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The Anthropocene and CO:: Processes of Capture and Conversion

Abstract: Anthropocene is discussed in this article in the point of view of chemical CO; capture, use and
conversion. The processes and technologies of carbon capture are presented as well as some of the several
ways of using or converting it into other chemicals. The technologies of precombustion, poscombustion,
oxycombustion and chemical looping were discussed. The materials used for CO; capture, including amines,
solid adsorbents such as charcoal, zeolites, metal organic frameworks, double layer hydroxides and
membranes, were briefly presented. The major direct industrial uses of CO, were discussed for the obtention
of key chemicals, such as urea, methanol, cyclic carbonates and carboxylic acids. Some routes were selected to
be discussed in more detail, showing the better catalysts and processes in use or research. The comparison
between capture and storage and capture and use is not so easy as it may be regarded initially because it
depends on the process, technologies, raw materials, obtained products and the analysis of a careful up-to-
date life cycle (for the present market) of each process and route, which is already not available.

Keywords: CO, capture and storage; CO, capture and use.

Resumo

O Antropoceno é discutido, neste artigo, sob o ponto de vista da captura quimica e uso ou conversao de CO,.
Os processos e tecnologias da captura de carbono sdo apresentados, assim como os diversos usos e conversao
em um novo produto quimico. As tecnologias da pré-combustdo, pds-combustdo, oxicombustdo e looping
quimico foram discutidas. Os materiais usados para a captura de CO,, incluindo as aminas e os adsorventes
sélidos, como o carvao, zeolitas, materiais hibridos metal organicos, hidréxidos duplos lamelares e membranas
foram discutidos brevemente. Os usos industriais diretos de CO, para a obtencdo de produtos quimicos chave,
como a ureia, o metanol, os carbonatos organicos e acidos carboxilicos. Algumas rotas de conversdo foram
selecionadas para serem discutidas detalhadamente, mostrando os melhores catalisadores e processos em uso
ou em pesquisa. A comparagdo entre captura-estocagem e captura-uso ndo é tdo simples como se pode,
inicialmente, considerar ja que depende do processo e tecnologia empregada, das matérias-primas usadas, dos
produtos obtidos e da analise criteriosa e atualizada (para o mercado atual) de cada processo e rota, o que
ainda ndo esta disponivel.
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4. Consideragoes Finais

1. A Contextualizagdo do
Antropoceno e o CO;

O Antropoceno, a marca da pegada dos
seres humanos no planeta, pode remeter a
humanidade a um momento de reflexdao ou
até de inflexdao em relagdo a varios aspectos e
consequéncias advindas das ambiguidades do
desenvolvimento e crescimento econdmico.
Se por um lado, a humanidade alcangou
parametros considerados melhores para o seu
proprio bem-estar, isto somente pode ser
sustentado com padrdes de vidas mais
custosos. Um alto padrdao de consumo foi

deste modo, estabelecido, requerendo maior
producdo, o que demanda mais energia e
consequentemente, aumenta a emissdo de
Gases do Efeito Estufa (GEE),
majoritariamente, de CO,. No entanto, de
modo também ambiguo e acentuadamente
contrastante, o bem-estar e o alto padrdo de
consumismo chocam-se com o aumento da
pobreza e do “gap” socioecondmico que tem
se agravado mais ainda em funcdo da
crescente vulnerabilidade ambiental.

0 CO;z assume um papel importante, senao
primordial, no grupo dos principais gases do
efeito estufa, CO,, CHs e N,O, em fun¢do nao
somente da sua maior contribuicdo
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guantitativa, mas também pela sua mais
direta associacdo com o crescimento na
demanda energética. A combustio de
combustiveis fésseis necessdarios a geracao de
energia, a eletricidade, a industria e ao
transporte, associada ao desflorestamento e
gueimadas, sdo as grandes fontes de emissdes
de COz.l

Assim, um dos grandes desafios para a
humanidade em relacdo ao Antropoceno é a
reducdo das emissoes globais de CO; e para o
“vencermos” deveremos analisar e tratar o
assunto considerando a complexidade
inerente a ele, e envolvendo, portanto, acGes
em conjunto entre pesquisadores, governos,
indUstria e sociedade. De acordo com os
relatérios do Painel Intergovernamental de
Mudangas Climaticas, cuja sigla em inglés é
IPCC (International Panel on Climate Change),
ha uma forte relagdo causal entre o aumento
das emissdes de CO, das fontes
antropogénicas, que ultrapassaram a “marca”
de 400 ppm, e o aquecimento global, o
aumento médio da temperatura do nosso
planeta.!

O mais recente acordo climatico, o Acordo
de Paris, que é um tratado da Convencdo
Quadro das Nagdes Unidas sobre a mudanga
do clima, assinado por 195 paises, aprovado
em 2015, em Paris, durante a COP-21 (COP -
Conferéncia das Partes), propée medidas de
reducdo das emissdes dos GEE a partir de
2020. O limite maximo de aumento de
temperatura global atualmente proposto pelo
IPCC como sendo “aceitdvel” para a
humanidade é de 1,5 °C, sendo por isso,
chamado de Cenario 1,5C.!

Segundo o Relatério 5 do IPCC- AR5, h3
guatro caminhos principais para a mitigacao
das mudancas climaticas, a saber:

Caminho 1- Cenario da diminuicao da
demanda de energia através da aceleragdo
do processo de descarboniza¢do do sistema
de suprimento energético, alcancado
mediante o aumento das energias renovaveis
e o reflorestamento.

Ve

Caminho 2- Cendrio de foco na maior
sustentabilidade com a diminuicdo dos
padrdes de consumo incluindo a energia,
assim como, as tecnologias de baixo carbono,
o uso da Captura e Armazenamento de
carbono e a bioenergia com captura e
armazenamento de carbono.

Caminho 3- cenadrio intermedidrio,
conhecido como o do meio do caminho, que
considera a continuidade das tendéncias
econdmicas, histdrica e sociais, com a redugao
das emissGes dos GEE sendo feita através de
novas metodologias de producdo de energia
em vez da diminuicdo da demanda energética.
Este cendrio requer um uso extensivo e
atuante da captura e armazenamento de
carbono e de bioenergia com captura e
armazenamento de carbono.

Caminho 4- cendrio que considera o
consumo global nos niveis atuais, com um
aumento da demanda por produtos mais
intensos energeticamente, como a carne e
viagens aéreas. As reducdes dos GEE poderao
ser atingidas principalmente com os processos
de captura e armazenamento de carbono e o
de bioenergia com captura e armazenamento
de carbono. Com este cendrio, hd uma
consideravel chance de ultrapassar a meta de
1.5 °C antes da ultima parte deste século.

Considerando-se estes quatro caminhos
sugeridos pelo IPCC, observa-se que dentre as
diversas abordagens para se atingir uma meta
de reduc¢ao de emissdes de CO,, 0s processos
de captura e armazenamento de carbono sdo
mencionados em trés deles.

A captura e armazenamento de CO;, ou
simplesmente de carbono, é considerado uma
importante via (mas, ndo exclusiva!) para
mitigacdo climatica ja que pode ser feita em
grande escala, o que deve ser necessario para
viabilizar o patamar de aumento 1,5 °C,
considerado por alguns pesquisadores como
bem audacioso.

Neste artigo, o sequestro de carbono,
assim como as duas possiveis vias para a
captura de carbono serdo apresentados e
abordados: a Captura e Armazenamento de
CO; - CAC, conhecida pela sigla CCS - “carbon
and capture storage” e a de Captura e Uso de

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |[No. 6| |1915-1946|



Vq

CO; — CUC- que tem a sigla em inglés CCU -
“carbon capture and utilization”. Enquanto
ambas as vias tém a captura de CO, como
meta em comum, o seu destino final se
diferencia entre elas.

1.1. O Sequestro de Carbono

A primeira pergunta que pode ser feita é: o
que é captura de CO,? Esta pergunta é
respondida da mesma forma, em principio,
tanto pelo CCS como pelo CCU. Capturar CO;
significa remové-lo seletivamente de uma
mistura gasosa ou efluentes gasosos, que
podem abranger desde o gds natural (formado

Miranda, J. L. et al.

principalmente por CHi, com percentuais
variados de CO; e até H,S, em alguns casos),
efluentes gasosos de processos industriais e
termoelétricos, ou o préprio ar. A etapa de
captura representa uma das etapas do
sequestro de CO,, mais conhecido como
simplesmente sequestro de carbono, que
inclui a captura, o transporte e a estocagem.
O sequestro de carbono pode ocorrer
naturalmente através da fotossintese das
plantas ou de fitoplanctons presentes nos
oceanos, razdo pela qual as florestas e
oceanos s3dao considerados os grandes
sumidouros naturais de CO,. Na figura 1 é
mostrado um esquema bdsico de sequestro
de carbono (ou de CO;) e suas principais
opgoes.

Sequestrode Carbono

7

co,
C

I

Figura 1. Esquema do sequestro de carbono e suas principais op¢des

O sequestro de carbono artificial é
realizado principalmente a partir da captura
de CO, de efluentes de fontes estacionarias,
com o posterior transporte e estocagem ou
armazenamento. Na figura 2, é apresentado
um esquema que resume as propostas
principais para a captura, que pode ser

guimica ou fisica; o transporte, realizado por
carbonodutos, principalmente, mas também
com opgdes de navios e a estocagem que
pode ser geoldgica, em aquiferos salinos ou na
recuperagao avan¢ada de reservas de
petroleo e gas exauridos (conhecida pela sigla
em inglés EOR- enhanced oil recovery).
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CAPTURA

TRANSPORTE

ESTOCAGEM

SEQUESTRO ARTIFICIAL DE CARBONO

* quimica
» fisica

+ carbonodutos
navios

* Geologica
* Aquiferos salinos
« EOR

Figura 2. Sequestro artificial de carbono

1.2. Capturar CO; para estocar ou para
utilizar?

Apds a captura, a pergunta que se faz é: O
que fazer com o CO; depois de capturado? Que
é respondida pelo CCS com a estocagem e pelo
CCU com a conversdo em algum produto. As
opgdes que cada um apresenta sdo inumeras
e dai a necessidade de uma andlise mais
criteriosa na discussdo CCS x CCU. Se
inicialmente pode haver a tendéncia de um
senso comum para capturar e usar o CO; para
a conversdo em algum produto de valor
agregado, ndo se pode deixar de analisar se o
processo como um todo tem viabilidade
técnica e econémica e quais sao os seus custos
ambientais. Analogamente, se é o CCS o
processo a ser realizado, o seu custo, assim
como, os impactos ambientais da estocagem
e 0 seu monitoramento também devem ser
analisados. Na sequéncia deste texto, serdo

discutidos separadamente o CCS e CCU e em
seguida, algumas consideragGes finais serdo
apresentadas.

Na figura 3, é mostrado um panorama
geral que mostra as possiveis fontes
estaciondrias de CO,, a etapa de captura e
suas opcles tecnoldgicas e as diferentes
destinagGes para este gas, considerando-se a
sua estocagem - captura e estocagem de
carbono - CCS, geoldgica, nos oceanos ou na
biomassa, ou a sua conversdo e uso - captura
e utilizagdo de carbono — CCU - que pode ser
na recuperagdo avanc¢ada de reservatérios de
Oleo e gas — EOR, na carbonatagao mineral, na
sua conversdo quimica e na conversdao em
combustiveis, especificadamente.

As diferentes tecnologias de captura de
CO3: pré-conversao, pds-conversao,
oxicombustdo e Jooping quimico serdo
discutidas, em seguida.
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INDUSTRIA
QUIMICA

INDUSTRIA
SIDERURGICA

4

Pré-conversio/
Pré-combustao

Pés-conversaol

Pds-combustido

oxicombustao

Looping

quimico

Captura

& estocagem
CCS
|

Fixagdo na
biomassa

Estocagem
nos oceanos

Estocagem

geoldgica

Captura &
utilizagao
CCU

Carbonatacao
mineral

Feedstock
guimico

Combustiveis

Figura 3. Panorama geral sobre captura e estocagem de carbono - CCS versus captura e
utilizacdo de carbono - CCU

2. A Captura de CO;

2.1. Tecnologias de Captura de CO2

A tecnologia de captura de CO, a ser
selecionada dependerd da fonte estaciondria
e do processo industrial envolvido, que como

apresentado na figura 3 pode abranger a
producdo de energia ou eletricidade, as
refinarias, a industria siderurgica, a quimica e
a de cimento.? As diferentes tecnologias de
captura de CO; sdo apresentadas na figura 4 e
se constituem na pdés-combustdo, pré-
combustao, oxicombustdo, looping quimico e
fixagdo na biomassa.

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No. 6| |1915-1946|



Miranda, J. L. et al.

LVq

NZ
02
Canvao
: ; | Separa¢ao
Gas " Energia & Calor | -
Biomassa 3 l_; J de CO, \
Ar \co,
Carvao Vs \
Biomassa ArO, co,
lGaseiﬂcaqaol— Reforma+| H

Gas, Petrdleo s,

Compressao e

2 N202
Sep. CO, _; Energla & Calor i

Ar

Desidratagao do
COz

Canvio
Oxicombustio Gas Energla & Calor
Biomassa
AT —pp
Carvao I
G;‘ns Energla & Calor
Biomassa Me ‘ MeO
Ar— | Oxidagdo do metal
Biomassa
Biomassa Fixagio e 02 N
conversdo de CO2
A
Figura 4. Tecnologias de Captura de CO;
(A) Captura pds-conversdo/pds- combustdo e a captura ocorre antes da etapa

combustdo — se refere a separagao do CO;
apos a conversdo da fonte de carbono em CO,,
podendo ser utilizado em varias industrias
como na producdo do oxido de etileno, aco,
ferro e adocamento do gas natural.?2 Quando a
fonte de carbono é a base de combustiveis
fdsseis, biocombustiveis ou biomassa que é
submetida a queima, o processo é conhecido
como poés-combustdo. Os principais produtos
da pds-combustdo sdo nitrogénio (N2) e
diéxido de carbono (CO;), sendo a
concentragdo de CO; nessa corrente na ordem
de3al5%.3

(B) Captura pré-conversdo/pré-
combustdo- envolve a captura do CO, como
um co-produto de uma etapa intermediaria
em uma reagdo de conversao. Na produgao da
amonia, por exemplo, o CO, é co-gerado com
o hidrogénio durante a reforma a vapor e deve
ser removido previamente a sintese da
amonia, utilizando-se geralmente a
monoetanolamina para este fim. No caso de
termoelétricas ou refinarias de ciclo
combinado (IGCC em inglés- integrated
gasification combined cycle (IGCC) power
plant), o processo é conhecido como pré-

de geragao de energia e calor. Nesse processo,
temos uma alta concentragdo de CO, (20-40
%) nos gases combustiveis e alta pressao
parcial (aproximadamente 10 bar) o que
facilita a separa¢do do CO,. A alta temperatura
(em torno de 400 °C) é geralmente reduzida a
40 °C antes do processo de separagao do CO,.
Esse processo ocorre em trés etapas:
primeiramente, o combustivel — carvdo ou
biomassa — é gaseificado, isto &, convertido a
hidrogénio (H;) e mondxido de carbono. Em
seguida, uma conversdo a vapor converte CO
em CO; e mais hidrogénio, e o CO; é separado
do H,. O ultimo processo utiliza hidrogénio
para producdo de energia.?

(C) Oxicombustdo — neste processo, o
combustivel é queimado com oxigénio puro,
Esse processo gera CO, de elevada pureza (85-
95 %) e vapor d’agua, podendo ser separados
por condensacdo.>*

(D) Looping  quimico envolve a
transferéncia de oxigénio do ar de combustado
para o combustivel, ndo havendo um contato
direto entre o ar e o combustivel. Para que
esta transferéncia ocorra dois leitos
fluidizados contendo éxidos metdlicos sdo
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interligados — o reator do ar e o do
combustivel, conforme mostra as figuras 5 e 6.
Os efluentes provenientes do reator de
combustivel sdo CO; e vapor d’dgua que pode
ser condensado. Como este processo é
considerado ainda emergente, diversos
estudos ainda estdo sendo realizados para a
otimizacdo do reator e dos dxidos carreadores

Mxoy_l + 1/202 _> MxOy
(zn + m)MxOy + CnHZm —> (Zn + m)MxOy-l + mHZO + nCOZ

N,, 0,

1

Miranda, J. L. et al.

de oxigénio usando os metais Fe, Mn, Cu, Ni e
Co. Utilizando-se combustivel vaporizado, ja
foi possivel atingir mais de 99 % de conversao
e 100 % de captura de CO,.> No primeiro
reator ocorre a reacdo de oxidacdo (1) e no
segundo reator ocorre a reacdo de reducao
(2), conforme mostrado nas equacdes 1 e 2.3

(1)
(2)

€0, H,0

Reator
do
combustivel

i
e

Figura 5. Concepg¢do de looping quimico — reatores de leito fixo

MexOy

o

Ar

efluentes
NzeO2

COz2
= H20

Combustivel

Figura 6. Concepgao de looping quimico — reatores interconectados de leito fluidizado
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Dependendo da tecnologia de captura
escolhida ou realizada, os processos de
separagao de CO; dos outros gases podem ser
realizados via interagbes entre gas-liquido ou
gas-sélido. H4 uma enorme diversidade de
materiais utilizados para capturar o CO; que
tanto podem ser liquidos como sélidos (Figura
7). A captura seletiva de CO, com liquidos
envolvem interacdes denominadas absorcao,
podendo ser quimica ou fisica, isto é, com ou

LVq

sem reacdo quimica, apds dissolucdo da
substancia no liquido absorvente.>* Porém, na
captura com sdélidos, as interacbes se
processam através da adsorcdo. Aresta
descreve que as principais tecnologias de
separa¢ao de CO; sdao absorg¢do, adsorgao,
criogenia e membranas.* Estes métodos de
separacdo podem ser utilizados antes ou
depois da combustao.

Tecnologias de Captura de CO,

Pds-conversao /
Pds-combustéao

Pré-conversao /
Pré-combustao

Oxi-combustao Looping quimico

Combustao Oxido
Oxigénio puro metalicos
PesigEs = Absorgéo Absorgéo
Quimica e Membranas Quimica Fisica
] : Absorgao
EilEEnE variagao de
Vacuo/Pressao

Figura 7. Tecnologias de captura e de separacdo de CO,. (adaptado de Cuéllar-Franca)?

As tecnologias de captura e separagdo de
CO; a serem selecionadas dependerdo de sua
fonte geradora, do fluxo dos efluentes
gasosos, assim como, de sua composi¢do
quimica, temperatura e pressdo. A
concentragdo de CO, na corrente gasosa,

temperatura e pressdo sdo os fatores mais
importantes para determinar quais materiais
podem ser utilizados para separar o CO,.2*¢ A
tabela 1 apresenta algumas vantagens e
desvantagens das principais tecnologias
utilizadas para a separacgdo de CO..
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Tabela 1. Comparacio de diferentes tecnologias de separacdo de CO,. Adaptado de Leung®

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Absorcao - Alta eficiéncia de absorcdo - A eficiéncia da absor¢do depende
(>90 %) da concentragao de CO.
-Regeneracao dos solventes - Necessidade de quantidade muito
por aquecimento e/ou grande de calor para a regeneragdo
despressurizacao. do solvente.
- Processo mais maduro para - Toxicidade e danos ambientais dos
separacao de CO,. compostos da degradacdao do
solvente (nitrosaminas).
Adsorgao - Processo reversivel - Requer alta estabilidade térmica
- Reciclagem do adsorvente  do adsorvente.
- Alta eficiéncia de adsorcdo - Alta energia para dessorcao de
(>85 %) CO..
Combustdo de -sem gasto energético paraa - Problemas operacionais incluem

Looping Quimico

Separagao por
Membranas de outros gases.

- Alta

separacdo do CO; (principal
produto da combustao) -

- Adaptavel para separacao

eficiéncia

custo e entupimento.
Processo
desenvolvimento.

- A operacdo em larga escala é
restrita.

ainda em

de

separacdo alcancada (>80

%)
Separacdo a base de
hidratos

Destilagdo criogénica

pela industria

- Baixo consumo de energia

- Tecnologia madura

- Adotada ha muitos anos
para a
recuperagao de CO;

- Necessidade de mais pesquisa e
desenvolvimento, além de novas
tecnologias.

- Viavel somente para altas
concentragdes de CO; >90 % v/v.

- Deve ser realizada em temperatura
muito baixa.

- Demanda de muita energia.

2.2. Materiais usados para a captura de
Co,

A selecdo de materiais especificos para
captura de CO; estd diretamente relacionada,
como dito anteriormente, com as
caracteristicas do fluxo gasoso da fonte
geradora e da tecnologia empregada na sua
captura. No entanto, propriedades, tais como,

a estabilidade térmica e a mecéanica, a
capacidade de regeneragdo e a cinética de
adsorcao e dessorcao desses materiais sao
fatores que devem ser considerados na
escolha do processo de captura de CO,. Alguns
desses materiais, correlacionados aos
principais processos, sao apresentados na
tabela 2.
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Tabela 2. Materiais utilizados nos diferentes processos de captura de CO,

Processo de

Método de separagao

Materiais usados

captura
P&s- Absorcao por solventes e Aminas alcooladas, como monoetanolamina
conversao quimicos (MEA), dietanolaminas (DEA), KS-1
e Solventes alcalinos, como, NaOH, Ca(OH),
e Liquidos idnicos
Adsor¢do por sorventes e Sorventes sélidos a base de aminas
solidos e Sorventes solidos de metais alcalino-terrosos
como CaCOs3
e Sorventes sélidos de carbonatos de metais
alcalinos, como Na;COs e K,CO3
e Materiais hibridos metal-organicos — MOFs
(metal organic frameworks)
Adsorg¢do por membranas e Membranas poliméricas
e Membranas inorgéanicas
e Zeolitas
e Membranas mistas
Separagdo criogénica eZeolitas, carvao ativo
Adsor¢do por variacao de e Materiais hibridos metal-organicos — MOFs
pressdo (PSA-pressure  (metal organic frameworks)
swing adsorption) e Zeolitas, carvido ativo
Adsor¢do por variacdo de o Materiais hibridos metal-organicos — MOFs
vacuo (VPSA-vaccum  (metal organic frameworks)
pressure swing
adsorption)
Pré- Absorcao por solventes e Selexol, rectisol
conversao fisicos
Absorcdo por solventes e Aminas alcooladas, como monoetanolamina
quimicos (MEA), dietanolaminas (DEA),
e Membranas com estruturas organicas
Adsor¢ao por estruturas porosas
organicas porosas
Oxi- Unidades de separagdo do e Processo Oxi-combust3o
combustao oxigénio do ar e Oxidos metalicos
Combustdo por looping e Oxidos metalicos
guimico
Reforma por looping
guimico

Na figura 8, é apresentada uma analise de

alcooladas é a mais madura tecnologicamente

evolugdao da maturidade tecnoldgica do uso
dos diferentes tipos de materiais para a
captura de CO,. A separagdo usando aminas

ja que tém sido empregadas nas refinarias ha
muito tempo nos processos de separagdo de
misturas gasosas.
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e Solventes
fisicos
avancados
e Aminas

® ¢ Aminas
avancadas

Reducao do custo / beneficio —

alcooladas

® solventes
fisicos

e Membranas

e Sorventes
solidos

» Looping quimico
» Processos biologicos
» Processos hibridos

‘ oMOFs‘

e Liquidos i6nicos
* Membranas
enzimaticas

Tempo para comercializagéo e uso —

Figura 8. Evolucdo do uso dos materiais para a captura de CO2. Adaptado de Figueroa et al’

2.2.1. A captura seletiva de CO; via
processos gas-liquido.

A absorc¢do de CO; por solventes é a técnica
mais comumente utilizada no cenario de
captura de CO; pds-combustao; além de ser
usada também no tratamento de gases. A
absorg¢do de gases em solventes liquidos pode
ser um fendmeno puramente fisico ou
envolver reagdes quimicas. No caso do CO,,
por se tratar de um dxido acido, requer o uso
de solventes com carater basico. Ocorre,

portanto, uma rea¢do quimica, onde o CO; é
transformado em outro composto e assim
removido. O solvente utilizado deve possuir
grande capacidade de absorcdo, seletividade
e possibilidade de regeneragdo. Os solventes
mais utilizados sdo as aminas alcooladas,
como a monoetanolamina (MEA), 2-amino-
2metil-1-propanal  (AMP), dietanolamina
(DEA), diisopropanolamina (DIPA),
metildietanolamina (MDEA) e trietanolamina
(TEA) (Figura 9).8

OH
HO
MEA DEA TEA

OH
HOW\/
HN

DIPA

I\I/Ie
N
HO™ >"~"0H
MDEA

Figura 9. Estrutura molecular das principais aminas de uso industrial

A figura 10 mostra o esquema simplificado
de captura de CO, com aminas alcooladas.
Observa-se que na etapa de absorc¢do, o CO;

reage rapidamente com as aminas primarias
ou secundarias formando carbamatos. Estas
reacoes sao reversiveis, e tanto o CO, como as
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aminas sdo recuperados por aquecimento na
torre de regeneracdo ou de dessorcao.

O tratamento de gases é uma etapa
fundamental em diversas industrias, em
especial na industria do Petréleo. O COz e o
H,S estdao presentes em concentragdes que
variam de 5 a 50 % no gas natural, gas de
sintese etc. Com isso, a remogdao de gases
como H,S e/ou CO; se faz necessaria, uma vez
gue evita a formacao de hidratos e a corrosao
no caso do gdas natural, além de atender as
especificagdes de qualidade de correntes
gasosas. Entretanto, no cendrio de pods-

Gas purificado
Amina pobre

Refrigerador
de amina

LVq

combustao, este método nao é
economicamente vidvel para todas as
industrias, j& que a regeneracdo das
etanolaminas envolve consumo de muito
calor. Por exemplo, uma fabrica de cimento
ndao possui calor recuperavel, logo a
regeneracao incorre custos adicionais de
energia. O calor requisitado para regeneracao
do solvente é o maior contribuinte para o
consumo de energia, representando de 25-45
%. Em fungdo disto, as pesquisas tém se
concentrado nesse contexto.’

Condensador

CO2 capturado

Absorc¢io

_
Gas de
combustio

Amina rica

6\

Amina rica/ pobre
Trocador de calor

Regeneracio

Refervedor

Figura 10. Fluxograma convencional para captura de CO, a base de amina. Adaptado de KIM et a/*°

Atualmente, dois aspectos principais estdao
relacionados a redugdo do calor de
regeneragao: (i) absorventes apropriados com
um baixo calor de regeneragdo. (ii)
modificagdo da configuragao de
processamento para regeneragdo de
absorvente. Pesquisadores da Universidade
Tsinghua, na China, utilizaram uma
abordagem que visa diminuir o calor de
dessorcdo de CO, através da complexagdo
metal-amina. As aminas, neste caso, assumem
uma dupla capacidade em solu¢dao aquosa:
reagem com o CO, e também sdo capazes de
formar complexos com ions de metais de
transicao. Os resultados mostraram que com
a adicdo de Cu(ll) a solugdo de MEA
(monoetanolamina), o calor de dessor¢do de
CO;foi reduzido em até 24 %, dependendo da
concentragdo de ions de cobre, melhorando
assim o desempenho de captura de CO,.}
Demais pesquisas visando a modificacdo da

configuragdo de processamento também
estdo sendo realizadas com o objetivo de
aperfeigoar as condi¢gdes de operagdo. Em KIM
et al,’® quatro tipos de modificacdes
estruturais sdo construidos em um simulador.
Uma superestrutura incluindo a configuragao
convencional de captura de CO; a base de
amina é estudada com o intuito de investigar
as opcdes de projeto para melhorar a
eficiéncia energética. Contudo, outros
aspectos importantes sao a degradacao
oxidativa das aminas em presenca de CO; e a
corrosao dos tanques. A adicao de inibidores
em planta de captura de CO; levou a reducgao
da oxidagdo da MEA em mais de 90 % no
processo de captura de CO,, apresentando
também propriedades de prote¢3o.1*13

Uma das desvantagens deste método de
absorc¢do quimica é a degradacdo do solvente,
gue leva a numerosos problemas, tais como,
perda de solvente e corrosdo, além da
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possibilidade de formacao das nitrosaminas,
que sdo téxicas.!*

As plantas de captura de CO, existentes,
dentre elas a primeira comercial, localizada no
Canadd, em Saskatchewan, utilizam, em sua
grande maioria, a tecnologia de absorcdao com
aminas alcooladas. Esta planta comercial
comecou a sua operacdao em 2014 e estd
associada a uma termoelétrica, sendo capaz
de capturar 1000 ton de CO,/dia. O CO;
capturado é utilizado para ser comercializado
para EOR ou armazenado no aquifero salino.
Além do CO,, a planta de Captura de CO; Sask
Power também remove H,S com as aminas
alcooladas que posteriormente é
comercializado para a obtencdo de 4cido
sulfurico, tornando o processo de captura
vidvel economicamente.?

Outros solventes liquidos como os liquidos
i6nicos (ILS — em inglés lonic Liquids) tém
grande potencial como uma alternativa para
captura de CO, devido as suas propriedades
como a baixa pressdo de vapor e a baixa
energia de regeneracdo, por exemplo.® Estes
materiais apresentam grande numero de
possibilidades de combinagdes de cations e
anions disponiveis, que possibilitam o ajuste
de algumas de suas propriedades.®

2.2.2. A captura seletiva de CO; via
processos gas-solido

O processo de separagao por adsorcao de
moléculas de CO, de uma mistura gasosa com
materiais porosos depende de interagdes
especificas entre o gds e estrutura dos poros
desses materiais. Esses materiais adsorventes
ou sorventes apresentam  diferentes
distribuicGes de tamanhos e didmetros de
poros que sdo responsaveis pela captura de
CO,. Materiais microporosos e mesoporosos
sdo comumente considerados para os
processos separagdo por adsorgdo porque
apresentam grande darea superficial, alta
capacidade de adsorcdo, resisténcia térmica e
tolerdncia a umidade. Entdo, algumas
caracteristicas dos soélidos sorbentes devem
ser consideradas, tais como, capacidade de
adsor¢do, seletividade, habilidade de
regeneracdo e cinética de adsorcdo e
dessorcdo.®Y Q. Wang e J. Wang, em 2011 e
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2014, classificaram esses materiais de acordo
com a temperatura de sor¢do/dessor¢do em
adsorventes de baixa (< 200 °C), média (entre
200 e 400 °C) e alta temperatura (>400 °C).1819

Abordaremos, a seguir, alguns destes
materiais que podem ser usados para a
adsorcdo de CO,.

- Carvao e Algas

O carvdo é um dos materiais adsorventes
mais testados para a captura de CO,, muito
mais em func¢do do seu baixo custo do que da
sua capacidade de adsor¢do. Ha também
diversidade de fontes de carvao, que pode ser
mineral ou vegetal, e de processos de
tratamento para aumentar a adsor¢do do
material. O carbono inorganico pode estar
disponivel de diferentes formas, como o
carvdo ativado, os nanotubos de carbono,
grafenos e o biocarvao, derivado de biomassa.

Ja foi realizada uma grande quantidade de
trabalhos na area de captura de CO; com
carvao ativado de materiais diversos, assim
com peneiras moleculares, tanto
experimentalmente como em simulag¢do.”2*
29

Dentre estas fontes de carbono, o
biocarvdo pode ter um papel importante na
captura de CO,, pois além de ter uma
diversidade de fontes para o seu uso,
incluindo a possibilidade de residuos vegetais,
se realizado de modo integrado, representa
uma 6tima opcdo de processo sustentdvel 3934

As microalgas representam um vasto leque
de opg¢Oes para capturar CO,, podendo estar
integradas em uma concepgdao de
biorefinarias, onde pode ser realizado o
processo de captura associado ao
desenvolvimento de obten¢do de produtos de
alto valor agregado, abrangendo também a
possibilidade de producdo de biodiesel.3>*’

- Zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos formados
por uma rede anidnica, esta é balanceada por
cations localizados nas cavidades ou nos
canais destes solidos microporosos
conhecidos como peneiras moleculares. Essas
peneiras apresentam propriedades de
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adsorcdo e separacao de gases que dependem
pricipalmente do tamanho, densidade de
carga e da distribuicdo de cations da sua
estrutura porosa.'®

- Hidroxidos duplos lamelares — HDL

Hidréxidos  duplos lamelares  (HDL)
também conhecidos como argilas ani6nicas
constituem uma classe de compostos
lamelares que apresentam  estrutura
semelhante a argila natural hidrotalcita. Sua
estrutura consiste em lamelas catiGnicas
semelhantes a da brucita [Mg(OH)z] com
anions de compensagdo de carga e moléculas

LVq

de 3aguas nos espacos interlamelares. Os
cations metdlicos ocupam os centros dos
octaédros, cujos vértices contém ions
hidroxidos, cada octaedro compartilha suas
arestas com os octaedros vizinhos [M(OH)e]
para formar uma folha infinita (Figura 11). Os
HDL sdo representados pela férmula geral dos
HDL é [M2*1,M>3*(OH)2][(A™)xn.yH20]*, onde
M?* e M3 sdo metais divalentes (Mg?*, Ni%,
Zn* etc.) e trivalentes (AlI**, Fe¥*, Ga* etc.); A™
(COs%, OH;, CI, SO4* etc.) é um anion de
valéncia n que ocupa a regido interlamelar e
mantém a neutralidade elétrica do HDL e x
normalmente varia de 0,14 a 0,33.%

Figura 11. Esquema estrutural dos Hidréxidos Duplos Lamelares

Em geral, os HDL possuem alta area
superficial e abundantes sitios bdsicos na
superficie, que sdo favoraveis a adsorcdo de
C0,."® A quantidade de cétions trivalentes,
tipo de anion, quantidade de 4gua e da
temperatura de tratamento dos HDL também
influenciam na capacidade de adsorcdo de
CO; desses materiais.* Wang et al.*® reportam
gue os tratamentos térmicos ocasioanaram a
formacao de éxidos mistos com estruturas 3D,
devido a gradual perda de agua, a
desidroxilacdo e a descarbonatacdo desses
materiais. Estes tiveram fases amorfas que
apresentaram maior area superficial e sitios
basicos expostos na superficie, comparadas as
dos HDL de origem, favorecendo a adsorc¢ao
reversivel do CO,. Os HDL, Mg-AI-CO;
apresentam uma capacidade de adsor¢ao de
CO, de 0,49 a 0,98 mmol g, dependendo das
condi¢cdes de operac3do.?>*® A modicacdo na
composicao do HDL Mg-Al-COs, substituindo o

anion intercalado, COs%, cdations divalentes,
Mg*, e trivalente, AI**, produz novos
materiais HDL com maior capacidade de
adsor¢do de CO,.*8°0-56

- Materiais mesoporosos

As peneiras moleculares mesoporosas
chamadas de M41S foram descobertas por
pesquisadores da Mobil Oil Corporation, em
199257 A familia M41S é composta por
materiais com trés arranjos diferentes: a
MCM-41 apresenta poros cilindricos com
arranjo espacial hexagonal, a MCM-48
apresenta poros cilindricos com arranjo
espacial tridimensional com simetria cubica e
a MCM-50 é uma fase lamelar.>® Esses
mesoporosos apresentam elevada area
superficial, maior que 700 m?g?, grande
volume de poros, além de boa estabilidade
térmica.>®
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A funcionalizacdo desses materiais
mesoporosos, isto é, a modificacdo das
superficies desses sdlidos com alquilaminas,
gera materiais hibridos organicos-inorganicos
gue podem ser empregados para captura de
CO; em baixas pressdes em processos de pds-
combust3o e em condicdes ambiente.'”>°

- Estruturas Metal-Orgéanicas (MOFs)
Os compostos com estruturas metal-

orgdnicas (MOFs em inglés Metal-Organic
Frameworks)  constituem uma classe

—

7’
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relativamente recente de materiais hibridos
porosos cristalinos. Eles sdo obtidos pela
coordenacdo de ions metdlicos ou ions
clusters metalicos — zinco, cromo, aluminio,
zircobnio etc — com ligantes organicos
polifuncionais em ponte, tais como,
carboxilatos, formando estrutura uni, bi ou
tridimensionais (Figura 12). Umas das mais
interessantes propriedades dos MOFs sdo as
suas estruturas bem ordenadas, que
apresentam uma variedade de tamanho de
poros e propriedades de texturas
excepcionais, tais como,
superficial e alto volume de poros.

a elevada area
60-63

Figura 12. Esquema representativo da ‘'montagem’ de um tipico material hibrido metal
organico- MOF

Devidos a grande variedade de topologias
moleculares e suas excelentes propriedades,
esses materiais estdo sendo utilizados em
diferentes areas, tais como, estocagem de
gases, adsorcdo, separacdao de misturas
liguidas e gasosas, catalise etc. Eles estdo
sendo cada vez mais estudados nos processos
de captura de CO, e separacao de gases,
devidos as suas propriedades de alta
porosidade e darea de superficie, estrutura
porosa ordenada e bem caracterizada e
funcionalidade  quimica ajustavel.®® A
introducdo de grupos funcionais ou aditivos
na estrutura dos MOF origina materiais
hibridos com funcionabilidade suplementar,
com um aumento da capacidade de adsor¢ao
desses materiais.®

Os MOFs tém elevada capacidade de
adsor¢do de CO, em altas pressdes,
entretanto, a pressdo atmosferica &,
geralmente, menor comparado com outros
absorventes.'” No entanto, designs de novos
MOFs ja mostram melhores resultados para a

captura de CO; mesmo a pressdo de 1 bar e
temperatura de 273 K.54%¢

- Membranas

As membranas sdo tradicionalmente feitas
de polimeros ndo porosos, que tém
demonstrado uma relagdo empirica de
escolha entre permeabilidade e seletividade
de alguma mistura gasosa.® Nas membranas,
ocorrem interagBes fisicas e/ou quimicas
entre os diferentes gases e os seus materiais,
permitindo que alguns componentes passem
preferencialmente dependendo do tamanho
e/ou da afinidade com esses materiais.? As
membranas poliméricas mais comuns para
separacdo de CO; sdo de acetato de celulose
(CA—doinglés Cellulose acetate), polissulfona
(PSf), polietersulfona (PES) e poliimida (PI).
Entre estes polimeros, as poliimidas exibem
um desempenho promissor, sendo
investigados na separacdo de CO,. As
poliimidas possuem alta estabilidade térmica
e quimica, apropriada resisténcia mecanica e
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as membranas sdo facilmente fabricadas.
Entretanto, alguns fatores que limitam a
aplicagdo das poliimidas e de outras
membranas na separacdao de CO,, como a
expansao e a plastificacdo dos polimeros,
quando em contato com CO,. A adi¢cdo de
mondmeros e oligbmeros contendo um grupo
acetileno na poliimida aumenta a resisténcia a
plastificacdo.®”

Verifica-se também que o desempenho das
membranas apresenta relagdo inversa entre
seletividade e permeabilidade. Muitas
membranas poliméricas com alta seletividade

Ve

apresentaram pobre permeabilidade. Uma
estratégia para melhorar isto é a introdugao
de compostos inorganicos em membranas
poliméricas, formando membranas de
matrizes mistas (MMM em inglés — mixed-
matrix membrane). Algumas membranas de
matrizes mistas foram obtidas com
nanoparticulas de carbono, éxido de grafeno,
dxidos metalicos, zedlitas e MOF.%’

Na tabela 3, sdo apresentados alguns
exemplos de materiais adsorventes de CO; e
suas respectivas capacidades de adsorcdo.

Tabela 3. Sélidos sorventes utilizados na captura de CO;

Pds-Combustdo

Temperatura Pressao Capacidade de adsorgao

Sorventes 4

(K) Pcoz(atm) (mmol g?)
Carvio ativo® 288 1 2,45
Carvio ativo®’ 298 0,1-1 0,57-3,23
Zedlitas?’ 290-305 0,1-1 1,7-4,7
Zedlitas*Y’ 303-333 0,1-15 1,0-4,2
MCM* / SBA*Y7 298-348 0,05-1 2,0-5,6
SBA*Y/ 298-348 0,05-0,15 2,0-4,5
HDL*® 473-673 1 0,0-0,9
HDL >%6° 303-623 0,05-1 0,0-0,9
HDL*>* 353 1 1,76
Mg-MOF-7456 298 1 8,6
Cus(BTC)2(H20)1.5% 298 1 8,4
Co-MOF-745¢ 298 1 7,5
Ni-MOF®® 298 1 7,1
PMMA* (polimetilmetacrilato)®’ 318-338 0,1 2,3-2,4

*Funcionalizado com amina

3. Uso e Conversao de CO;

3.1. Uso industrial de CO;

O CO; pode ser usado industrialmente na

sua forma original, diretamente, ou através da
conversdo quimica em outros produtos. Na
figura 13, sdo mostradas as op¢des industriais

existentes para o uso do CO;: diretamente
como em EOR (recuperagdo avancada de
reservas de Oleo e gds), na industria
alimenticia, como na carbonatacdo de
refrigerantes ou na conservacao de alimentos,
na industria do papel, tratamento de agua,
conservacgao de alimentos, extintores e como
matéria-prima para obtencdo de diversos
produtos, como a ureia, metanol, a aspirina,
polimeros, 4dacido fdrmico e carbonatos
minerais.*”°
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Conversio

* Reagdo com
amonia

Ureia

Metanol

*Usado com a
mistura do gas de
sintese (H, e CO)

Indu * Produgdo de acido
farmacéutica acetilsalicilico —a
aspirina

. * obtengdo de precursores
ria + Obtengéo de acido
qu a férmico e formaldeido
* Obtengao de carbonatos

Figura 13. Usos industriais existentes de CO;: direto e através de conversao quimica

Abordaremos, em seguida, alguns dos
processos quimicos de conversdo de CO,. O
principal desafio da conversao é o fato do CO;
ser uma molécula termodinamicamente
estavel com energia livre de formacdo igual a
-394,4 kJ molt a 298 K. Na figura 14, sdo
apresentados os valores das variagbes de
energia livre para o CO; e alguns dos
potenciais produtos de conversdo. Diversos
processos e maneiras vém sendo utilizados na
busca por diferentes produtos, na melhoria da

conversdo e da seletividade. Dentre os
processos de conversdo, temos o processo
bioquimico que visa a produgdo de etanol,
aclcares e 4acido acético; ja no processo
eletroquimico os produtos normalmente
estudados sdo mondxido de carbono, acido
acético e metanol. Na conversdo quimica, no
entanto, temos uma vasta diversidade de
produtos, desde hidrocarbonetos, alcoois até
carbonatos organicos.”
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Figura 14. Variacdes de energia livre de formacao de CO; e de seus potenciais alvos para
conversao

Podemos citar a utilizacdo de CO; na
producdo de produtos quimicos (solventes),
na darea farmacéutica (acido salicilico), nos
alimentos e bebidas (gaseificacdo), em
laboratérios de analises (CO, supercritico), na
indUstria do papel e celulose (ajuste do pH
durante a fabricagdo), nos eletrénicos (meio

or

RO

@)
0 N

\
Y lor

(o

de resfriamento para testes) e no meio
ambiente (alternativa ao H,SO, para o
controle do pH de efluentes liquidos).”™

Algumas dessas rotas sdo descritas na
figura 15.

H,CHO
HCOOH
HCOH
CnH2n+2
CnH2n

OH
SO0 = X
CO,Na COH

Figura 15. Exemplos de rotas de conversao de CO;
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3.2. Processos de conversao de CO,

A utilizaggo do CO, em processos
industriais é escassa ainda, no entanto, cada
vez mais frequente s3o os estudos visando o
emprego deste gas como reagente,
contribuindo para o uso desse gds importante
do efeito estufa.’”? Diversas vertentes de uso
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do CO, o empregam em reacdes de
carboxilacdo e em diferentes rotas, formando
principalmente  produtos  quimicos e
combustiveis.” A maior parte de CO, utilizado
estd associada a carbonatacdo de bebidas,
producado de ureia, metanol, formaldeido e de
dimetilcarbonato.”> Na tabela 4, s3o
apresentados alguns produtos obtidos a partir
do CO; e suas respectivas producdes anuais.”

Tabela 4. Producdo anual dos produtos quimicos principais obtidos a partir do CO>

Produto Quimico AluiE
molecular Producdo anual  Producdo anual a partir de CO;
0 190 milhdes de

Urea J\ | 130 milhGes de toneladas

H,N NH, toneladas
Metanol CHsOH 100 il el 2 milhdes de toneladas

toneladas
OH O

Acido Salicilico OH 70 mil toneladas 30 mil toneladas

Formaldeido

Acido Férmico

Carbonato Ciclicos

Carbonato de
etileno

[g=°

80 mil toneladas

9,7 milhdes de
toneladas

700 mil toneladas

40 mil toneladas

O 10 milhdes de

Dimetilcarbonato - )J\ P

o O

toneladas

A producdo anual de ureia é cerca de 190
milhdes de toneladas, sendo o processo que
mais usa o CO, como matéria-prima, em torno
de 75 %.”*’57® Qs derivados da ureia tém
aplicacdo em diversos campos, dentre eles

farmacéuticos, petroquimicos e agroquimicos.
A rota comercial da ureia consiste em uma
reacdo de CO, com amonia em elevadas
temperatura e pressdo (185 °C e 150 bar,
Figura 16).
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2 NH3 + CO,

NH,COOONH,

Ve

AH% = -117 KJ/mol

Figura 16. Rota comercial de obtengdo da ureia

Uma outa rota industrial usando o CO, é da
sintese de carbonatos organicos, onde sdo
produzidas 50 mil toneladas de policarbonato
utilizando CO, como reagente pela Asahi Kasei
Chemical, e assim, evitando o uso de fosgénio
nesse processo. O uso do fosgénio, que é
altamente téxico, em um processo ainda

2CH3OH + C02 =

vigente em determinados lugares, tem como
subproduto o acido cloridrico, o que dificulta
muito o processo.”” A rota desenvolvida pela
Asahi compreende a carbonatagao direta do
metanol, como descrito na rea¢do a seguir,
obtendo-se o dimetilcarbonato (DMC, Figura
17).

O

Me . M + H,O
eO)J\O e 2

Figura 17. Sintese de carbonatos organicos

O DMC esta diretamente ligado a sintese
de policarbonato de maneira mais limpa que o
processo convencional, podendo ser utilizado
como solvente e também como aditivo para o
aumento de octanagem da gasolina.

Ballivet-Tkatchenko et al.’”® estudaram a
conversao de CO; para dimetilcarbonato
(DMC) utilizando como catalisadores SnO e
ZrO. Neste estudo, foram utilizados
catalisadores suportados e ndo-suportados
em silica. Os resultados dos catalisadores ndo-
suportados foram melhores que os
suportados, sendo o catalisador de zirconia
mais seletivo a DMC. Catalisadores a base de
estanho promovem a desidratacdo do
metanol que o torna menos seletivo que seus
andlogos. Ja Lee utilizou de catalisadores de
cobre suportados’®, tendo observado que as
variaveis de maior importancia no rendimento
nessa reacdao foram a temperatura e a
pressdao. Os alcéxidos foram utilizados por

G

co,

_

NaOH

(X

Kizlink et al.,®® que constataram que os de
Sn(IV) e Ti(IV) foram os mais eficazes que os
seus respectivos acetatos.

As demais rotas que empregam CO; estdo
relacionadas a sintese de metanol, de
carbonatos ciclicos, carbonato de etileno,
copolimeros, acido acetilsalicilico,
formaldeido, acido férmico e produtos de
guimica fina como biotina, sendo, no entanto
em quantidades bem menores que a rota
utilizada da ureia, por exemplo.”83

A sintese de acido acetilsalicilico, a partir
do 4cido salicilico, pela reacdo de Kolbe-
Schmitt, utiliza CO, como matéria-prima para
a producdo, onde o CO, reage com o0 anion
fenolato através de substituicdo eletrofilica,
formando o acido salicilico. Apds a reacdo, o
acido salicilico pode ser usado para fabricar
valiosos produtos quimicos, como o acido
acetilsalicilico (isto &, aspirina sintética, Figura
18).74

ONa H,SO, @OH
—_—
CO,Na CO2H

Figura 18. Método de obtencdo do acido acetilsalicilico
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A conversdo de CO; para produtos com
somente um carbono esta sendo bastante
explorado atualmente, obtendo-se o metanaol,
por exemplo, através da reducdo por
hidrogena¢do do CO,. No entanto, como a
principal fonte do hidrogénio é a partir de
fontes fosseis pela reforma a vapor, ndo ha
uma contribuicdo muito evidente para a
mitigacdo do referido gas estufa. Desse modo,
se faz cada vez mais necessdrio o estudo

Miranda, J. L. et al.

envolvendo a produc¢ado de hidrogénio a partir
de fontes renovaveis, como a eletrdlise da
dgua usando a energia solar.?

A conversdo de CO; para metano, também
conhecida como sintese de Sabatier (Figura
19), ocorre devido a reacdo de hidrogénio com
CO; na formacdo de metano e dgua, como
descrito na reacao:

CO,+4Hy, ——> CHy + 2H,0 AH°%=-165,0 KJ/mol

Figura 19. Sintese de Sabatier

A busca pela hidrogenacdo do CO; iniciou-
se em 1902, tendo sido intensificado com os
estudos em meados de 1970, com a crise de
petrdleo. Diversos trabalhos descrevem essa
reacdo em temperaturas em torno de 250 a
400 °C, com pressdes de ambiente até 100
bar. No entanto, Gotz descreve em seu artigo
gue o processo que é economicamente viavel
ocorre em reatores de leito fixo em 6 etapas
com temperaturas entre 300 a 500°C e
pressdo por volta de 5 bar.® O grande gargalo
deste processo segue sendo a fonte de
hidrogénio, onde o autor propde que como a
reacdio de metanagdo é altamente
exotérmica, esse calor gerado poderia ser
utilizado para geragdo de energia propiciando,
assim, a eletrolise da agua na producdo de
hidrogénio e fechando o ciclo.

O processo se propde como uma maneira
de mitigacdo de CO,, sabendo-se que para
cada tonelada de metano produzida é
necessaria uma tonelada de CO,. Entretanto,
o processo de queima do metano em um
processo futuro resulta na produc¢do de CO,,
que ndao sendo recapturado, reduz a
capacidade de mitigacdo pela rota Sabatier.* A
metanagdo do CO, tem sido estudada
utilizando principalmente catalisadores de Ni
e metais nobres como Ru e Rh, assim como
oxidos de varios metais.2% Devido ao baixo
custo e a alta atividade, os catalisadores de Ni
sdao comumente utilizados na metanacao de
CO,. A reacdo é fortemente afetada pela
natureza do suporte utilizado, bem como as
espécies ativas presentes.®® Kikuchi descreve a

utilizagdo de Ni/CeO, como catalisador na
conversdo de CO, para metano,® que
apresentou uma boa conversio em
temperaturas em torno de 350 °C quando
comparado aos catalisadores Ni/a-Al,0s,
Ni/MgO e Ni/TiO,. Os melhores resultados
foram verificados com CeO; devido a melhor
dispersao ativa do metal e a melhor adsor¢ao
de CO, pelo 6xido de cério. Atualmente,
pesquisadores descobriram a alta atividade de
catalisadores de Ni-Al hidrotalcita como
catalisador para metanacdo. As hidrotalcitas
calcinadas apresentaram tanto sitios acidos
como basicos, e as de Ni aumentaram a area
superficial em relagdo aos demais
catalisadores de Ni.*?

Uma outra linha bastante estudada é a
hidrogenacdo do CO; para producdo de
hidrocarbonetos como a gasolina, produtos
oxigenados como metanol, via reagdo reversa
gas-agua (do inglés Reverse Water Gas Shift -
RWGS), seguida do processo de Fischer-
Tropsch, como descrito nas equag¢des abaixo.
No processo convencional de sintese de
metanol, por exemplo, o gas natural é
utilizado para a producdo do gas de sintese.
Na primeira etapa, ocorre a dessulfurizagao
do gas natural antes da introdugdo para a
producdo do gds de sintese para prevenir o
envenenamento do catalisador mais utilizado
que é o de CuO/ZnO/Al,0s. Apds esse
processo, o gas de sintese é introduzido no

reator em condicdes de pressio e
temperatura especificas, originando o
metanol, dgua e gas de sintese ndo
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convertidos. Por ultimo, os produtos sdo
direcionados para uma torre de destilacdao
para a separacdao do metanol como produto
principal e a parte ndo convertida é reciclada
para o reator.9%%

A reacdo de hidrogenacao de CO; vem
sendo bastante estudada desde o final do

CO + 2 H,

CO, +3H,

Ve

século passado, havendo diversos trabalhos
na area, demostrando a relevancia cientifica e
econd6mica desta linha de pesquisa. O metanol
é um importante produto desta hidrogenacao
(Figura 20), sendo um dos mais promissores
na industria, quer em termos de producao de
energia, quer como reagente em diferentes
processos.

CH3OH  AH’:=-90,4 KJ/mol

CH30H + H,O AH®%=-49,5 KJ/mol

Figura 20. Obtencdo do metanol a partir da hidrogenacao do CO;

Atualmente, diversos estudos tém
considerado a sintese do metanol utilizando
com fonte o CO, existindo uma grande
variedade de rotas que possuem uma
viabilidade comercial, sendo essa focada na
hidrogenacdo do CO; capturado em fontes
antropogénicas. Em d&timas condices, a
sintese do metanol pela via CO; é considerada
a opg¢do economicamente mais vidvel, depois
da via de combustiveis fésseis. No entanto,
ainda persiste o problema de uma via
economicamente vidvel de produgdo de
hidrogénio. Existe hoje em dia, como
exemplo, a planta de metanol renovavel a
partir de CO, George Olah, onde sao
produzidos 5 milhdes de litros de metanol a
partir de CO,. A companhia Mitsui Chemicals
Inc. construiu uma planta piloto para
producdo de metanol a partir de CO;em 2008
que produz 100 toneladas de metanol por
ano. A producao de metanol via CO; ainda

precisa de ajustes para competir com a
producdo convencional, visto para produzir 1
tonelada de CO; hd um custo de 666 euros
comparados a 401 euros pelo método
convencional, sendo necessario a redugdo do
custo de H, em 2,5 vezes o valor do atual.®*%
Em termos ambientais, na producdo de
metanol a partir de CO, capturado, ha a
emissdo de 0,226 toneladas de CO,/tonelada
de metanol produzido, bem menor que no
método convencional que emite 0,768 ton de
CO,/ton de metanol. Além disso, verifica-se
um gasto menor de dgua na produg¢do quando
comparado com o método convencional, de
26,39 para 90 ton/ton. 1!

Outro uso do CO, advindo de captura é a
reforma seca, onde hd a produgdo do gas de
sintese pela reforma do metano. A reagdo a
seguir mostra o procedimento utilizado
(Figura 21):

CO, +CH, —> 2CO + 2H, AH°=+247,3 KJ/mol

Figura 21. Reacdo de reforma seca do metano

O gas de sintese é a chave de diversos
processos industriais, como ja descrito nesse
artigo. No processo convencional via reforma
a vapor é gasta uma grande quantidade de
energia, com temperaturas em torno de 1000
°C e pressoes de 15 a 30 bar. J4 no processo de

reforma seca, observa-se que é um processo
ambientalmente mais favoravel, ndo somente
devido ao consumo de CO;, mas também por
operar em temperaturas e pressées menores
gue o convencional. A reforma seca é
estudada desde 1928 por Fisher e Tropsch,
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gue utilizaram catalisadores a base de Co e Ni.
O principal desafio desses pesquisadores foi a
perda de atividade pela desativacdo dos
catalisadores devido a formacdo de coque na
superficie dos catalisadores e a sinterizacao
dos catalisadores em altas temperaturas.
Outros catalisadores, como os suportados em
Al,03, SiO,;, MgO e ZrO,, tém sido bastante
utilizados associados a presenca de metais
como Ni, Co, Fe, Pt, Rh, Ru e Pd.*® Como o CO;
e metano sdo gases considerados baratos, se
os dois sdo utilizados em um processo
reacional que produz o gas de sintese,
observa-se um acréscimo de valor agregado a
reagentes inicialmente com menor valor
comercial. Em termos ambientais, consegue-
se mitigar os dois principais gases do efeito
estufa, transformando, assim, este processo
em um dos mais estudados.®’

O acido formico também é um dos
produtos da hidrogenacdo do CO,, além do
metanol, oferecendo uma boa oportunidade

CO, +H,
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de agregar valor ao CO; inicial capturado. A
producao prevista de dcido férmico paraoano
de 2019 é de 760 kton.®® Quase 45 % da
demanda total de acido férmico foram
utilizadas para a preservacao de silagem,
racao animal e outras aplicages agricolas no
ano 2012. As industrias de couro, téxteis e
borracha também s3o segmentos de uso final
gue mais crescem, principalmente devido a
alta penetragao de couro e téxteis em todas as
regides.”®*® No entanto, comparando-se a
rota convencional de obtencdo do 4acido
férmico, que consiste na reacdo de mondxido
de carbono com soda cdustica, seguido da
adicdo de 4cido cloridrico, com a de
hidrogenacdo de CO,, estima-se que o seu
preco final desta uUltima deva ser 2,5 vezes
maior.

A reagdo, a seguir, representa a
hidrogenac¢do de CO; a acido férmico (Figura
22):

HCOOH AH’=-31,4 KJ/mol

Figura 22. Reagdo de hidrogenagdo do CO;

Diversos novos catalisadores tém sido
testados para esta rota de hidrogenacao,
abrangendo os de Raney-Niquel (primeiro
catalisador utilizado no processo de
hidrogenacdo de CO; para acido féormico) em
1935,%> e inUmeros outros, tanto utilizando a
catdlise homogénea como a heterogénea,
com metais em suas estruturas, como Ti, Fe,
Ni, Ru, Rh, Ir, Pd, Mo e Au.*-1%

Ha ainda a conversdo enzimatica e
eletroquimica de CO,, ambas extremamente
interessantes, mas que nao serdao abordadas
neste trabalho, podendo-se recomendar
diversos trabalhos nestas &reas®'%. No
entanto, apesar das rotas enzimaticas de
conversdao serem ambientalmente favordveis
e eficientes na obtengcdo de produtos
quimicos e até combustiveis, ainda
apresentam desafios técnicos e econémicos
para serem empregados em escala
industrial 102109

4. Consideragoes Finais

O CO; pode representar um desafio, quer
do ponto de vista ambiental, quer do
cientifico-tecnolégico, assim como, uma
oportunidade para o desenvolvimento de
processos de captura, uso e conversado viaveis
economicamente e, portanto, atrativas para
serem adotados pela industria e governos.

Estabelecer analises comparativas entre as
duas op¢odes do que fazer apds a captura de
CO,, a estocagem ou uso/conversio, ndo pode
ser feita de modo simplista apenas se
referenciando no pressuposto de que seja
melhor a alternativa de transformd-lo em
algum outro produto.

Andlises em relagdo ao consumo
energético e ciclo de vida entre um processo e
outro devem ser consideradas e o produto
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alvo de conversdao de CO, pode fazer muita
diferengca no resultado final. Os impactos
ambientais também devem ser
criteriosamente avaliados e dependerdo das
emissoes reduzidas, direta e indiretamente
envolvidas em todas as etapas de ambos os
processos, o que requer um levantamento de
muitos dados associados e apresentam uma
variagdo temporal e geografica, muitas vezes
ignoradas por serem dificeis para serem
computadas apropriadamente.

Por exemplo, se o produto final de
conversdo de CO; é o metanol, a analise do
processo de captura e conversdo dependera,
entre outros aspectos, da conversdo realizada,
da origem do gas hidrogénio (se é oriundo da
reacdo fotocatalitica da dgua ou da reforma a
vapor de hidrocarbonetos), do valor de
mercado do metanol, da corrente origindria
de CO; e da proximidade desta fonte de CO;
em relagdo ao sitio de conversao catalitica. O
processo de captura e estocagem de CO,
comparativa dependerd da intensidade
energética nas etapas de captura,
compressdo, desidratacdo e especialmente,
neste caso, do local selecionado para o
armazenamento que devera ser monitorado
posteriormente.

As analises concernentes a recuperagao
avancada de reservas exauridas de petrdleo e
gds — EOR sdo passiveis de discussdo em
relacdo ao cOmputo de créditos de carbono.%®
O aumento da producdo de petrdleo
repercute em reducao de emissdes de CO;
somente quando se emprega CO, de fontes
antropogénicas, segundo recente estudo de

andlise de ciclo de vida realizado para EOR.1"
113

Os caminhos que estdao sendo apontados
sdo os processos hibridos integrando a
captura e conversdo em plantas industriais,
com a utilizagdo de biomassa ou acoplando
energias renovaveis, como a solar, ou
biotecnolégicos em grande escala. Sao
caminhos que demandardo a participagdo de
pesquisadores das mais diversas areas com a
integracdo da industria e também de politicas
governamentais, quando necessario, que é o
escopo do desafio da mitigagdo climatica, a
integracdo em favor da sustentabilidade, a

Ve

cooperacdao como processo reflexivo exigido
pela discussdo do Antropoceno.>14122
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