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CAPTURA DE CO> COMBINADO A CARBONATAGCAO MINERAL COM
RECIRCULACAO DE MONOETANOLAMINA

Resumo

Existem provas cientificas claras de ligacao entre as emiss6es humanas de CO; e outros gases de efeito
estufa que causaram o aumento das temperaturas globais, provocando fenémenos meteoroldgicos
extremos e outros efeitos relacionados com o clima. De acordo com o estudo do IPCC, as fontes globais
mais importantes de emissdes de CO; sdo as fabricas que utilizam o carvao e combustiveis fésseis como
fonte de energia. Por isso, a reducdo e a neutralizacdo dos efeitos dos gases GEE com o auxilio de
tecnologias tém sido estudadas e posto como importante nos Gltimos anos. As atuais tecnologias de
recuperacao e armazenamento visam aumentar a remocao de carbono oriundo das emissdes existentes,
embora a concentracdo das emissdes de CO, na atmosfera seja de aproximadamente 400 ppm. A
tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS) tem recebido atencdo devido ser considerada
uma forma eficaz de reduzir as emissdes globais de carbono. Logo, o presente trabalho tem como
objetivo estudar o potencial de combinag&o do processo de recirculacdo de amina quando interligado a
carbonatacdo mineral de carbono absorvido por MEA por processo de absor¢do quimica. Os
experimentos de captura de CO- e carbonatagdo mineral ex situ foram realizados para regeneragdo da
MEA em sistema de béquer com agitacdo e temperatura ambiente (25 °C). A carbonatacdo mineral
consistiu na mistura de trés diferentes concentraces de 6xido de célcio e magnésio (CaO e MgO) de
2%, 5% e 8% (p/p) em 70 mL de solucéo carbonatada de MEA (30% v/v). Os experimentos foram
realizados com tempo de reagdo de 2 h, coletando aliquotas das amostras ao longo do tempo para
obtencdo da taxa conversdo em carbonatos. As solugdes de MEA regeneradas foram coletas e
armazenadas para serem caracterizadas quanto a pH e densidade. Com base nos resultados obtidos, o
processo combinado apresentou bons resultados nas condicGes estudadas, com valores de converséo de
MgCO; acima de 30% em dosagem mais elevada. Isto proporcionou um perfil satisfatorio na
regeneracao de solugdes MEA com propriedades e caracteristicas semelhantes a solugéo original padréo.
Esses resultados aumentam a viabilidade deste estudo, permitindo sua aplicagéo e expansdo em plantas
de processamento de CO, de grande escala envolvidas na valorizacdo de processos com geragdo de
subprodutos de alto valor.

Palavras-chave: Amine-looping, Descarbonizagio, Mineralizagdo, Oxidos Metélicos.

Abstract

There is scientific evidence linking human emissions of CO- to other greenhouse gases that have caused
global temperatures to rise, leading to extreme weather events and other climate-related effects.
According to the IPCC study, the most important global sources of CO, emissions are coal-fired and
fossil fuel-fired power plants. Therefore, reducing and neutralizing the effects of GHG gases with the
help of technologies has been studied and considered important in recent years. Current recovery and
storage technologies aim to increase carbon removal from existing emissions, although the concentration
of CO; emissions in the atmosphere is approximately 400 ppm. Carbon capture and storage (CCS)
technology has received attention because it is an effective way to reduce global carbon emissions.
Therefore, the present work aims to study the potential of combining the amine recirculation process
when interconnected with the mineral carbonation of carbon absorbed by MEA through a chemical
absorption process. The CO; capture and ex-situ mineral carbonation experiments were carried out for

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

MEA regeneration in a stirred beaker system at room temperature (25 °C). Mineral carbonation consisted
of mixing three different concentrations of calcium and magnesium oxide (CaO and MgQ) of 2%, 5%,
and 8% (w/w) in 70 mL of MEA carbonated solution (30% v/v). The experiments were carried out with
a reaction time of 2 h, collecting aliquots of the samples over time to obtain the carbonate conversion
rate. The regenerated MEA solutions were collected and stored to be characterized for pH and density.
Based on the results obtained, the combined process presented good results under the studied conditions,
with MgCO; conversion values above 30% at higher dosages. This provided a satisfactory profile in the
regeneration of MEA solutions with properties and characteristics similar to the original standard
solution. These results increase the viability of this study, allowing its application and expansion in
large-scale CO; processing plants involved in the valorization of processes with the generation of high-
value by-products.

Keywords: Amine-looping, Decarbonization, Mineralization, Metal Oxides.

Introducao

O aumento da concentracéo de dioxido de carbono (CO;) na atmosfera, de cerca de 277 ppm
em 1750 para cerca de 412 ppm em 2020, principalmente devido a queima de combustiveis fosseis como
carvao, petrdleo e gas natural para geracao de energia, tem causado graves danos ao meio ambiente e
aos ecossistemas, resultando no agravamento de problemas e intensificacao de fendbmenos naturais como
o efeito estufa (Cox et al., 2000; Friedlingstein et al., 2022). Portanto, devido aos problemas ocasionados
pelas acOes antropogénicas nessas Ultimas décadas, tem havido uma crescente atengdo dos paises com
politicas globais ao redor do mundo, com a adocéo de planos para limitar as emissées de CO, (Mac
Dowell et al., 2017). O Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas reconheceu a tecnologia
de captura e armazenamento de carbono (CCS) como uma tecnologia importante para reduzir as
emissdes de CO- e auxiliar os planos governamentais de emisséao liquida zero (Metz et al., 2005).

Entre essas tecnologias de CCS esta a absorcdo quimica (TRL 9) usando solugcfes aquosas de
aminas (por exemplo, monoetanolamina (MEA) ou metildietanolamina (MDEA)), que reagem com CO;
para produzir carbamatos em sua forma orgénica, sendo tratada como uma tecnologia madura e bem
aplicada quando se avaliado o sequestro de CO- (Figueroa et al., 2008; Yang et al., 2008). A utilizacdo
da tecnologia de captura com uso de aminas apresente valores de 98% de eficiéncia de captura de CO-,
seletividade em concentragBes muito baixas de CO-, bem como aplicacdo em grandes fontes poluidoras,
como industrias de aco e ferro, cimento e refinarias (Rochelle, 2009). No entanto, existem obstaculos
ao seu uso, como alta corrosdo de equipamentos e alto consumo de energia correspondente a demanda
energética para regeneracdo de solventes (Oschatz & Antonietti, 2018).

Um dos desafios para tornar a remogdo do CO: pds-combustéo ainda mais eficiente e dar um
destino ambientalmente seguro para 0 componente em questdo € a incorporacdo de tecnologias com
baixa necessidade energética. Nesse sentido, o0 processo de captura pelo ciclo de amina com uso da
tecnologia de absor¢do quimica possui uma vantagem significativa para o cenario de tratamento de gases
como COg, visto a possibilidade de combinar e alinhar com o processo de carbonatagdo mineral (TRL
4) ao sistema de recirculacdo (IAM). Essa combinacéo resulta em um aumento na eficiéncia energética,
se comparado ao processo convencional, pois promove a rapida regeneracdo da amina e a formacéo de
coprodutos como carbonatos, bicarbonatos ou varetas de material carbonaceo com alto teor de dxido de
Ca ou Mg (Liu & Gadikota, 2018; Liu et al., 2021). Tais produtos formados podem ser aplicados e
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destinados a incorporacéo de novos produtos como aditivos para as mais diversas aplicagdes em larga
escala, a citar por exemplo as industriais da construcéo civil, agropecuaria, farméacia e demais areas e
setores industriais que utilizem tais produtos como substrato para geracdo de novos produtos.

A motivacdo deste presente estudo baseia-se na combinag¢édo de tecnologias CCUS como método
de regeneracdo da solugdo absorvedora de MEA, como alternativa ao tratamento térmico convencional,
integralizado com a formagao de material carbonatado e reducéo da demanda energética. Com isso, tem-
se como objetivo a recuperacdo da MEA e a geracdo de subprodutos carbondceos. Compreender a
interacdo entre as tecnologias de absor¢do quimica e carbonatacdo mineral, a cinética de conversao e a
influéncia dos fatores do processo, vislumbrando a possibilidade de melhoria a eficiéncia energética no
processo de absorcdo quimica.

Metodologia
Reagentes quimicos

Monoetanolamina (MEA) (> 99,5%) foi usado como solvente absorvedor nos experimentos de
captura e adquirido da Neon Comercial (Brasil). Os Oxidos alcalinos modelos utilizado nos
experimentos de carbonatacdo mineral do estudo foram o CaO (> 95,0%) e MgO (> 95,0%), ambos
adquiridos da ACS Cientifica (Brasil). Para a lavagem dos carbonatos foi utilizado o alcool etilico (>
95,0%) adquirido na Dindmica Quimica Contemporanea (Brasil).

Sistema de absorc¢do de CO, em coluna de borbulhamento

Experimentos sobre absor¢ao quimica de CO, em sistemas de colunas de borbulhamento foram
realizados na configuragdo experimental mostrada na Figura 1. O sistema consiste em um cilindro de
CO2 e um rotdmetro volumétrico de fluxo de gas na entrada do sistema. O abastecimento de gés é forcado
a entrar no sistema com o uso de um distribuidor poroso com agitacdo magnética. A vazdo de gas foi
ajustada as condicOes operacionais desejadas (6 L/min, 101.325 Pa e 25 °C). A fase de captura foi
estabilizada pela leitura do pHmetro, o que foi confirmado pelo valor do pH do meio. A reacdo de
captura foi realizada em duplicata para verificar e garantir a confiabilidade dos resultados obtidos pela
leitura do pardmetro. Apos a estabilizagdo da reacdo de regeneracéo, a fase liquida foi transferida para
0 tanque coletor de liquido e, em seguida, para a fase de carbonatagdo mineral. O processo de
aprisionamento na coluna de bolhas foi realizado sob condic¢Ges de solucdo absorvente de MEA com
volume de operagdo de 100 mL com composigdo de 30% (v/v).

Figura 1: Fluxograma de execugdo de captura de CO, em sistema de coluna de borbulhamento.
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Procedimento de carbonatac@o mineral ex situ

Um protocolo para os experimentos de integralizagdo e carbonatagdo mineral com captura
indireta ex situ foi determinado, onde a solucéo absorvente de MEA ¢ liberada por um mecanismo de
cadeia amina, conforme descrito abaixo: O experimento consistiu inicialmente na mistura dos reagentes
solidos (CaO e MgO) em um béquer sob condigdes controladas e em diferentes concentragdes (2, 5 e
8% (p/p)) na presenca de 90 ml de solucdo saturada de MEA com a composicdo de 30% (v/v). A
velocidade de agitacdo do sistema foi controlada em todos os experimentos por agitacdo magnética,
utilizando temperaturas de 25, 50 e 70 °C, o que permitiu condi¢des adequadas de quantidade de calor
e transferéncia de massa para que a reacao ocorresse.

A fase aquosa consistia em 30% (v/v) de MEA, resultante do melhor comportamento de captura
de CO; associado a uma rapida estabilizacdo da resposta de absorcdo. O sistema com o béquer foi
operado a pressdo atmosférica, com agitacdo magnética controlada para todos os experimentos em
condicBes de reacéo liquido-sélido. Os experimentos foram realizados durante um tempo de reagdo de
2 h, e aliquotas foram coletadas ao longo da cinética para determinar a conversdo em carbonato. As
aliquotas foram entdo centrifugadas para separar as fases, lavadas com alcool etilico (99%) para remover
a solucdo de MEA, e caracterizadas quanto ao pH (Tecnopon, Brasil) e densidade liquida (Anton
Paar, DMA 4500).

Para a determinacdo da taxa de conversdo de CaO/MgO em CaCOs e MgCOs, foi utilizada a
Equacdo (1) descrita abaixo.

Conversao em CaC0O; ou MgC0O5 = %xloo @

Onde:

e, = peso do Eppendorf vazio e tarado;

e, = peso do Eppendorf apds a secagem;

fc = fator de correcéo tedrico para a conversdo maxima.

Testes estatisticos

No sentido de avaliar a significancia de efeitos nos pardmetros da solugdo de MEA regenerada,
os dados experimentais foram convertidos em planilha no software EXCEL para calculo. Os testes de
Tukey foram realizados usando o software Origin® e Assistat versdo 7.7 para geragdo de graficos e
processamento estatistico a 95% de nivel de confianca (p < 0.05).

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra o desempenho da reacdo de captura, tendo como pardmetro de
acompanhamento sua interferéncia no pH do meio para a concentragdo de MEA em 30% (v/v).

Figura 2: Cinética de captura de CO. em sistema convencional utilizando solugdes de 30% (v/v) de
MEA a temperatura de 25°C.
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No inicio do processo de captura, entre 0 e 5 minutos, observa-se uma reduc¢do significativa no
pH da solucéo absorvedora estudada. Inicialmente, a solugdo com 30% (v/v) de MEA apresenta um
valor de pH de 12.10. Ap6s 10 minutos de reacdo, torna-se possivel visualizar o inicio do
comportamento de estabilizacdo, caracterizado por um estagio de transicdo, no qual as moléculas
reativas de MEA se ligam as moléculas de CO,, indicando a saturacdo do meio e gerando, portanto, a
formac&o da fase rica da solucdo. Esse comportamento se torna mais evidente a partir de 25 minutos de
reacao, quando a solugéo de 30% (v/v) de MEA apresenta uma condi¢do do parametro considerada ideal,
com um valor final de pH de 7.96 e um tempo de répida estabilizac&o e equilibrio.

Quando o pH & superior a 12.3, 0 CO, reage com os ions OH- para formar ions COs*. A medida
que os fons OH" sdo consumidos, o que faz com que o pH diminua, o CO; é convertido em fons COz%e
HCO?. Essas substancias existem em equilibrio, dependendo do pH; em um intervalo de pH de 4.5 a
9.0, apenas ions bicarbonato sdo formados (Zhang et al., 2022). Em conformidade com a literatura,
resultados semelhantes foram encontrados por Han et al. (2023) ao avaliarem um estudo cinético de
captura de CO, com o uso de solugéo de MEA.

A Figura 3 mostra o comportamento de geracdo de produtos carbonatos a partir da reacdo de
conversdo entre CO; e percentuais de CaO/MgO a temperatura de 25°C por meio da cinética de
carbonatacdo mineral, em condigdo de concentragdes conhecidas dos referidos 6xidos alcalinos.

Figura 3: Cinética de carbonatacdo mineral em condigéo de 101.325 Pa, MEA 30% (v/v): (a) 25°C —
Ca0; (b) 25°C — MgO.
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Observando o desempenho das reacdes de carbonatacdo mineral nos experimentos a 25°C, com
0 uso de CaO como agente promotor da reacdo (Figura 3a), nota-se uma baixa conversdo (2C25 =
5.09%) quando empregada uma baixa concentracdo desse Oxido, em comparacdo aos demais
tratamentos. Entretanto, ao utilizar MgO, observa-se uma vantagem significativa na formacdo de
produtos carbonéceos, apresentando, nas concentragdes mais elevadas, valores de conversdao em MgCQOs
acima de 30% (8M25 = 31.93%).

O aumento na concentragdo de 6xidos alcalinos, como CaO e MgO, implica em mais reagente
disponivel para desencadear as rea¢6es de carbonatacdo mineral, reduzindo a resisténcia a transferéncia
de massa de CO; e favorecendo a precipitacédo de CaCO3z e MgCOsz em solugéo. Nesse sentido, conforme
observado na Figura 3, quando se associa a taxa de conversdo ao efeito da temperatura, este surge como
um fator que influencia diretamente o desempenho da transformacdo dos Oxidos para sua forma de
carbonatos, afetando consequentemente a regeneracao da solugdo de MEA. Isso resulta na estabilizacéo
da cinética de conversao, 0 que impacta nas caracteristicas e estrutura da solucao regenerada.

A caracterizacdo da solugdo de MEA regenerada ap6s a integralizagdo com a carbonatacéo
mineral foi realizada, obtendo-se as propriedades fisico-quimicas conforme apresentado na Tabelas 1.

Tabela 1: Valores de pH e densidade das solucdes regeneradas de MEA apds amine looping sob
diferentes condicBes de temperatura e dosagem de 6xido.

Amostras Analises
pH Densidade (g/cm?®)
Virgem 12.20 + 0.00* 1.0107 £0.00
8% (p/p) CaO 10.36* + 0.00** 1.0850%" + 0.00
5% (p/p) CaO 10.07° + 0.04 1.1057%4 + 0.00
2%(p/p) CaO 9.44°P + 0.02 1.1076%4+ 0.00
8% (p/p) MgO 9.87°C + 0.03 1.1193*A +0.00
5% (p/p) MgO 9.11 + 0.02 1.1144°2 + 0.00
2% (p/p) MgO 8.96F + 0.03 1.1223°A +0.00

* Média + Desvio Padrdo. ** Valores seguidos pela mesma letra mailscula entre os experimentos, para cada
temperatura, ndo apresentam diferenca estatistica entre si. Valores seguidos pela mesma letra mintscula dentro da
mesma concentragdo de dxido ndo apresentam diferenga estatistica entre si, pelo teste de Tukey a 5% (p<0.05) de
probabilidade.

No MEA, o valor inicial da solucdo padréo virgem a 30% (v/v) foi verificado e ajustado para
pH 12.20, sendo considerada a solucdo de referéncia para garantir o comportamento regenerativo dos
demais tratamentos, procurando a maior similaridade com a solugdo antes da etapa de captura. Os
tratamentos 2C25 (pH = 9.44) e 2M25 (pH = 8.96), realizados em temperatura ambiente e com menores
dosagens de CaO e MgO, mostraram diferencas estatisticamente significativas (p<0.05). Além disso,
uma observacéo paralela indicou que os valores de pH desses tratamentos estavam abaixo da solucdo de
referéncia, confirmando os resultados dos ensaios de carbonatagdo mineral. Portanto, pode-se concluir
que a reagdo correspondente ndo ocorreu de maneira eficiente e eficaz, sendo necessarias dosagens mais
elevadas para atingir um comportamento regenerativo satisfatorio.

De acordo com Perumal et al. (2021), devido a natureza acida do gas CO2, o pH desempenha
um papel crucial na escolha do solvente adequado para a absor¢éo e dessor¢do de CO,. Nesse estudo,
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0s pesquisadores utilizaram uma solugdo de MEA a 30% em volume, e o pH foi de 12.39. Mao et al.
(2023), ao avaliarem os parametros apds a carbonatacdo mineral, encontraram resultados semelhantes
aos do presente estudo.

Os resultados experimentais para a solucdo virgem isenta de carbono mostram que a densidade
da solucdo de MEA a 30% em volume foi de 1.0107 g/cm3. Esse valor é utilizado como referéncia para
garantir o comportamento regenerativo de outros tratamentos comparaveis, buscando similaridade com
a solucdo antes da fase de captura. A Tabela 1 mostra que houve diferenca estatistica (p<0.05) entre 0s
tratamentos conforme ocorre mudancas nas dosagens dos 6xidos no processo. Em condigdes ambientes
de temperatura para ambos os Oxidos (8C28, 5C25, 2C25, 8M25, 5M25 e 2M25), os experimentos
apresentaram valores proximos a solucdo padrdo, correspondendo a 1.0850, 1.1057, 1.1076, 1.1193,
1.1144 e 1.1223 g/cm?, respectivamente. Embora a densidade seja um parametro importante para avaliar
0 comportamento de recuperacdo das solucBes, ndo significa necessariamente que estejam em boas
condicBes para retornar ao processo com bom desempenho. De acordo com Perumal et al. (2021), a
menor densidade na solucdo virgem se deve ao fato de que a amina priméaria, MEA, reage com CaO e
MgO, gerando grandes vazios devido ao impedimento estérico causado pelas moléculas que interagem
com os 0xidos. Esses espacos nas solucdes dos solventes sdo, portanto, ocupados por moléculas de dgua
e CO, resultando em espacos livres disponiveis devido ao efeito de polaridade na superficie do solvente.
Entretanto, corroborando com a literatura, como rota alternativa para melhoria no processo em
altas temperaturas, as forcas intermoleculares entre as moléculas sdo excedidas, resultando em
reducéo da viscosidade e aumento da densidade das amostras regeneradas (Idris et al., 2017).

Conclusoes

A obtenc&o dos produtos a partir do método de carbonatagdo mineral combinado com o processo
classico de absorgcdo quimica, resultou em achados significativos e de grande relevancia para a
compreensdo dos mecanismos envolvidos. Com base nesses resultados, foi possivel realizar uma
avaliacdo detalhada das solucdes absorvedoras, considerando suas propriedades e caracteristicas fisico-
quimicas, bem como as alteracfes decorrentes das reagdes processuais. Observou-se que solucdes de
MEA na concentracdao de 30% (v/v) apresentaram um desempenho superior, evidenciado pela rapida
estabilizacdo do sistema de absorcédo e pela eficiéncia na retencdo de CO,, 0 que sugere um cenario
otimizado para a captura desse gas. Ademais, a integragdo com o processo de carbonatacdo mineral
mostrou-se promissora, especialmente com a utilizagdo de dosagens mais elevadas dos respectivos
Oxidos metalicos (8C25 e 8M25), que favoreceram a formacédo de coprodutos, boa taxa de conversao e
regeneracao eficiente das solugfes de MEA. Esses resultados corroboram o potencial das abordagens
combinadas para aprimorar a eficiéncia dos processos de captura e armazenamento de COs.
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