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RESUMO

A tecnologia de carbonatacdo mineral mostra-se COmo um processo promissor para reduzir as
emissdes de CO, na atmosfera. Entretanto, apresenta um alto custo de operagéo devido ao
consumo de elevadas quantidades de energia e produtos quimicos no processo. Para que 0
processo de carbonatacdo mineral possa ser implantado em escala industrial é necessario reduzir
0S custos energéticos. Assim, a presente pesquisa investiga o processo de carbonatagdo mineral
indireta aquosa por balanco de pH, composto de trés etapas principais: (1) dissolucdo acida da
matéria-prima, (2) purificacdo e (3) precipitacdo de carbonatos. Para isto, um planejamento
experimental de superficie de resposta foi aplicado na etapa de dissolucao &cida com o objetivo
analisar a influéncia dos fatores de controle do processo na resposta de extracdo de Mg, Fe e
Ca. Os resultados mostraram que o fator temperatura exerce influéncia significativa sobre a
extracdo dos minerais, sendo que a maior extracdo de Mg registrada (96%) foi obtida quando o
processo foi ajustado com temperatura de 100°C e concentragcéo de HCI de 2,5 M em 120 min
de reacdo. Observou-se que nessa condicdo, 91% de Mg pode ser extraido, ao reduzir o tempo
de reacdo para 30 min. Desta forma, é possivel reduzir o tempo da reacdo de dissolucdo do
serpentinito utilizado de 120 min para 30 min mantendo-se niveis de extracdo de Mg acima de
90%. Na etapa de carbonatacdo hidromagnesita (Mgs(COz3)a(OH).-4H20) foi formada e
precipitada. A maxima eficiéncia da conversdo de ions de Mg em carbonatos foi de
aproximadamente 66 % em condicdes de pressdo atmosférica e 90% em ambiente com 150 bar

de pressao.

PALAVRAS-CHAVE: Carbonatacdo mineral. Balanco de pH. Serpentinito. Metodologia de

superficie de resposta.



ABSTRACT

Mineral carbonation technology shows itself as a promising process to reduce CO2 emissions
into the atmosphere. However, it has a high operating cost due to the consumption of high
amounts of energy and chemicals in the process. For the mineral carbonation process to be
implemented on an industrial scale, it is necessary to reduce energy costs. Thus, the present
research investigates the process of aqueous indirect mineral carbonation by pH balance,
composed of three main steps: (1) acidic dissolution of the raw material, (2) purification and
(3) precipitation of carbonates. For this purpose, an experimental response surface design was
applied in the acid dissolution step in order to analyse the influence of process control factors
on the Mg, Fe and Ca extraction. The results showed that the temperature factor influences the
extraction of minerals, and the highest Mg extraction recorded (96%) was obtained when the
process was adjusted with a temperature of 100°C and 2.5 M HCI concentration in 120 min of
reaction. It was observed that in this condition, 91% of Mg can be extracted reducing the
reaction time to 30 min. In this way, it is possible to reduce the time of the used serpentinite
dissolution reaction from 120 min to 30 min, keeping Mg extraction levels above 90%. In the
carbonation step hydromagnesite (Mgs(COz)4(OH)2-4H.0) was formed and precipitated. The
maximum efficiency of converting Mg ions into carbonates was approximately 66% under

atmospheric pressure conditions and 90% in an environment with 150 bar of pressure.

KEYWORDS: Mineral carbonation. pH-swing. Serpentinite. Response surface methodology.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO DA PESQUISA

Os combustiveis fosseis sdo uma importante fonte de energia, representando 80-85% do
total do consumo de energia mundial. Estes possuem vantagens, como abundancia na oferta,
alta densidade energética, facilidade de uso e armazenamento, tecnologia madura e baixo custo
(OLAJIRE, 2013). Desta forma, os combustiveis fdsseis continuaro a ser a principal fonte de
producdo de energia durante as proximas décadas (HEEDE; ORESKES, 2016). No Brasil de
acordo com o balaco energético nacional de 2021 (ano base 2020), 51,6% da oferta interna de

energia € proveniente de combustiveis fosseis (BEN, 2021).

Apesar de sua importancia na matriz energética mundial, o uso de combustiveis fosseis
enfrenta grandes desafios devido a grande quantidade de diéxido de carbono (CO>) liberada na

atmosfera nos processos de combustdo (OLAJIRE, 2013).

A presenca do CO2 na atmosfera provenientes das atividades antropogénicas (i.e.
combustdo dos combustiveis fosseis e mudanca de uso de solos) tem aumentado
significativamente a partir da revolucao industrial (ALVES et al., 2013). Desde os tempos pré-
industriais, com o aumento da queima dos combustiveis fésseis, as concentracdes de CO2 na
atmosfera aumentaram em 40% (IPCC, 2014), sendo esta atividade antrépica a mais
preocupante para os ambientalistas. Em Maio de 2018 a concentragdo de COz na superficie
terrestre atingiu a média global de 411,25 ppm, sendo o maior nivel registrado nos ultimos 100
anos (NOAA, 2018).

A reducdo das emissdes dos gases efeito estufa (GEE) e a mitigacdo das consequéncias
negativas provenientes da mudanca climatica séo desafios urgentes para as proximas décadas,
uma vez que modelos matematicos estimam um aumento de 1,1 a 6,4 °C na temperatura global
para este século e um provavel aumento de 0,18 a 0,59 metros no nivel médio do mar global
(BLAMEY et al., 2010). Dentre todos os gases GEE, o aumento das concentracGes de vapor
d’agua e CO2 na atmosfera sdo os principais fatores que contribuiram para o aumento da
temperatura terrestre e a intensificacdo do efeito estufa (HERZOG; GOLOMB, 2006;
SATHRE, 2014).

Considerando os impactos gerados pelas emissdes de GEE (principalmente o CO2), 0 uso
de tecnologias para reduzir as emissdes de CO2 mostra-se como uma importante ferramenta

para reduzir os impactos no meio ambiente num futuro proximo. Assim surgem as tecnologias
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de captura e armazenamento de carbono (do inglés CCS - Carbon Capture and Storage),
reconhecidas pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), como tecnologias
essenciais para a mitigacdo dos efeitos das alteragcdes climaticas causadas pelas emissdes de
CO2 na atmosfera. A grande relevancia na disseminagdo destas tecnologias levou o IPPC em
2005 a publicar um relatério dedicado exclusivamente a este assunto (IPCC, 2005), indicando
que tecnologias de CCS, em fontes pontuais, permitiria 0 uso continuo de combustiveis fosseis

em usinas de energia, enquanto reduz as emissdes CO, (LACKNER et al., 2012).

A aplicacao de tecnologias de CCS confiaveis envolve técnicas de captura, purificacéo e
compressdo do CO, para ser transportado ao local de armazenamento permanente, ou seja,
consiste em trés etapas principais: captura, transporte e sequestro (BLAMEY et al., 2010). O
custo da etapa de captura de CO2 € muito maior do que as etapas de transporte e sequestro, com
um custo estimado de U$ 4 a 8 por tonelada de carbono sequestrado, sendo este valor pequeno
quando comparado ao custo de separacdo de CO> que é em torno de U$ 100 a 200 por tonelada
de carbono (LYNGFELT; LECKNER; MATTISSON, 2001).

Um dos principais desafios para reduzir as emissées de CO € integrar processos de
captura e armazenamento de CO2 em sistemas de pos-combustdo em escala industrial. Nesses
sistemas as aplicagdes mais promissoras sao 0 armazenamento geoldgico e a carbonatagdo
mineral, onde 0 CO, do processo reage principalmente com metais alcalinos terrosos formando
carbonatos (PASQUIER et al., 2016). A principal desvantagem da carbonatacdo mineral é o
alto custo do processo, entretanto os carbonatos formados e o produtos obtidos no processo de
carbonatacdo podem ser comercializados, reduzindo os custos do processo (HEMMATI et al.,
2014a; PASQUIER et al., 2016; SANNA et al., 2014; SIPILA; TEIR; ZEVENHOVEN, 2008).

1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA CIENTIFICA

No processo de sequestro mineral ions como magnesio (Mg), calcio (Ca) e ferro (Fe) com
0 CO; forma um produto solido e estavel, denominado de carbonato. (AZDARPOUR et al.,
2015; IPCC, 2005; OLAJIRE, 2013a). O carbonato formado na reacdo de carbonatacdo é
ambientalmente estavel, ou seja, armazena o CO de forma permanente e segura possibilitando
0 uso desse produto como um subproduto em outros processos industriais (LACKNER; BUTT;
WENDT, 1997; LEE et al., 2016; TEIR, 2008).
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Dentre os elementos que podem reagir com o CO; para formar carbonatos 0s metais
alcalinos e alcalinos terrosos como o Mg, Ca e Na séo os mais utilizados, pois formam
carbonatos utilizados em muitos processos industriais (JO et al., 2014; SIPILA; TEIR;
ZEVENHOVEN, 2008). Uma das principais vantagens da carbonatacdo mineral sobre outras
técnicas de CCS é a abundancia de fontes de matéria-prima adequada para a carbonatacéo.
Além de estar presente em abundancia na natureza, o calcio e magnésio, também estéo presentes
em muitos residuos industriais que podem ser utilizados com matéria-prima para carbonatagédo
(AZDARPOUR et al., 2015).

No Brasil os metais alcalinos destinados ao processo de carbonatagdo mineral podem ser
encontrados em rochas de silicato e residuos industriais como escoria de aco, residuos
cimenticios e cinzas volantes de carvdo. As reservas brasileiras de rochas de silicato sdo
encontradas em maior abundancia nos estados de Goias, onde predomina o tipo crisotila. A
crisotila € um silicato de hidroxido de magnésio (MgsSi2Os(OH)4), também conhecido como
amianto branco (KONG; LEE, 2019). Nos estados Minas Gerais e Parana, predomina as rochas
do tipo lizardita (Mg, Fe)3(Si-Os)(OH)s, mineral silicato hidratado de magnésio e ferro do
grupo das serpentinas (ARCE et al., 2017a, 2017b).

Considerando que os produtos da reagé@o de carbonatacdo podem ser utilizados em outros
processos industriais, 0 processo de carbonatagdo mineral apresenta como vantagem a producao
de produtos rentaveis que podem contribuir para reduzir o custo do processo de armazenamento
de CO2 (TEIR et al., 2009). A comercializacdo desses produtos se mostra economicamente
lucrativa, uma vez que produtos sustentdveis sdao um nicho cada vez mais explorado nas
industrias que buscam solugfes de baixo impacto a0 meio ambiente, mais vantajosas e com
menores custos (DICHICCO et al., 2015).

A tecnologia de carbonatagdo mineral mostra-se como um processo promissor para
reduzir as emisses de CO> na atmosfera, além de gerar produtos rentaveis para a industria.
Entretanto, muitas lacunas no processo precisam ser resolvidas para que 0s processos de
carbonatacdo sejam implantados em escalas industriais (AZDARPOUR et al.,, 2015;
HEMMATI et al., 2014a). O processo de carbonatacdo mineral apresenta um alto custo de
operacdo devido ao consumo de elevadas quantidades de energia e produtos quimicos no
processo (SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER, 2016). Outro desafio para uma
implementacao eficaz em termos de custos deste processo refere-se ao aumento da velocidade

da reacdo, ao ponto que o CO> possa ser fixado na mesma taxa em que é gerado na queima de
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combustiveis fosseis (PASQUIER et al., 2016; SANNA; GAUBERT; MAROTO-VALER,
2016).

Para verificar a originalidade da proposta e sua contribuicdo na area realizamos uma
analise na base de dados Scopus, com as palavras-chave “mineral carbonation”, “serpentine”,
“pH-swing” e “response surface methodology”. Os filtros utilizados nesta busca foram
“Artigos” e “Anais”, onde as palavras-chave foram citadas em titulos ou resumos. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Publicaces e citagdes com as palavras-chave “mineral carbonation”,

“serpentine”, “pH-swing” e “response surface methodology”

Palavras-chave Publicacbes Citacoes
"mineral carbonation” e "serpentine” 249 6624
"mineral carbonation” e " pH-swing" 42 1152
"mineral carbonation" and "response surface methodology" 17 378
"mineral carbonation”, "serpentine” e " pH-swing" 15 645
"mineral carbonation”, "serpentine”,"pH-swing" e “response surface
methodology” 0 0

Fonte: Autoria prépria

Observa-se que 249 pesquisas estudaram a carbonatagdo mineral a partir de rochas dos
tipos serpentinito e juntas contabilizam 6624 citacbes. A combinacdo das palavras-chave
"mineral carbonation™ e " pH-swing" resultou em 42 publicagdes, que juntas totalizaram 1152
citacbes. A metodologia de superficie de resposta foi utilizada em 17 publicacdes sobre
carbonatacdo mineral, e essas pesquisas totalizacdo 378 citagcdes. Dentre as pesquisas que
consideraram o serpentinito como matéria prima, 15 publicac@es incluiram as palavras-chave
"pH-swing" sendo o0 nimero de citagbes 645. Destaca-se que ao incluir a palavra-chave
“response surface methodology”, juntamente com "mineral carbonation™, "serpentine” e " pH-
swing", ndo encontramos nenhum artigo na base de dados consultada. Este resultado, em termos
de numero de publicacbes e citagcBes, demonstra a relevancia do uso do serpentinito em

processos de carbonatagdo mineral.

No cenario mundial é incontestavel a importancia do desenvolvimento dos processos
CCS para a mitigagdo do CO: liberado na atmosfera advindo da geracdo de eletricidade e de

processos industriais, sendo a carbonatagdo mineral uma tecnologia promissora. No contexto
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nacional, a aplicacdo de matérias primas com potencial para uso na carbonatagao mineral ainda

é pouco explorada.

Considerando que o processo de carbonatacdo mineral indireta avaliado nesta pesquisa é
composto por trés etapas principais (dissolucdo &cida; purificacdo e precipitacdo dos
carbonatos), busca-se responder a seguinte questdo: ajustes nos fatores de controle do processo
de dissolucdo &cida de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiéncia da captura de

diéxido de carbono através da obtencao de carbonatos?

1.3 OBIJETIVOS

O objetivo geral desta tese é obter carbonatos a partir de uma rocha silicato (serpentinito)
a fim de viabilizar a captura de diéxido de carbono por meio da otimiza¢do do processo de
carbonatagdo mineral indireta aquosa por balango de pH.

Para atingir este objetivo, propde-se 0s seguintes objetivos especificos:

1. Estabelecer um planejamento de delineamento composto central rotacional para
determinar a configuracdo de méxima extracdo de Mg, Ca e Fe de uma rocha de
serpentinito, utilizando acido cloridrico (HCI);

2. ldentificar por meio de andlise de variancia (ANOVA) a influéncia dos fatores

temperatura e concentracao do &cido na extracdo de Mg, Ca e Fe

3. Estabelecer métodos para purificar a solucdo da dissolucéo a fim de separar Fe* e
outros elementos quimicos menores concentragdes, utilizando hidroxido de sodio
(NaOH);
Para o completo conhecimento do processo, a matéria prima utilizada e as amostras
geradas nas diversas etapas da pesquisa serdo caracterizadas e a eficiéncia do processo de

carbonatacéo sera quantificada.

1.4 CLASSIFICACAO DA PESQUISA

Esta pesquisa limita-se em ensaios experimentais em laboratdrio e métodos estatisticos
envolvendo as etapas do processo de carbonatacdo mineral ex-situ por balan¢o de pH. Assim,
pode ser classificada como uma pesquisa de natureza aplicada com uma abordagem

quantitativa. Trata-se de uma pesquisa experimental, em escala de laboratério com objetivo
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explicativo, uma vez que, através dos fendbmenos observados visa explicar as causes que
interferem na eficiéncia do processo e na captura de CO. (MIGUEL, 2018).

As pesquisas experimentais estudam a relacdo de duas ou mais variaveis de um sistema
sob condicdes controladas pelo pesquisador. O pesquisador € responsavel por manipular e
controlar as varidveis. As variacfes que a manipulacdo das variaveis produzem sobre o

fendmeno em estudo, sdo os resultados da pesquisa (MIGUEL, 2018).

1.5 CONTRIBUICAO E INEDITISMO DA PESQUISA

Esta pesquisa contribui para preencher uma lacuna na literatura ao aplicar a metodologia
de superficie de resposta para estudar a influéncia dos fatores temperatura e concentracdo de
HCI sobre a resposta de extracdo de Mg, Fe e Ca de uma amostra de serpentinito brasileiro.
Além de propor a reducdo do tempo da reacdo de dissolucdo &cida para 30 min, reduzindo assim
0S custos e 0 consumo de energia do processo. Na etapa de precipitacdo dos carbonatos

investigou-se a influéncia da pressdo do processo na eficiéncia de captura de CO..

1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta tese esta estruturada em 5 capitulos, contando com a introducdo no capitulo 1. O
capitulo 2 aborda a fundamentacdo tedrica sobre o processo de carbonatacdo mineral, a
relevancia do tema e a ferramenta de delineamento de experimentos aplicada nesta pesquisa. O
capitulo 3 trata dos matérias e métodos utilizados na pesquisa, as técnicas experimentais
empregadas e os parametros adotados no planejamento experimental. O capitulo 4 apresenta 0s
resultados da pesquisa; no capitulo procede-se uma analise e discussdo dos resultados. Por fim,
no capitulo 5 s@o mostradas as principais conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros,

seguidas das referéncias bibliograficas utilizadas e dos apéndices.
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5 CONCLUSOES
5.1 CONCLUSOES E CONTRIBUICOES DA TESE

Nesta determinou-se como ajustes nos fatores de controle do processo de dissolucao acida
de uma rocha serpentinito podem influenciar na eficiéncia da captura de didxido de carbono no

processo de carbonatacdo mineral, com o objetivo de obter carbonatos.

Um planejamento experimental de superficie de resposta do tipo composto central
rotacional (DCCR) foi utilizado. O planejamento experimental permitiu identificar os efeitos
das variaveis temperatura (°C) e concentracdo de HCI (M) sobre extracdo de Mg, Ca e Fe da

amostra de serpentinito utilizada, e cumprir o objetivo principal dessa pesquisa.

A méxima extracdo de Mg obtida a partir da matriz experimental foi de 96%, quando o
processo ocorreu na temperatura de 100°C com HCI na concentracdo de 2,5 M. Os resultados
da ANOVA mostraram que os modelos matematicos de superficie de resposta para a extracdo
do Mg, Fe e Ca sdo significativos. Identificou-se que a varidvel temperatura (°C) exerce
influéncia significativa sobre a resposta de extracdo de Mg e Ca do serpentinito, ou seja, o0 nivel
de extracdo de Mg e Ca esta em funcdo da temperatura do processo. Observou-se que para uma
mesma concentracdo de HCI a extracdo de Mg variou de 85% em 65 °C para 96% quando se

elevou a temperatura do processo para 100°C.

Para a extracdo de Fe, os resultados da ANOVA mostraram que ambas as variaveis
estudas, temperatura e concentracdo de HCI exercem influéncia significativa sobre a extracdo
de Fe no processo de dissolugdo acida do serpentinito. O Fe ndo é considerado um mineral de
interesse para 0 processo de carbonatacdo e neste trabalho ele foi considerado, assim como
outros elementos que séo considerados impurezas. Entretanto, no processo de purificacdo da
solucéo obtida da dissolucdo do serpentinito, obtém-se Fe na forma de hidroxido que pode ser
considerado como um subproduto do processo de carbonatagéo, contribuindo para a reducao

dos custos gerais do processo.

A analise das superficies de resposta e das curvas de contorno da superficie da extracao
do Mg e Fe mostraram que o nivel 6timo de extracdo se encontra acima dos limites maximos
de temperatura (100°C) e concentragdo de HCI (4 M) estudados. Entretanto, considera-se que
no processo acima dos limites utilizados, os custos energéticos e o impacto ambiental podem

ndo compensar o0 ganho na extracéo.
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Para a extracdo do Ca o ponto central, ou seja, 0 ponto onde ocorre a maxima extracao de
Ca foi contemplado dentro dos limites estudados.

Uma analise do processo de dissolucdo acida em funcdo do tempo, utilizando a
configuracdo de processo onde se obteve a maior extracdo de Mg (100°C de temperatura e
concentracéo de HCI de 2,5 M) foi realizada. Os resultados mostraram que com 5 min de reacao
82% de Mg foi extraido do serpentinito. Niveis de extracdo acima de 90% foram observados a
partir de 30 min de reagcdo. Observou-se também que nos ensaios de 120 min e 180 min a

extracdo permaneceu constante em torno de 96%.

Para a extracdo de Fe foi possivel observar uma maior variagdo no nivel de extragdo em
funcdo do tempo. Os resultados mostraram que a extracdo do Fe aumentou de 50% em 5 min
de reacdo para aproximadamente 90% em 180 min de reacdo. Diferentemente do
comportamento da extracdo de Fe, a eficiéncia da extracdo do Ca variou apenas 7% entre 5 min
e 180 min.

A avaliacdo do processo de dissolucdo acida em funcéo do tempo mostrou que é possivel
reduzir o tempo da reacdo de dissolucdo do serpentinito utilizado de 120 min para 30 min
mantendo-se niveis de extracdo de Mg acima de 90%. Salienta-se que a reducdo do tempo de
reacdo podera contribuir para reduzir os custos energéticos do processo, 0 que pode viabilizar

0 uso dessa tecnologia em escala industrial a um custo competitivo.

A solucdo obtida no processo de dissolu¢do em 30 min com concentracdo de 91% de Mg,
foi utilizada na etapa de carbonatacdo. O processo de captura de carbono através da conversédo
de ions Mg em carbonatos foi investigado sob pressdo atmosférica e condi¢Ges de alta presséo.
Em ambas as atmosferas, foi possivel capturar o CO2 na forma de hidromagnesita cristalina.
No entanto, os resultados indicam que o processo em condicdes de alta presséo é mais eficiente
e favorece a captura de CO2. Em condigdes atmosféricas a eficiéncia da converséo de ions de
magnésio em carbonatos foi de 66 %. Desta forma, para sequestrar 1 t de COg, serdo necessarias
4,33 t de serpentinito. Ao elevar a pressdo do sistema para 100 bar, a eficiéncia da conversao
foi de 75%. Em presséo de 150 bar, observou-se um aumento significativo na eficiéncia do
processo, sendo registrado 90% de conversdo de ions de magnésio em carbonatos. Nessa
condicdo, 3,2 t de serpentinito sdo necessarios para sequestrar 1 t de COa.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a esta pesquisa, sugere-se que em trabalhos futuros, com base no modelo
de superficie de resposta apresentado, seja estudado outras matérias primas minerais no
processo de carbonatagcdo mineral.

O uso do DOE para investigar a influéncia dos fatores pH, presséo e temperatura na etapa

de carbonatacdo também deve ser considerado em pesquisas futuras.

Além disso, uma avaliacdo aprofundada do ciclo de vida do processo, anélise econémica
e 0s ganhos técnicos com a reducdo do tempo de reacdo de dissolucdo ainda precisam ser

estudados.
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