

Ca™,, + Mg*, +2 CO*,, S CaMg(CO,),, )

No entanto, hd outra possibilidade para a reagdo de formagao de
carbonato de cdlcio com estrutura de calcita (Equac@o 9):%

Ca*, +2HCO;,, S CaCO;, + H,0O, + CO,, )

(aq

A reacdo representada pela Equagdo 9 € mais provavel na faixa de
pH de predominéncia do {on bicarbonato em meio aquoso, entre 6,3
e 10,3. Essa predominancia pode variar em salmouras, dependendo
da concentragdo e tipo de ligantes envolvidos. A medida que o meio
se torna mais bésico, a predominédncia do fon carbonato determina
a reagdo da calcita pela reacdo apresentada na Equagdo 6, em pH
acima de 10,3.%

Com relacdo ao magnésio, e no caso particular do carbonato de
magnésio (nesqueonita), a literatura descreve uma faixa de pH 6tima
utilizando apenas CO, puro e NH; como agentes modificadores do
pH." Observou-se que entre pH 7,8 ¢ 8,2 a nesqueonita € formada em
reacdes salinas onde o tnico componente era o0 MgCl,-6H,0.'* Esta
faixa de pH reforca a hipdtese de o mecanismo de reagdo envolver o
ion bicarbonato, semelhante ao demonstrado na Equagao 9.

Fixacdo de CO, em efluente salino de inddstria petroquimica 721

A hipdtese mecanistica para a rea¢do de formagao do carbonato
de magnésio na forma de nesqueonita € apresentada por pesquisadores
como sendo:"’

CO, + H,0,, 5 H*,+ HCO; ) (10)
Mg¥, + 2 HCOy , + 2 H,0,, 5 Mg(OH)HCO,)2H,0, + COy,,, (1)

Esta hipétese deriva diretamente de cdlculos termodinamicos
realizados pelos autores que apontam o pH para precipitagdo do
carbonato de magnésio (nesqueonita) como sendo acima de 6,8."7
Portanto, a precipitagdo ocorre na presenga do fon bicarbonato e
nao do carbonato.

Estudos de precipitacio de magnésio sob a forma de nesqueonita
foram realizados também para diferentes concentragdes iniciais de
Mg na salmoura, a saber: 7, 16 e 32 g L"'.'® Esses estudos reportaram
que o aumento da concentracdo de Mg favorece a precipitagdo de
formas amorfas e hidratadas de carbonato de magnésio em detrimento
da precipitacdo de sua forma cristalina. Entretanto, tais fases mostra-
ram-se metaestaveis e, nas condi¢des de temperatura avaliadas, estas
fases transformam-se em nesqueonita. Em casos mais extremos a
cinética de precipitagdo pode ser retardada de tal forma que podem ser
necessdrios dias até que a forma cristalina do carbonato de magnésio
seja detectada como produto formado.!®

Por fim, como parte importante na previsdo dos meios salinos
estarem aptos ao sequestro de carbono, a solubilidade do CO, in-
fluenciard na capacidade que as salmouras podem exibir para reter
0 gds carbdnico e o tornarem disponivel nas diversas possibilidades
de especiacdo segundo a variagdo do pH do meio. Em pesquisa re-
cente, um estudo, em escala de bancada, da solubilidade do CO, em
salmouras contendo NaCl e CaCl, e a extensdo das conclusdes para
modelos contendo Mg*, K* e SO,* foi comparado aos modelos com-
putacionais disponiveis através de softwares.? Dentre estes softwares
o OLI® Studio, versdo 9.0.6, apresentou desvios médios absolutos
para a solubilidade do gds carbOnico nos sistemas estudados entre
1,85 2 9,48% em relacdo aos dados experimentais.

O objetivo deste trabalho € investigar o potencial da reacdo de
carbonatacio de salmouras sintéticas semelhantes as salmouras oriun-
das do processo de eletrodidlise reversa da industria petroquimica,
discutindo aspectos sobre a conversdo obtida em escala de bancada,
identificag@o dos s6lidos formados e outros aspectos vantajosos como
areducdo do potencial de incrustagdo para reuso da dgua. Desta forma,
avaliou-se a possibilidade do aproveitamento deste tipo efluente para
mineralizar o gds carbonico.

PARTE EXPERIMENTAL
Simulacao

Para se investigar a eficdcia e possivel aplicagdo da fixacio do
CO,, o concentrado salino de eletrodidlise reversa foi escolhido. Ha
outros efluentes possiveis, no entanto, a salmoura produzida como
residuo do processo de eletrodidlise reversa pode exibir de baixo
grau de salinidade, com for¢a i6nica da ordem de 0,1 mol kg ou
inferior, o que poderia favorecer a simulagdo e o desenvolvimento
da metodologia experimental."”

A reacdo da salmoura, com concentracdes médias de ele-
mentos determinadas na literatura,'® (Tabela 1) com o diéxido de
carbono foi simulada no software OLI®, versdo 9.3, para previsdo
do comportamento dos produtos de reagdo em relacdo ao pH e
temperatura. O OLI® utiliza de equagdes do modelo de Helgeson
para estimar os coeficientes de atividade.'” Também, possui uma
formulacdo termodinamica para equagdes utilizando arranjos de
Helgeson e colaboradores para os termos no estado padrdo e de
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Bromley, Zemaitis, Pitzer, Debye-Huckel, dentre outros, para os
demais termos."

Efluente salino sintético de eletrodialise reversa

As reacdes de carbonatagdo foram realizadas com efluente sa-
lino sintético de eletrodidlise reversa (ESSER) sintético, preparado
em laboratério com composicdo caracteristica dos concentrados
produzidos durante a eletrodidlise reversa real."” Foi preparada uma
solucdo sintética (10 L) do efluente, cujos sais e suas massas foram
pesados em balanca analitica Shimadzu AY?220 e utilizados para a
preparacdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Massa e reagentes utilizados para composi¢do do ESSER

Reagente Massa (g)
BaCl,.2H,0 0,0220
SrCl,.6H,0 0,2086
CaHPO, 0,0768
NaNO; 1,3470
K,SO, 1,5294
Na,SO, 4,0490
MgCl,.6H,0 4,9420
CaCl,.2H,0 11,4034
NaCl 15,5558

As massas expressas na Tabela 1 foram determinadas com base
em valores médios apresentados na literatura para cada um dos
componentes da solucéo (Ba, Sr, Ca, Na, K, Mg, Cl, NO,, PO,> e
SO,»)." Foram utilizados reagentes grau P.A., porém sem purificacdo
ou qualquer outra preparag@o anterior a pesagem e a solubilizacio
dos sais em dgua destilada.

Reacao de carbonataciao

As reacdes de carbonatagdo foram desenvolvidas em reator de
vidro com capacidade para 1 L de solugdo sintética de efluente.
Como fonte de CO, foi utilizado gds carbOnico comercializado
pela OXIPRESS, com vélvula de controle de gds duplo estdgio e
cilindro de capacidade de 9 kg. Além da valvula duplo estigio, a
vazdo de gés foi controlada através de valvula tipo agulha acoplada
a um rotametro. O reator contendo o efluente sintético foi mantido
em banho termostdtico com circulacio de dgua e foi mantida sob
agitacdo de 200 rpm através de agitador mecanico com haste reves-
tida em polipropileno. O pH e a temperatura interna do reator foram
monitorados através de eletrodo de Ag/AgCl da marca ANALION e
termopar conectados a um medidor de pH TECNOPON MPA-210.
O gés carbonico foi solubilizado inserindo-o no reator contendo
o ESSER, através de uma mangueira de TEFLON®, com vazio
entre 10 e 20 NL h'!' durante o tempo necessario para que o pH se
estabilizasse entre 4,2 e 4,4. Apds a estabilizacdo do pH foi adi-
cionado hidréxido de amdnio P.A. para elevacdo do pH a 8,9. Esta
metodologia foi adaptada da literatura.'*!¢

A escolha da limitagdo do pH ao maximo de 8,9 ocorre devido
a dois motivos principais: (i) para limitar ou mesmo evitar a precipi-
tagdo de hidréxidos ao invés de carbonatos em pH’s mais elevados,
0 que iria contra o objetivo de se fixar o CO, em forma estdvel e
definitiva. A precipitacdo preferencial de hidr6xidos poderia manter
o fon carbonato na fase aquosa; (ii) devido a Resolugdo 43/2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que estabelece
o pH maximo para disposicao de efluentes nos corpos hidricos igual
a 9. Quanto a temperatura, a formac@o de carbonatos a partir de
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salmouras € descrita como vidvel a temperatura ambiente por varios
autores.'>!"-»

Os experimentos foram realizados em triplicatas, em temperaturas
de 25, 30 e 35 °C. Apés a reac@o de carbonatagdo, a suspensdo foi
filtrada, o s6lido foi seco em estufa a 60 °C por 72 h e caracterizado
por difratometria de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX)
e espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Durante o decorrer da reag@o foram retiradas amostras e mo-
nitorados o pH e a temperatura. As aliquotas foram caracterizadas por
espectrometria de absor¢@o atomica (EAA) GBC, modelo AVANTA
para os elementos Ca, Sr, Mg, Ba, Na e K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Consideracoes sobre a solubilidade do CO, nos efluentes
sintéticos

Os resultados da simula¢do em OLI® (v. 9.3) da solubilidade de

CO, em relagdo ao pH para o efluente salino sintético de eletrodiélise
reversa encontra-se na Figura 1.
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Figura 1. Solubilidade de CO, e sua rela¢do com o pH na composi¢do do
efluente salino sintético de eletrodidlise reversa

A Figura 1 permite observar que, se o pH fosse fixado entre 4,4 e
4,2 ap6s o borbulhamento do CO,, a quantidade solubilizada estaria
entre 300 e 600 mg L', respectivamente, independentemente da tem-
peratura. Estas concentracdes fornecem valores em excesso do gés,
suficiente para a rea¢do de carbonatacio em relacdo a quantidade de
ions em solugdo. Assim, estabeleceu-se esse intervalo como controle
da quantidade de CO, a ser solubilizada no ESSER, racionalizando-se
o tempo dos experimentos e uso do gés.

E importante destacar a influéncia da salinidade na solubilidade do
CO, salientada pela literatura.?***?” Segundo calculado pelo software,
para uma solugéo com forga i6nica de 5,84 mol kg™, a solubilidade do
gés carbdnico a 25 °C é 454 mg L' ja para as condigdes do ESSER,
com forga i6nica calculada de 0,06 mol kg, a solubilidade aumenta
consideravelmente, atingindo 1429 mg L.

Simulac¢io da reacio de carbonatacio do efluente salino
sintético de eletrodialise reversa

Os resultados da simulac@o indicaram a precipitagdo de fases
semelhantes as fases cristalinas de calcita, brucita, hidroxiapatita,
estroncianita e barita. Esta predi¢do € resultado de simulagdo da
solugdo contendo a composi¢ao do ESSER, 500 mg L' de CO, ¢
variando-se o pH com adicdo de NH,OH P.A.

A Figura 2 mostra a formagdo de sélidos como carbonatos de
calcio e de estroncio, além de um hidroxifostato de calcio. Nela,
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observa-se que a partir de pH 6,5 o célcio comega a precipitar no
sistema na forma de carbonato.
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Figura 2. Predi¢ao da quantidade de (A) CaCO; (®); (B) Cas(OH)(PO,);(A)
e SrCO;(M) precipitado na reagdo de carbonatag¢do para o ESSER em relagdo
a variagdo do pH, 25 °C simulado pelo OLI®

A quantidade maxima de carbonato de célcio (calcita) precipitado
por volume de ESSER predita pela simulacio foi de 570,2 mg L
em pH 9,75 (Figura 2A). Esta quantidade equivale a 228,1 mg L™
de Ca removidos da solucdo na forma de CaCO,. Isto significa que
a formacdo do carbonato de cdlcio (calcita) tem um potencial de
reduzir em até 98,8% a quantidade de Ca total nas condigdes de-
terminadas pela simulacdo. SrCO; (estroncianita) e Cas(OH)(PO,),
(hidroxiapatita) também podem ser formados nas mesmas condigdes
simuladas (Figura 2B). A mdxima remogao de carbonato de estroncio
por volume de ESSER ocorre em pH 10, em que ha formacao de
11,3 mg L'! de precipitado. Esta quantidade equivale a 6,7 mg L' de
Sr. A reacdo de carbonatacdo nas condicdes estudadas tem potencial,
portanto, para remocao de até 99,6% do estroncio total na forma de
estroncianita. A precipitacdo do hidréxido de magnésio, sob forma
de brucita (Mg(OH),), também foi predita pela simulagio, porém
para pH acima de 9,88.

Resultados experimentais da reacdo de carbonatacio do ESSER

A Figura 3 apresenta as triplicatas das curvas cinéticas de redugao
das concentracgdes de célcio e estroncio a 30 °C. As demais curvas

A
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seguiram um padrdo similar, com uma cinética relativamente rapida.
Em 1 hora de reacdo, a concentracdo de célcio sofreu uma redugdo
média de 90% e a de estroncio de 60%. A precipitagdo dos compos-
tos de célcio foi favorecida em relacdo aos compostos de estroncio.
Ap6s as 24 horas de reag@o, as concentracdes residuais de Ca e Sr
ndo sofreram alterac@o significativa em relacdo ao observado com
120 minutos (2 horas).

A Tabela 2 apresenta o comparativo da remocdo de cdlcio pre-
dita pela simulac@o e o obtido em ensaios de bancada em 24 h. Os
resultados estdo representados pelo intervalo de confianca das médias
percentuais de retirada de Ca total da solucdo inicial, calculadas a
um nivel de confianca de 95%.

Tabela 2. Quadro comparativo entre simulado e obtido em ensaios de labo-
ratério para conversdo de Ca em precipitado em 24 h

Temperatura °C Simulagdo OLI® (%) Experimental(%)
25 98,68 97,76+0,04
30 98,73 95,27+0,03
35 98,78 89,8+0,1

Observa-se uma discrepancia entre os resultados experimen-
tais e simulados a medida que a temperatura aumenta, mas com
uma concordancia boa para as temperaturas de 25 e 30 °C. Para o
estroncio, segundo valores apresentados na Tabela 3, observa-se
que o modelo ndo foi capaz de reproduzir os valores experimen-
tais, inferiores ao preditos. Este aspecto merece investigacao
adicional.

Tabela 3. Quadro comparativo entre simulado e obtido em ensaios de labo-
ratério para conversdo de Sr em precipitado em 24 h

Temperatura °C Simulagdo OLI (%)® Experimental (%)

25 90,96 46,2+0,3
30 91,43 74,6+0,2
35 95,13 56,5+0,2

Outros elementos, como K e Na, ndo apresentaram varia¢do
significativa em solu¢do apds a reagdo. O Mg apresentou pequena
variag@o em solugido aquosa e com resultados varidveis de um ensaio
para outro, ndo tendo sido observado nenhum padrdo. A maxima
variacdo de magnésio foi verificada no ensaio a 35 °C em que a
reducdo observada foi de, aproximadamente, 16% para o efluente
final.

| B

0 120 240 360 480
Tempo (min)

Figura 3. Varia¢ao da concentragdo de Ca (A) e de Sr (B) durante os experimentos de fixagcdo de CO, por precipitagdo em efluentes sintético de eletrodidlise

reversa a 30 °C
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Caracterizacao do soélido obtido

A andlise por fluorescéncia de raios-X dos s6lidos formados nas
reagdes a 25, 30 e 35 °C € apresentada na Tabela 4. Nao foram encon-
tradas diferencas entre os elementos contidos nos sélidos formados
sob estas condi¢des de temperatura.

Tabela 4. Elementos identificados por fluorescéncia de raios-X na andlise
dos sélidos.

Intensidade Elementos Quimicos
Alta Ca
Média Mg, Sr, S, P
Baixa Cl, Si
Tracos Fe, K, Ba, Na, Al

A precipitagdo de compostos de Mg nao era esperada em pH da
ordem de 8,9. Conforme simulag@o, os compostos de Mg precipi-
tariam a partir de pH 9,88. Também a simulagdo nio evidenciou a
presenca de Cl em fase s6lida. Os demais elementos, com excegdo
do Si, sdo, provavelmente, advindos de tragos contidos nos reagentes.
A presenca de Si pode ter resultado da necessidade de raspagem do
sélido para a filtragdo, portanto, a presenca do Si deve ser oriunda
do material do reator.

Foram identificados sais com estrutura de calcita (CaCOs,), estron-
cianita (SrCO,), brucita (Mg(OH),), sulfato duplo hexahidratado de
magnésio e amdnio (NH,),Mg(S0O,),.6H,0), sulfato hidratado de cél-
cio (CaH,(SO,),) e cloreto de fosfato e cilcio (Ca,PO,Cl) como fases
cristalinas geradas pela reag@o de carbonatagio a 35 °C (Figura 4A).
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Figura 4. (A) Difratograma (DRX) e (B) Espectrograma Infra Verme-
lho (FTIR) do sdlido da reagdo de carbonatagdo a 35 °C

Os picos em maior nimero e de maior intensidade (Figura 4A)
foram identificados como sendo da estrutura cristalina da calcita,
confirmando a predi¢do da simulacdo onde esta fase de carbonato
se formaria facilmente e em maior quantidade. Uma diferenca entre
a simulagd@o e as fases detectadas pela andlise € que, ao invés de
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hidroxiapatita, a espécie de fosfato detectada pela difratometria de
raio-X foi um cloreto de fosfato e célcio, corroborando as analises
de fluorescéncia de raios-X em que ndo se esperava a presenca de
cloretos na fase sdlida, porém esses foram detectados. Nas reacdes a
30 e 25 °C observou-se uma diferenca na intensidade e até a auséncia
de alguns picos detectados a 35 °C, mas ndo foram observadas fases
diferentes das ja citadas.

A andlise por infravermelho (Figura 4B) revelou a presenca das
bandas caracteristicas do grupo carbonato em 1400 (estiramento
assimétrico da ligagdo C-O), 872 (flexdo do CO;?), 713 (flexdo
do CO;?) e 1081 cm! (estiramento simétrico da ligagdo C-O).28%
A absorbncia detectada em 3696 cm € tipica do estiramento das
ligagdes O-H da brucita.*® As bandas de estiramento caracteristicas
do grupo PO,*sdo encontradas na regido de 800-1200 cm™!, podendo
estar superpostas as bandas do carbonato, sendo a banda em 872 cm'!
coincidente com a de um padrao de referéncia composto por fosfato
de cdlcio bibésico, grau P.A. Estiramentos assimétricos do grupo
SO,* podem ser encontrados em 400-500 cm™ ! e coincidem com
as bandas encontradas na andlise em 459 e 438 cm’!, o que também
corrobora o enxofre presente na fluorescéncia e as fases de sulfatos
no difratograma. As outras bandas podem estar superpostas com as
bandas de carbonato e fosfato. Os espectros de infravermelho para
os solidos das reacdes a diferentes temperaturas no apresentaram
diferencas.

CONCLUSAO

A reacdo do CO,com o efluente salino sintético de eletrodidlise
reversa revelou excelente potencial para fixar o CO, através da for-
magdo de compostos carbonatados com calcio e estroncio, elementos
capazes de causar incrustagdes em equipamentos e tubulacdes. Nao
se observou um efeito significativo da temperatura na faixa de 25
a 35 °C, o que também revelou o potencial de ser desenvolvido
um processo industrial de mais baixo custo energético uma vez
que ndo envolveria aquecimento ou resfriamento dos efluentes.
O resultado experimental para a remo¢ao do Ca mostrou cinética
rapida e resultados préximos ao simulado. Para o Sr os indices de
remocdo também foram elevados, mas discrepantes do simulado.
Indices de remocdo de cilcio entre 89 a 98% foram alcancados,
enquanto para Sr, apesar de ndo ter sido otimizado o processo, 0s
indices atingiram 46-75%.

A fixagdo de CO, sob forma de carbonatos, em concentrados
de processos de eletrodidlise de efluentes de petréleo e efluentes de
mineragdo por dissolucdo, pode ser vidvel, uma vez que o bindmio
efluente-gds de combustdo se encontra presente nesses segmentos
industriais. A reacdo destas solug¢des com o didxido de carbono pro-
veniente de gds de combustao, se desenvolvido estudo de viabilidade
adequado, tem a possibilidade de tornar o tratamento deste tipo de
efluentes salinos mais atrativo, uma vez que reduz o contetido de
compostos formadores de incrustagdes e ainda atua no sentido de
reduzir as emissoes finais de CO,.
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