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RESUMO

As emissdes globais anuais de gases de efeito estufa vém crescendo substancialmente desde o
ano de 2016, periodo em que houve uma queda destas emissdes. Das emissdes totais de gases
de efeito estufa, o dioxido de carbono (CO2) ocupa o primeiro lugar 74%, seguido pelo
metano (CH4) responsavel por 17% e oOxido nitroso (N20), 6,2%, e os gases fluorados
(compostos de HFCs, PFCs, SF6 e NF3) que representa 2% das emissdes globais e sdo
provenientes de processos industriais. Atualmente 0 mundo ja convive com as consequéncias
das mudancas climaticas, provenientes do efeito estufa, em vista disso, mais acdes que
venham a controlar essas emissdes, em principal ao do diéxido de carbono, que é gas de
maior contribuicdo para o efeito estufa, precisam ser colocadas em préatica. Captura do CO> €
considerado uma importante via para mitigacdo climatica, existem quatro tipos de sistemas
basicos para a captura de CO,, estas podem ser subdivididas em pds-combustdo, pre-
combustdo, combustdo com oxigénio e processo industrial. Existem vérias tecnologias para a
captura do CO, da combustdo de combustiveis fosseis nas plantas de geragdo de energia.
Estas incluem, principalmente, absorcdo quimica e fisica, adsor¢do, membranas, liquidos
ibnicos e processo criogénico. No desenvolvimento deste trabalho foram discutidos as
principais tecnologias de captura do CO,, assim como as vantagens e desvantagens de cada
uma destas. O presente trabalho, teve como objetivo principal mapear e realizar uma
comparagdo entre as principais tecnologias para captura do diéxido de carbono (CO2) na

atividade industrial e na geracéo de energia.

Palavras-chave: Dioxido de carbono. Captura do CO,. Tecnologias de captura.



ABSTRACT

The annual global emissions of greenhouse gases have been growing substantially since 2016,
a period in which there was a fall in these emissions. Of the total emissions of greenhouse
gases, carbon dioxide (CO2) occupies the first place 74%, followed by methane (CHa)
responsible for 17% and nitrous oxide (N20), 6.2%, and fluorinated gases ( composed of
HFCs, PFCs, SFs and NF3) which represents 2% of global emissions and come from industrial
processes. Currently, the world already lives with the consequences of climate change,
resulting from the greenhouse effect, in view of this, more actions that may control these
emissions, especially that of carbon dioxide, which is the gas that contributes the most to the
greenhouse effect, be put into practice. CO2 capture is considered an important route for
climate mitigation, there are four types of basic systems for CO: capture, these can be
subdivided into post-combustion, pre-combustion, combustion with oxygen and industrial
process. There are several technologies for capturing CO2 from the combustion of fossil fuels
in power generation plants. These mainly include chemical and physical absorption,
adsorption, membranes, ionic liquids and cryogenic process. In the development of this work,
the main CO capture technologies were discussed, as well as the advantages and
disadvantages of each one. The present work had as main objective to map and carry out a
comparison between the main technologies for the capture of carbon dioxide (CO.) in

industrial activity and in the generation of energy.

Keywords: Carbon dioxide. CO. capture. Capture technologies.
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1 INTRODUCAO

O termo efeito estufa refere-se a um fendmeno natural na qual parte da radiagéo solar
é absorvida por determinados gases, estes sdo denominados como gases do efeito estufa. Os
gases do efeito estufa formam uma camada que retém mais da metade dos raios solares na
atmosfera terrestre, isto € um efeito benéfico causado por este fenbmeno, visto que sem este
processo natural, a temperatura da Terra seria em torno de 19°C abaixo de zero, dificultando o
desenvolvimento da vida. O grande problema é a potencializacdo do efeito estufa, ou seja,
quando ocorre a emissdo em excesso de gases estufa que causa o aquecimento global, o
aumento gradual da temperatura média do planeta terra.

A variacdo da radiacdo infravermelha retida pela atmosfera terrestre provocada por
alteracdes na concentracdo de gases-estufa esta entre as principais causas que levam as
alteracdes climaticas. Os gases responsaveis por reter a radiacdo infravermelha e
consequentemente o calor sdo: o didxido de carbono (CO2), 0 metano (CH4), o éxido nitroso
(N20), os clorofluorcarbonetos (CFCs) e os hidroclorofluorcarbonetos (HCFCs), dentre estes,
0 que se destaca é o dioxido de carbono, 57% das emissdes de gases causadores do efeito
estufa sdo atribuidos ao dioxido de carbono, ele pode ser naturalmente encontrado na
atmosfera e provém da expiracdo dos seres vivos, dos processos de decomposicdo e
combustdo. As queimadas e a utilizacdo dos combustiveis fosseis sdo as principais causas do
aumento da concentracdo do gas carbonico. Ele apresenta pouca capacidade de retencéo de
calor comparado aos demais, como por exemplo o metano, porém permanece da atmosfera
por um longo periodo.

Segundo a SEEG (Sistema de Estimativas de Emissfes e Remocdes de Gases de
Efeito Estufa) o Brasil emitiu 2,2 bilhdes de toneladas de gases de efeito estufa (GEE) em
20109.

Existem formas de reduzir as emissdes dos gases do efeito estufa e consequentemente
mitigar as mudancas climaticas. A captura e armazenamento de CO2 € um conjunto de
tecnologias  que permitem a captura do mesmo proveniente da combustdo de
combustiveis fosseis em centrais termoelétricas ou em processos industriais, o transporte
através de tubulacbes e o seu armazenamento no subsolo, em pocos de gas e petrdleo
esgotados , formacgdes salinas ou a sua utilizagdo na industria quimica (SPIGARELLI,
KAWATRA, 2013).

O Brasil possui uma meta de reducdo de gases de efeito estufa para 2025, inscrita na

NDC (Contribuicdo Nacionalmente Determinada), de 2015, esta foi estabelecida
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voluntariamente, porém tornou-se obrigatério com a promulgagdo do acordo de Paris no
Brasil, em junho de 2017. Pela NDC, o pais se compromete a reduzir suas emissoes liquidas
em 37% até 2025 em relacdo aos niveis de 2005, o que totaliza uma emissdo maxima de 1,3
bilhdo de toneladas liquidas de CO. Além da meta para 2025, a NDC tem um indicativo de
meta para 2030, de 43% de reducéo. (SEEG, 2019).

O presente trabalho tem como objetivo, discutir diferentes tecnologias utilizadas para a
captura do CO: e o estado de desenvolvimento que se encontra cada uma delas, para isso,
primeiro foi realizado uma discussdo a respeito do efeito estufa e seus gases causadores,
destacando a andlise do didxido de carbono (CO2), como sendo o principal, posteriormente as
tecnologias de captura e armazenamento de CO, serdo apresentadas para em seguida, ser
realizado uma comparacdo entre estas, abordando as vantagens e desvantagens de cada uma
destas e como conclusédo do trabalho, foram apresentadas as consideracdes finais a respeito do

tema.
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2 JUSTIFICATIVA

O presente trabalho de conclusdo de curso visa realizar um estudo de reviséo
bibliogréafica a respeito das tecnologias de captura do diéxido de carbono (CO2), um dos
principais gases causadores da potencializagdo do efeito estufa.

O aumento da emissdo do dioxido de carbono (CO2) nos ultimos anos pode ser
justificado pelo crescimento econdmico, visto que a maior parte das emissdes associadas ao
gas carbdnico sdo provenientes de processos industriais e geracdo de energia.

Em decorréncia das mudancas climéticas que vem sendo acentuadas ao decorrer dos
anos, como consequéncia do efeito estufa que esta atrelado ao aumento das emissGes dos
chamados gases estufas, faz-se necessario um estudo a respeito das medidas de contencéo que
podem ser aplicadas com o intuito de minimizar os impactos gerados no meio ambiente, iSSo
porque cada tecnologia apresenta suas vantagens e desvantagens e nos Ultimos anos vém-se

propondo novas alternativas com intuito de se usar como tratamento dessas emissdes gasosas.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAL

e Apresentar uma revisao bibliografica a respeito das principais formas de captura e

armazenamento do di6xido de carbono (COy).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Mapear as principais tecnologias para captura do dioxido de carbono (CO2) na
atividade industrial e na geracdo de energia;

v Realizar uma comparacdo entre as principais tecnologias usadas para captura
de dioxido de carbono, demonstrando as vantagens e desvantagens no uso de cada uma
destas;

v Apresentar como se encontra o atual estado de desenvolvimento de cada uma

destas tecnologias.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 O SEQUESTRO DO CARBONO

Capturar CO: significa remové-lo seletivamente de uma mistura gasosa ou efluentes
gasosos, que podem abranger desde o gas natural (formado principalmente por CHa4, com
percentuais variados de CO; e até HxS em alguns casos), efluentes gasosos de processos
industriais e termoelétricos, ou o proprio ar.

A etapa de captura representa apenas uma das do sequestro de CO2, a primeira destas,
as posteriores incluem o transporte e a estocagem. O sequestro do CO», pode ocorrer
naturalmente, através da fotossintese das plantas ou de fitoplanctons presentes nos oceanos.O
sequestro de carbono artificial é realizado principalmente a partir da captura de CO2 de
efluentes de fontes estacionarias, com o posterior transporte e estocagem ou armazenamento.
(MIRANDA, 2019)

Apbs capturado, o COz pode ser estocado ou convertido em algum outro produto. Na
figura 4.1 é mostrado um panorama geral que mostra as possiveis fontes estacionarias de
CO2, a etapa de captura e suas opcOes tecnoldgicas e as diferentes destinacfes 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 utilizacao de carbono — CCU -
que pode ser na recuperacao avancada de reservatorios de 6leo e gas — EOR, na carbonatacéo
mineral, na sua conversdo quimica e na conversdo em combustiveis, especificamente
(MIRANDA, 2019).

PRODUGAO INDUSTRIADO |  iNDUSTRIA | INDUSTRIA
DEENERGIA | REFINARIAS | “ovento | sioerUReicA | auimica
pes

CAPTURA

Pés-conversaol Pré-conversdo/ Looping
e

Captura
& estocagem
CCS

arbonatacdo j§ Feedstock
Estocagem Estocagem | Fixagdona Carbo »;a eedstock | - iveis
geologica nos oceanos | biomassa mineral quimico

Panorama geral sobre captura e estocagem de carbono - CCS versus captura e
utilizagdo de carbono - CCU

Captura &

utilizagao
CCU

Figura 4.1: Panorama Geral sobre captura de estocagem de carbono. Fonte: (MIRANDA et al., 2019).
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A maior fonte de CO: é, de longe, resultante da oxidacdo do carbono proveniente da
queima de combustiveis fosseis. Estas emissdes estdo associadas as centrais termoelétricas,
refinarias e industrias pesadas (METZ ET AL., 2005).

O CO2 emitido a partir de fontes ndo relacionadas com a combustdo tem origem
relacionada a uma variedade de processos de producdo industrial que transformam
materiais através de processos quimicos, fisicos ou bioldgicos. Entre estes processos
encontram-se:

° Uso de combustiveis para 0s processos petroquimicos;

° Uso de carbono como agente redutor na producdo comercial de
metais atraves de minérios;

° Decomposicgdo térmica de calcario e dolomite na producéo de
cimento e cal;

° Fermentacdo da biomassa.
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5 TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO2

Proveniente da sigla em inglés CCS (CO, Capture and Storage), a captura e
armazenamento de COg, consiste em um sistema dividido em trés etapas: (1) Captura do CO>
, (2) Transporte e (3) armazenamento que tém como objetivo, a atenuagdo das emissdes de
CO,, sendo assim de grande importancia no combate as alterag@es climaticas e em especial ao
aquecimento global. (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012; REIS, 2013).

Trés grandes areas sdo responsaveis pela geracdo e liberacdo do CO2 em grande
quantidade lancando-o para atmosfera, sdo estas, refinarias, a geragdo de eletricidade nas
termoelétricas e processos industriais que necessitem de um grande consumo de energia, a
exemplo, das industrias de cimento e do aco-ferro. A captura deste CO> deve ser realizada e
ela pode acontecer em qualquer instalacdo que utilize combustiveis fosseis ou biomassa,
desde que a escala de emissdes seja grande o suficiente, como as areas citadas anteriormente.
Em outras fontes tais como: transporte, agricultura e residencial a captura torna-se inviavel,
em virtude da dispersdo dessa emisséo. (IPCC, 2005)

E importante ressaltar que esforcos vém sendo feitos para evitar a queima de
combustiveis fosseis: o desenvolvimento e a utilizacdo de fontes de energia limpas, tais como
a energia solar, eolica, nuclear, e aquela que utiliza o hidrogénio como fonte de energia; a
captura indireta do CO», por meio da utilizagdo do processo natural, ou seja, a fotossintese,
como a utilizacdo do CO2 gerado para o crescimento de microalgas para a producdo de
biodiesel (LAM; LEE; MOHAMED, 2012).

Atualmente, existem tecnologias da captura e armazenamento de CO,, estas podem ser
conhecidas também pela sigla em inglés CCS (CO2 Capture and Storage), e se subdividem em
trés etapas: captura de CO2 do gads de combustdo e compressdo do mesmo, transporte e

armazenamento.
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5.1 TECNOLOGIAS E PROCESSOS DE CAPTURA

Existem vérias tecnologias para a captura do CO2 da combustdo de combustiveis
fosseis nas plantas de geracdo de energia. Estas incluem, principalmente, absor¢do quimica e
fisica, adsorcdo, membranas e processo criogénico (separacdo a baixas temperaturas).
(VANRELL, 2016). A figura 5.1 exibe, de forma esquematica, as tecnologias de captura de
CO2 mais utilizadas.

N,
o, 1 T
Carvao 2
g Separagao de
Pos-Combustiao Gas === | Energia e Calor jummp o Coo? )
Biomassa /
Ar CO,

d
Carvao Ymorce co,

Biomassa 1 / \‘ t

P\

Pré-Combustao |Gaseiﬁcacéo|'— Reforma + | H: KO

Sep. CO, —_— Energia e Calor —

Gas, Oleo w—p /
Ar

Compressao e
Desidratagao do
CO,

Carvédo co, /
Oxyfuel GaS m— Energia e Calor jummm—
Biomassa
%o
Ar == |Separagio do Ar

Ar/O,

Carvao co

Processos Industriais GAS we— Procgzsgc‘; Sep. ﬁ
Biomassa - '1

Material Bruto Gas, Amdnia, Ago

Figura 5.1: Tecnologias de Captura do CO2. Fonte: (IPCC,2005)
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5.2 PROCESSOS DE CAPTURA DO CO:

As opcOes disponiveis para a captura do COsubdivide-se em cinco; captura Pré-
combustéo, captura pds-combustdo, oxi-combustéo, processo industrial e captura por looping

quimico.

5.2.1 Captura Pré- Combust&o

Na captura pela técnica de pré-combustdo, o CO, é removido antes da combustdo e
entdo armazenado. A captura do CO- além de ocorrer antes da combustdo envolve também a
oxidacao parcial do combustivel utilizado, usado posteriormente nas centrais de producéo de
energia com ciclo combinado de gasificacdo integrado (IGCC-Integrated Gas Combine
Cycle), principalmente nas que utilizam carvao, pois oferecem uma eficiéncia elevada e uma
reducdo nos custos de controle das emissdes poluentes (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

CD2 para Energia
Armazenamento

Combustivel Gis de Escape para a

Sintesa CEM+HL t armasfera

Dxigenio

Vapor de
J.;|$L||!

Figura 5.2: Esquema Captura Pré-Combustdo. Fonte: (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).

O combustivel priméario representado no esquema da figura 2.5 pode ser carvao, gas
natural ou petréleo, este ¢ primeiramente, ’gaseificado” produzindo o gés de sintese formado
por CO e H.. Este gas é o produto obtido pela reacdo do combustivel com oxigénio
(combustdo incompleta), para combustiveis liquidos ou gasosos, conforme a reacdo 5.1

abaixo:
CxHy + g 0, > xco+§ H, (5.1)

Este g&s pode ser obtido também através da reacdo do vapor de 4&gua para

combustiveis sélidos, segundo a reacdo quimica 5.2
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CxHy + x H20 —> xCO+ (x+ g YH2 (5.2)

Ambas as reacOes ocorrem a elevada temperatura (1400°C) e pressdo (500-800 psi)
(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

Em seguida, 0 gas de sintese reage com vapor de agua produzindo CO; e H:
segundo a reacdo 2.5.3.

CO +H,0(v) = CO,+H, (5.3)

Todo tipo de combustivel pode ser gaseificado, com quantidade sub estequiométricas e
oxigénio a elevadas pressdes de 30-70 atmosferas, para obter o gas de sintese, constituido por
CO e H: e, posteriormente, em um reator de reforma a vapor (watergas hift), para obter CO>
em concentragdo da ordem de 40 % e H de 55 %. (REIS, 2013).

Devido a alta concentracdo de CO,, a tecnologia mais utilizada para a separagéo e
captura do mesmo é a absorcdo fisica com solventes do tipo de Rectisol, Selexol, entre

outros; ha, ainda, a possibilidade de ser separado e capturado por membranas.

5.2.2 Captura Pos- Combustéo

Como ja citado anteriormente, as emissdes em de CO, em larga escala séo de
decorrentes da producéo de energia, producéo de ferro e aco, industria do cimento e refinarias.
Em alguns destes processos, a queima direta de combustivel em camaras de combustdo é a
forma mais rentavel, economicamente, para extrair e usar a energia contida no combustivel,
sendo assim, a importancia estratégica da técnica de captura do CO. de p6s- combustéo torna-
se evidente. Sendo assim, a captura do CO2 na fase de pds-combustdo é o processo mais
utilizado nas centrais geracdo de energia a partir da queima de combustiveis fésseis, sendo,
também, utilizado em industrias que emitem grandes volumes de CO..

Apbs a combustdo o CO; é capturado dos gases de combustdo que estdo a baixa
pressdo (pressdo atmosférica), baixa concentracdo de CO> (3-15%) e altas temperaturas (120-
180°C). Além do CO2, o gas de combustdo contém outros gases como 0 SOx e 0 NOx como
impurezas. (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013; MONDAL; BALSORA; VARSHNEY,
2012).
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Um diagrama simplificado de blocos da pds-combustdo pode ser visto na Figura 5.3.

Ar

Combustivel Convers3o | J Separag3o | | Gasde
de energia de C0; exaustio
Energia 0o

Figura 5.3 — Diagrama sistema p6s combustdo. Fonte: (FERON; HENDRIKS, 2005).

Na poés-combustéo, devido a baixa concentracdo do CO., existem grandes desafios no
projeto dos equipamentos devido a grande escala necessaria e a utilizacdo de sistemas de
resfriamento. (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013). As principais tecnologias de captura de
CO; utilizadas na poOs-combustdo sdo a absor¢do quimica, a adsorcdo, a separacdo por

membranas e a criogenia.

5.2.3 Captura Oxi- Combustao

O processo de oxi-combustdo consiste na queima do combustivel em uma atmosfera
com O2/ CO2 no lugar de ar. Em uma unidade de separacdo de ar, ocorre a separacdo do Oz no
estado liquido do N2 gasoso. O oxigénio puro, com uma pureza que vai de 95 até 99 % é
geralmente é obtido por um processo de destilacdo criogénica (SPIGARELLI; KAWATRA,

2013). A figura 2.4.5 abaixo representa o processo de oxi-combustao.

CO2 para
Mz Energia Armazenamento

Unidade de
Condensacio e

Unidade de . Unidade de
Separacdo do Geragdio de
Ar Energia

Combustived

C0a+HID Hi0

Separagdo de COz

RFG

Figura 5.4: Esquema de Captura CO; por Oxi-combustdo Fonte: (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).

Apds o oxigénio ser separado no nitrogénio, este para a segunda etapa, que tem como

alimentacéo, além do oxigénio, combustivel e uma corrente de RFG (Reflux Flue Gas), esta é
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um reciclo associado a uma corrente de saida da unidade de geragdo de energia, que tem como
produtos o CO2 e H>O. A combustdo do oxigénio puro gera uma temperatura de combustéo
de 3500 °C, este é um valor muito alto para os materiais comumente utilizados nos fornos de
combustdo para a geracao de energia, sendo assim, para controlar a temperatura de combustéo
e diminuir a temperatura de chama na faixa dos 1500 °C é necessério diluir o Oz para uma
concentragdo de 30 a 35% O: e 65 a 70% de CO: reciclado (MONDAL; BALSORA,;
VARSHNEY, 2012).

Nestas condigdes, a combustdo resulta em um gas com uma concentracéo de entre 75 a
80 % de CO2, H2O e tracos de impurezas, como NOx e SOy, sendo que o vapor de agua é
facilmente removido por condensacao e por ultimo o CO, é comprimido para ser transportado
e armazenado.

Este processo tem como principal vantagem a elevada concentracdo de CO: obtido,
entre 75 a 80%, em contrapartida a grande desvantagem é que a unidade de separagdo do ar
tem um custo alto, visto que é necessario 0 investimento em equipamentos

A utilizacdo deste processo de combustdo, tem como principal vantagem a
elevada concentracdo de CO2 obtido no processo, 75-80%, permitindo utilizar um método
simples de captura e de baixo custo. Antes da captura do CO2, devem separar-se as
impurezas NOx, SOx e o0 material particulado. Um precipitador eletrostatico € utilizado para
remover o material particulado e a tecnologia FGD (fluid gas desulfurization) para separar o
SOx. Para realizar a captura do CO2 os gases sdo resfriados para condensar o vapor de agua.
A grande desvantagem é que a unidade de separacdo do ar tem um custo muito alto de
investimento em equipamentos, assim como na operacdo da unidade (OLAJIDE,
2010a).

5.2.4 Looping Quimico

Proveniente da sigla CLC (Chemical Looping Combustion), o looping quimico é uma
tecnologia nova e promissora para a captura do didéxido de carbono, que envolve a
transferéncia do oxigénio do ar de combustdo para o combustivel, sem haver o contato direto
entre 0 ar e o combustivel, é o processo de combustdo onde 0 oxigénio necessario para a
combustdo € transferido através de um 6xido de metal, no lugar do ar, resultando em um gas

de combustdo com maior concentracdo de COz. Para que esta transferéncia ocorra dois leitos
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fluidizados contendo 6xidos metalicos sdo interligados — o reator do ar e 0 do combustivel,

conforme mostra a figura 5.5 abaixo.

Ny 0, CO,, H,0

Reator
do
combustivel

§
o

Figura 5.5: Concepcdo de looping quimico. Fonte: (MIRANDA et al., 2018 ).

Em um sistema CLC o oOxido metalico é transportado entre dois reatores de leito
fluidificado, o reator do ar e o reator do combustivel. Neste sistema, o combustivel e o ar
nunca entram em contato, obtendo um gas de combustdo que ndo estd diluido com N2 e,
portanto, com maior concentracdo de CO2. No reator de combustivel, ou redutor, o éxido do
metal reage com o combustivel produzindo o gas de combustdo com CO; e H.0 e o metal,

segundo a reacéo:
(2n + m)MxOy + CnH2m — (2n + m)MxOy-1 + mH20 + nCO2 (5.4)

O CO2 pode ser capturado, realizando uma separacdo do vapor de &gua por
condensacdo. O CO2 é finalmente comprimido para obter CO: liquido e entdo ser
transportado e armazenado. O metal (Me) obtido na reducdo do 6xido, € transportado para o

reator do ar, onde é novamente oxidado para formar novamente o 6xido e fechar o ciclo.
MxOy-1 + 1/202 — MxOy (1) (5.5)

A temperatura de operacdo dos reatores é na faixa de 800-1200 °C e a pressédo de 1- 69
atmosferas dependendo fortemente do tipo do 6xido utilizado, assim como do tamanho de
particula. Esta tecnologia CLC tem varias vantagens devido ao fato de que ndo tem consumo

de energia na separagdo do CO- e h4 uma reducéo na emissdo de NOXx ja que o ar ndo esta em
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contato com o combustivel. Porém, é um processo que ainda estd no estagio de pesquisa e
desenvolvimento, ndo existindo ainda em escala industrial.(SPIGARELLI; KAWATRA,
2013).
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5.2.5 Processo de Separacao Industrial

Emprega uma tecnologia muito similar ao sistema de captura pré-combustdo. Este
processo € aplicado em plantas de purificacdo de gas natural e de hidrogénio contido no gas
de sintese para producdo de amdnia, alcodis e combustiveis. Outros processos industriais que
também fazem uso desta técnica sdo a producédo de aco e de cimento (IPCC, 2005).

5.3 TECNOLOGIAS DE SEPARACAO DO CO>
5.3.1 Membranas

As membranas atuam como uma barreira seletiva que restringe parcial ou totalmente a
passagem de uma ou mais espécies de uma corrente de alimentacdo podendo ser utilizadas
para separar componentes de misturas gasosas. A tecnologia de membranas € um processo de
separacdo de fluidos baseado na lei de Fick de transferéncia de massa, na qual a for¢a motriz é
a diferenca de pressdo parcial. Neste processo, a membrana € uma barreira semipermeavel que
restringe a passagem das moléculas permitindo que algumas espécies quimicas atravessem a
membrana em uma taxa de transferéncia de massa maior que as outras. A propriedade fisica
que expressa esta taxa é a permeabilidade. A seletividade é a razdo entre permeabilidade de
dois compostos de uma mistura. (NUNES; PEINEMAN, 2006).

Ji= " Anp

Onde Ji é fluxo do componente através da membrana (kmol/s), Pi*é permeabilidade
da membrana para o componente i i [kmol.m/(s.m2.bar)], Am ¢ area da membrana (m2), Ap ¢
a diferenca de pressdo dos 2 lados da membrana ¢ o & ¢ a espessura da membrana (m)
(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

O uso de membranas seletivas para a separacdo de componentes gasosos pode ser
utilizada na separacdo de CO2 do gas de combustdo em sistemas de pds-combustdo, de CO>
do gés natural, de CO a partir de H> em sistemas de pré-combustdo ou O a partir de
nitrogénio em sistemas de oxi-combustdo. As membranas podem ser constituidas por

diferentes tipos de materiais, podem ser organicos (polimérico) ou inorganicos (carbono,
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zeolito, ceramico ou metalico), porosos ou nao-porosos.(MONDAL; BALSORA,;
VARSHNEY, 2012).
Os processos de membrana séo classificados em dois tipos:

. Membrana de separacdo de gas;

. Membrana de absorg¢do de gés.

Membrana de absorc¢ao de géas

O processo de captura de CO por membrana de absor¢do de gas, conforme ilustrado
na figura 5.6, baseia-se no uso de membranas solidas micropororosas como dispositivos de
contato entre o fluxo de gas e o solvente liquido, sendo que a membrana devera ser de
natureza hidrofobica, de modo a evitar a mistura das correntes. A separacdo do CO2 do gas
de combustdo ocorre da seguinte forma: o CO2 devera ser difundido na membrana, sendo

recuperado por meio de um absorvente liquido.

ARLOETNTL
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Figura 5.6: Membrana de absor¢do de gés. Fonte: (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012)

Para permitir a passagem do CO2 pela membrana, as pressdes de ambos os lados tém
de ser iguais, sendo que a eficiéncia da separacdo vai depender da pressao parcial do CO2.
Como a separacdo dos gases € feita através da difusdo das moléculas do gas na membrana, a
forca motora para a permeabilidade vai ser a diferenca da presséo parcial dos componentes de
ambos os lados da membrana. (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).
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Membrana de separacéo de gas

O processo de captura de CO2 é feito através de membranas densas, conforme
mostrado esquematicamente na figura 5.6, tendo como parametros principais de operagdo a
seletividade e a permeabilidade. A seletividade da membrana esté relacionada diretamente

com a natureza do material que a compde.

o0,
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Figura 5.7 Membrana de separacdo de gas Fonte: (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012)

O fluxo de gés que passa atraveés da membrana & impulsionado, geralmente, pela
diferenca da pressdo existente na membrana. Consequentemente, para este tipo de separagédo
sdo utilizadas correntes de ar em alta pressdo. Portanto, fluxos de alta pressdao sdo geralmente
preferido para separacdo por membrana. Existem diversos tipos de matérias permeaveis de
origem polimérica, metalica ou ceramica que podem ser aplicadas em sistemas de captacédo do
CO2. Estas membranas séo utilizadas para separar preferencialmente H2 de gas combustivel,
CO2 de processos com altas vazdes ou O2 do ar, o que facilita a formacdo de um fluxo
altamente concentrado do CO2 (IPCC 2005).
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5.3.2 Absorc¢ao

A tecnologia de absorcdo € um processo no qual uma mistura de gases é separada
utilizando-se um solvente liquido que remove um ou mais componentes da mistura. O
processo de absorcdo pode ser dividido em dois: absorcdo fisica e absor¢do quimica. Na
absorcdo quimica, ocorre a reacdo quimica entre o solvente utilizado e com um dos
componentes da mistura gasosa, este reacdo pode ser endotérmica ou exotérmica. Na absorcéo
fisica, ndo ha reacdo quimica entre o solvente e nenhum dos componentes da mistura, a
separacdo € feita mediante a condensacdo das espécies quimicas atraidas pelo solvente, ou
seja, 0 processo é exotérmico, visto que este possui mais afinidade para determinados
componentes em detrimento de outros. Entretanto, sempre é reversivel, enquanto que na
absorcdo quimica, a depender da reacdo, o processo pode ser irreversivel (KOHL; NIELSEN,
1997).

5.3.3 Absorcao Fisica

A tecnologia de absorcao fisica tem sido utilizada hd mais de 60 anos nas industrias de
petréleo e gas natural, e na industria quimica para a remocao de gases acidos como H»S e CO>
e na producdo de H, (ROCHEDO, 2011). A utilizacdo de solventes quimicos para a remocao
de gases acidos quando a corrente de gas a ser tratada apresenta uma concentracdo
significativa destes, apresenta um custo consideravel, visto que estes sdo regenerados por
calor (ROCHEDO, 2011).

O processo da absorcao fisica € similar ao da absorcdo quimica, ja que se trata de uma
separacdo de um componente gasoso atraves de um solvente liquido. A diferenca é que na
absorcdo fisica, o componente gasoso se dissolve no solvente sem que haja uma reacéao
quimica. Portanto, as ligacGes entre solvente e soluto sdo fracas e ambos sdo facilmente
regenerados (ROCHEDO, 2011). Absorcdo fisica é mais usada quando os gases acidos
presentes no gas representam uma fracdo aprecidvel da corrente gasosa total. O custo de
remové-los através de solventes quimicos, que demandam uma grande quantidade de calor na
etapa de regeneracdo, pode ser fora de proporcdo quando comparado ao valor do gas tratado
(KOHL e NIELSEN, 1997).

A capacidade de absorcdo dos solventes fisicos cresce linearmente com a pressdo
parcial ou com a concentragdo do substrato. Este processo é geralmente utilizado para

correntes gasosas a alta pressdo e que contenham uma concentra¢do alta dos componentes
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removidos. N&o é necessario, na maioria das vezes, vapor ou outra fonte de calor. Uma vez
que 0s gases &cidos absorvidos sdo dissolvidos da solugdo solvente através da reducdo de
pressdao para pressdo atmosférica, a concentracdo de gases &cidos na solucdo pobre
corresponde a concentracdo de equilibrio a pressdo parcial de gases acidos de 1 atm e est4,
consequentemente, representa a pressdo parcial minima teérica de gas acido na corrente de
gas tratado. A regeneracdo térmica do solvente geralmente é necessaria para que se possa
atingir um nivel de regeneracdo compativel com o grau de pureza requerido para 0 gas
tratado. Vacuo ou injecdo de gas inerte também podem ser aplicados na regeneracdo do
solvente para se obter um grau maior de purificacdo do gas tratado (KOHL e NIELSEN,
1997).

Segundo Rochedo (2011), os solventes devem apresentar capacidade de absorcéo
consideravelmente maior para gases acidos do que para agua, baixa capacidade de absorcao
para 0s componentes principais do gas que estd sendo purificado (como o H2), baixa
viscosidade para permitir alta taxa de transferéncia de moléculas do gas para o solvente, baixa
pressdo de vapor para evitar perdas por evaporacdo, baixa corrosividade em metais comuns,
baixa reatividade com componentes da corrente de gas, e ser comercialmente disponivel a um
custo razoavel.

Os solventes fisicos normalmente utilizados sdo o rectisol, o selexol e o purisol. H&
muito que a absorc¢éo fisica € utilizada por vérias industrias, tais como, industria de petrdleo,

gas natural e quimica, para a remocéo de gases como H>O e CO; e producéo de Ho.
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Empresa (s) |

Aplicagdes

' Ahsnm:nte 1 Marca comercial

. Linde AG (www.linde-engineering.com) .

Remagda de H5 e de (0, de misturas de hidrucarbnnetus:f

HECTISL Air Liquide (www.airliguide.com) 1. Processamento de gas natural; :
Metanol - 2. Purificacdo de gds de sintese obtide por gasificacdo ou -
(CH,0H) por reformagdo de metano do gs natural.
Hpexol™ Prosernat (hitn:/ wws. brosermat.com) Adequadn se a concentragao de (0; e a pressdo da
mistura gasosa forem elevadas
Dow Chermical Cormpany
Selexol™ (hottpc/fwwrw.dow.com) Absorvente seletivo para separacdo de C0,, H.S, COS,
DPEG — éte uop - I.In:l;rers.al Oil Products mercaptanos de misturas de hidrocarbonetos:
dimetiin d; (hetp//www. 0p. cOm) 1. Processamento de gés natural;
* oolietilenoalicsl - Coastal AGR Coastal Chemical Company 2. Purificacdo de gas de sintese produzide a partir de
. [IIZJH DiC-H?ﬂ Hy) . (http/fwww.coastalchem.com) hidrocarbonetas pesados ou de carvan. )
- PRI " " Adequade se a concentragio de (0, (=20 %) e a pressdo -
nvaria entre 3e 9 Clariant GmbH )
- - L (http://www.dariant.com) da rristura gasosa I'ure_m elevadas. Hidrocarbonetos
Genosorb " Uhde GmbH (https:/orocurement ynde- liguidos < 1 %.
: el de) :
NMP . .
(n-metil-2 _ Separacio de H:S de 00; porque € muito s.eletp.u:l ao H;5
pinrolidona) Lurgi Purisol® Air Ligquide {www.airliguide.com) face ao (0, assim, & bastante adequado para sistemas de
(CHN{CHLCO) loce
PC Separacdo de (0, / CH, porque & muito seletive ao (0, face
(carbonatade | Fluor Solvent ™ Fluor [uwe fluor com) p:? jipif;ﬁmjmmﬁt;ﬁ:; ih;:':;n;: :i:;;
. A A I » - - .
{((JI:][{DHF 'L?S:]:H ) SO Huntsman (wenw. huntsman. com de operacdo sdo menores. Nao recomenddvel na presenca
’ ! de H,5 ern concentraghes superiores a5 vestigials

Tabela 5.1: Sistemas de separacao por absorcao fisica com absorventes organicos, comercialmente disponiveis
para a captacdo do CO,. Fonte: (OLIVEIRA, 2019).

O metanol, apresentado em primeiro lugar na tabela 5.1, é o absorvente mais volatil
quando comparado aos outros presentes, também o mais seletivo ao CO, e aquele que
apresenta a melhor eficiéncia de absorcdo a temperaturas mais baixas, normalmente entre -
40°C e -60°C. A desvantagem de se utilizar o metanol esta no custo operacional elevado, isso
porque, o consumo de energia para a refrigeracdo do metanol é significativo. (OLIVEIRA,
2016).

Na década de 50, duas empresas alemas, Linde AG e Lurgi AG desenvolveram
simultaneamente, de forma independente, o processo conhecido como Rectisol®. A marca
registada Rectisol® e as respetivas patentes sdo partilhadas por ambas as empresas embora,
desde 2007, a empresa Lurgi AG tenha sido incorporada na empresa Air Liquide.

Os processos mais aplicado na inddstria sdo os conhecidos como Rectisol® e
SELEXOL™, seja na aplicacdo para o processamento de gas natural com separagdes do tipo
CHs4 /CO., seja para a purificacdo de gas de sintese resultante da gaseificagdo de carvéo,
biomassa ou residuos de petréleo ou ainda na reforma do metano e, nestas situacées, trata-se

de separacdes do tipo H2 /CO2. O processo SELEXOL™ apresenta vantagens tais como a
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baixa pressdo de vapor, baixa toxicidade e menor agdo de corrosdo, porém ainda assim, o
processo Rectisol® é o mais eficaz na captacdo de gases de queima com teores de enxofre
consideraveis. O absorvente DPEG tem menor pressdo de vapor porém apresenta uma maior
viscosidade, o que se reflete na menor eficacia de transferéncia de massa e na maior dimensao
das colunas de absorcdo para aumentar a area de contato e o tempo de residéncia na coluna.
No entanto, com o DPEG é possivel fazer a separacdo H.S/CO- 0 que se torna dificil usando
metanol. (OLIVEIRA, 2016).

O processo Purisol apresenta a vantagem de menor consumo de energia de operagao
comparado aos outros absorventes. Embora na tecnologia Fluor a seletividade do CO: seja
maior do que a do H»S quando comparado aos outros adsorventes, 0 método Fluor apenas €

aconselhado quando a presséo parcial do CO2 na mistura gasosa € superior a 4 atm.
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5.3.4 Absorcao Quimica

A absorcdo tem por base a afinidade preferencial de um solvente quimico com o
soluto, no caso de absorcdo de CO2 o solvente vai dissolver o CO2, mas nédo dissolve outros
componentes do gas de exaustdo, como 0 oxigénio e o nitrogénio CO2 é um Oxido &cido,
sendo a assim, a absor¢do quimica do CO2 é um processo que ocorre através da reacdo de
neutralizacdo entre o CO2, com um solvente alcalino. As bases mais estudadas para capturar
CO:; sdo as alcanolaminas, sendo que ha desenvolvimento de projeto de absor¢do quimica de
CO. utilizando a amdnia com um aminoacido como solvente. Neste processo, ha duas
colunas, uma de absorcao e outra de regeneracdo (SONGOLZADEH et al, 2014).

Na absorcdo do CO2 é recomendado que 0s gases de combustdo passem por um pré
tratamento para separar as impurezas, tais como material particulado, SOx e NOx. O pré
tratamento vai depender do combustivel utilizado, do projeto do equipamento, e das
interacOes do absorvente com as impurezas. (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

De acordo com a figura 5.8, pode-se verificar que o processo de adsor¢do tem o seu
inicio quando o gas de combustdo contendo o CO é resfriado, entre 318 e 323 K,
posteriormente este € alimento a uma coluna de absorcéo contendo o solvente que ira absorver
0 COg, a corrente de saida da torre absorvedora € de uma solucgéo rica em CO3, esta seguira
até um trocador de calor, onde ocorrerda um aumento de temperatura e posteriormente
acorrente ira adentrar a torre de regeneracdo, onde ocorrera a desabsorcédo, nesta 0 CO2 quase
puro é conseguido no topo da coluna regeneradora apds a condensacdo do vapor de agua. O
CO2 ¢ entdo comprimido e enviado para armazenamento, ja a solucdo absorvente regenerada

é resfriada e reciclado para a coluna absorvente.

Condensador

Gas purificado | f Po""g CO2 capturado

Refrigerador
de amina
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Trocador de calor

Regeneracgao
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combustio
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Figura 5.8: Fluxograma Convencional para Captura de CO . Fonte: (KIM et al, 2016).
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Solventes Utilizados

Os solventes tipicamente utilizados na absorcdo quimica sdo a monoetanolamina
(MEA), dietanolamina (DEA), a metildietanolamina (MDEA), trietanolamina (TEA), a
diisopropanolamina (DIPA), as aminas estericamente impedidas (KS-1), que j& apresentou em
testes laboratoriais uma reducdo na penalidade energética de 50% em relacdo a MEA. Apesar
de a MEA 30% p/p ter baixa capacidade de absorcdo, esta € a mais utilizada por apresentar
baixo custo, alta solubilidade em agua, cinética de reacdo rapida e desempenho a baixas
pressdes e baixas concentraces de CO2 . O desenvolvimento de um solvente que tenha um
desempenho melhor que a MEA ndo ¢ trivial, devido principalmente a sua reatividade e ao
seu baixo custo. Contudo, apesar de suas vantagens, a MEA apresenta sérios problemas de
degradacéo, que encarecem consideravelmente o processo convencional (ROCHEDO, 2011).

Um problema significante com a técnica de absorcdo utilizando a MEA em suas
formas correntes é a perda do solvente, com o tempo, por degradacdo da amina, que pode ser
definida pela fragdo desativada da amina presente que ja ndo esta disponivel para capturar
CO2. Os subprodutos da degradacdo da MEA sdo conhecidos pelo decréscimo da eficiéncia
da captura do CO2 e tem também implicagdes no mecanismo de corrosdo. Em regra, para
compensar esta degradacdo, a amina € destilada para remocao dos subprodutos e é adicionada,
continuamente, amina “fresca” para o sistema. A degradagao ¢ influenciada pela temperatura,
concentracdo da amina, carga de CO2 e pela presenca de oxigénio (STRAZISAR et al., 2002;
SANTOS, 2012).

Gés Natural

O gés natural é uma mistura complexa, incolor, inodora, insipida, sem forma e mais
leve que o ar. Esse gas é formado por hidrocarbonetos, principalmente por metano (CHa), e
pode possuir quantidades significativas de etano (CzHs), propano (CsHs), butano (CsHio) e
pentano (CsHi2), bem como vestigios de hidrocarbonetos mais pesados. Também é
constituido por ndo hidrocarbonetos tais como o nitrogénio (N2), didéxido de carbono (co2),
sulfato de hidrogénio (H2S) e outros componentes de enxofre, como mercaptanos, sulfetos de
carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS2), argbnio, hélio, e entre outros compostos
(MOKHATAB; POE, 2012).
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Processo de adogcamento do gés natural — Captura de dioxido de carbono

A composicdo do gas natural para comercializacdo é diferente daquela com a qual o
gés sai do poco de exploracdo. Alguns componentes sdo considerados contaminantes e sao
assim indesejaveis para composic¢ao do produto final. Exemplos de impurezas sdo o dioxido
de carbono (CO2), sulfeto de hidrogénio (H2S), nitrogénio (N2), hélio (He), e agua, além de
outros gases acidos que podem ser encontrados.

No que diz respeito a contaminacdo de didxido de carbono e sulfeto de enxofre, os
processos para separar esses compostos do gas natural até uma fragdo molar aceitavel sdo
denominados processos de adogamento do gés. O COz e 0 H.S sdo considerados componentes
acidos, e por isso 0 gas natural que possui uma composicao indesejavel desses componentes é
chamado de gas azedo. Ja o gés tratado e livre desses componentes &cidos € denominado por
gas doce. Em geral, as diferentes situacdes quanto a composicdo dos gases acidos numa
corrente de gas natural vinda dos pocos sdo: quando o COz € o Unico contaminante do gas
natural; quando o H2S € o Unico contaminante do gas; e quando CO2 e H2S sdo ambos os
contaminantes (TOTAL FINA ELF, 2002).

Normas regulamentadoras sdo adotadas para definir padrées quanto a composicdo de
CO2 e demais contaminantes na mistura do gas natural comercializado, e estas podem variar
de pais para pais.

Ja no Brasil, a composi¢do de CO2 é toleravel até uma fragdo molar igual a 0,03. O
orgao brasileiro que regulamenta essa especificacdo € a Agéncia Nacional do Petréleo por
meio da Resolugdo ANP n° 16 de 17 de junho de 2008. Assim, métodos de separacdo devem
ser empregados no processo de tratamento do gas natural para que a composicao final do gas
atenda as exigéncias das normas regulamentadoras.

A escolha do método de separacdo que devera ser adotado no processo de adogamento
dependera de fatores como: temperatura, pressao e vazéo do gas; particularidades 31 da fonte
emissora; composicdo da corrente do gas ndo adocado (gas azedo); e o grau de pureza
desejado (MAIA, 2007, KORPYS, WOJCIK e SYNOWIEC, 2014). Vale ressaltar que o nivel
de concentracdo do gas acido na mistura gasosa a ser tratada é um fator importante que deve
ser levado em consideracdo ao selecionar o processo de adocamento do gas natural e, dentre
os critérios de escolha, deve ser o primeiro a ser verificado.

A literatura apresenta um critério de triagem para auxiliar na escolha do método de
separagdo para 0 adogamento com base na pressdo parcial de gas &cido no gas azedo. No caso

de baixas composi¢des de CO2 no gas natural, por exemplo, a absor¢do quimica é o processo
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de separacdo mais indicado (YU et al., 2012). Este processo € o mais antigo dentre os
processos de separacdo adotados para adogamento de gas, e possui uma maior consolidacdo

na indastria quando comparado aos demais.
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5.3.5 Destilagio Criogénica

A tecnologia da destilacdo criogénica consiste na separacdo do CO. do gas de
combustdo, obtendo-se o didxido de carbono no estado gasoso, liquido ou sélido, este método
é amplamente utilizado em correntes com uma concentracdo de CO. superior a 50%
(VANRELL, 2026).

A separagdo criogénica corresponde especificamente em separar o didéxido de carbono
do gas de combustdo por uma mudanca de fase, o gas de combustéo é resfriado até que o CO>
apresente-se em uma fase liquida ou solida. (OSMAN, COQUELET, RAMJUGERNATH,
2014).

Na destilacéo criogénica a separa¢do dos componentes gasosos em mistura, ocorre por
condensacgdo a baixas temperaturas. Este processo envolve o arrefecimento dos gases a uma
temperatura inferior a -73,3°C, permitindo assim que o CO: seja liquefeito e separado
(OLAUIRE, 2010).

Na separacdo criogénica todos os componentes presentes no gas de combustdo séo
removidos antes do arrefecimento, com excec¢do do N2 e do CO». Apos a retirada dos gases
(NOx, SOx, O2) e particulas, o restante do gas é enviado para uma camara criogénica onde a
temperatura e a pressao sdo modificados até que a liquefacdo do didéxido de carbono ocorra. O
CO; sofre condensacdo a uma temperatura de -56,6°C e a 7,4 atm, enquanto o N2 permanece
na forma gasosa. A destilacdo permite que o N2 exale através de uma saida no topo da camara,
enquanto o CO2 liquido altamente concentrado é recolhido no fundo da caAmara. (MONDAL,
BASORA; VARSHNEY, 2012).

Gaseous N, -rich stream
s ateable T

/.
(

Pressurised liquid CO, stream

S0,, Hg, HCI, etc.

Compression Solid-gas separator

Condensing heat exchanger

( .1', N

el e e
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\
‘ CO,-rich stream .
{ Moisture 3 e
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Cryogenic CO, capture.

Figura 5.9: Separacéo pelo método da criogenia. Fonte: (OSMAN et al.)



39

A figura 5.9 acima ilustra um processo de separa¢do por meio da destilagcdo criogénica,
conforme mostrado neste, primeiro 0 gas de combustdo é resfriado em um trocador com o
objetivo de remover a umidade presente na mistura, o gas seco resultante contém CHa4 , CO-
N2 , O e tracos de componentes como Hg, SO2 e HCIl. O gas de combustdo seco é
comprimido e enviado a um trocador de calor onde a temperatura € reduzida um pouco acima
do ponto de solidicagdo do CO,. (OSMAN, COQUELET, RAMJUGERNATH, 2014).

SO e tragos de outros componentes provenientes do gas de combustéo sdo removidos
por uma destilacdo flash, o gas de combustdo entdo passa por um expansor, 0 que causa um
resfriamento adicional e a precipitacdo parcial do CO,. Entdo ocorre a separagdo do CO2 do
gas de combustdo que nessa fase consiste principalmente em gas nitrogénio. A corrente rica
em CO; é novamente pressurizado e reciclado juntamente com a corrente rica em N2 de volta
ao trocador de calor para o resfriamento do gas seco de combustdo. Com o0 aumento da
temperatura a corrente rica em CO2 muda de fase, para a liquida, o N2> permanece na fase gas.
(OSMAN, COQUELET, RAMJUGERNATH, 2014).
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5.3.6 Adsorc¢ao

O processo de adsorcdo baseia-se nas propriedades termodindmicas de uma substancia
em se deslocar a partir da uma fase gasosa e juntar-se a um material sélido, forgas
intermoleculares entre os gases e as superficies de materiais sélidos, resulta em um processo
que envolve a fixagdo de um gas ou um liquido a esta. A separacdo por adsorcao pode ser um
processo tanto fisico, fisiossorcdo, baseado apenas nas forcas intermoleculares entre os gases
e a superficie de um sélido, quando quimico, a quimiossorcdo, quando ocorre a alteracdo das
substéncias envolvidas. (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).

A separacdo do CO; a partir de uma mistura gasosa por meio da adsor¢do abrange a
remocao seletiva de CO; a partir de um fluxo de géas no adsorvente (por exemplo: zedlita ou
carvao ativado), seguida de regeneragéo (dessorc¢éo), a qual pode ser realizada por reducéo da
pressdo ou por aumento da temperatura ou pela passagem de uma corrente elétrica através do
adsorvente (OLAJIRE, 2009). Os adsorventes que podem ser aplicados na captura de CO2
incluem o carvao ativo, a alumina, os Oxidos metalicos e os zeolitos. Dependendo da
temperatura, forca de superficie, pressdao parcial e tamanho dos poros de adsorcdo, camadas
simples ou multiplas de gases séo adsorvidas. (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).

Na captura de CO: pela tecnologia de adsorcdo, uma coluna é recheada com o
adsorvente, normalmente na forma de esferas, e o CO2 atravessa a coluna aderindo ao
adsorvente solido (YU; HUANG; TAN, 2012).

Processos de regeneracéo do adsorvente

Pressure swing Adsorption (PSA):

Neste processo de adsorcdo, os matérias empregados na adsorcdo sao dispostos em
pequenos poros e utilizados como adsorventes. Quando o sistema € solicitado, o didxido de
carbono fica retido nos adsorventes e 0s demais gases conseguem passar e sao eliminados.
Quanto maior a pressdo, mais gas € adsorvido; quando a pressdo é reduzida o géas ¢ liberado
ou dessorvido. Ou seja, para esta técnica sdo utilizados gases em alta pressdao e baixa
temperatura. (ALESSI, 2011).

Quando o material de adsor¢do perde a sua capacidade ele pode ser reutilizado
reduzindo a presséo e liberando-o para um novo ciclo. Uma das principais aplicagdes desta

tecnologia é para a remogcdo do CO2 como etapa final da sintese do hidrogénio, em larga
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escala comercial para uso em refinarias de petroleo e na producdo de aménia (NH3). As
refinarias frequentemente usam tecnologia de PSA na remocdo de sulfeto de hidrogénio
(H2S) para hidrogénio e assim reciclar os fluxos das unidades de hidrotratamento e
hidrocragueamento. Outra aplicacdo do PSA é a separacdo de dioxido de carbono a partir do
biogas para aumentar o metano (CH4) contido nele. Através da PSA o biogas pode apresentar
uma qualidade semelhante a do gas natural. Em unidades geradoras de nitrogénio esta técnica
também ¢ utilizada para produzir gas nitrogénio de alta pureza (99,5% ou mais) para
suprimento de ar comprimido. (ALESSI, 2011).

Thermal / Temperature Swing Adsorption — TSA

A tecnologia de TSA € utilizada para remover as impurezas de um gas, com um
processo semelhante a PSA. A diferenca entre as técnicas € de que na TSA a reutilizacdo do
material é feito através do aquecimento do adsorvente. Ou seja, a regeneracdo do material €
feita com 0 aumento da temperatura, entretanto a pressdo permanece inalterada. Algumas
razdes para se utilizar esta técnica ao invés da PSA sdo: quando as pressdes estdo abaixo de
400 KPa, quando os custos operacionais para utilizar a PSA sdo muito elevados (geralmente a
técnica de TSA é menos dispendiosa para operar, apesar de 0 custo inicial ser mais elevado se
comparado a PSA), quando as impurezas do produto sdo elevadas e ndo sao exequiveis com a
técnica PSA. (ALESSI, 2011).

Electrical Swing Adsorption — ESA

A tecnologia ESA € uma técnica que pode ser uma alternativa para reducdo do
consumo energético por aplicacdo direta de eletricidade para a regeneracdo do adsorvente. A
regeneracao € realizada pelo aumento de temperatura do adsorvente utilizando efeito Joule de
eletricidade que passa por um condutor. A regeneracdo do adsorvente € realizada pela reducéo
da capacidade de equilibrio. O conceito é muito semelhante aos das técnicas acima citadas,
entretanto ha diferencas substanciais na unidade produtividade (aquecimento elétrico € muito
mais rapido) e para concentrar gases nao-condensaveis (0 aquecimento ndo é realizado com
diluente) (YU; HUANG; TAN, 2012).
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Principais Adsorventes Utilizados

Zeolitas: As zedlitas sdo aluminossilicatos formados por uma rede anibnica, esta é
balanceada por cétions localizados nas cavidades ou nos canais destes sdlidos microporosos
conhecidos como peneiras moleculares. (LUO; ZHONG; BORGNA, 2011) Nas zedlitas, a
estrutura altamente cristalina, a elevada area superficial e a rede porosa tridimensional podem
ser ajustadas, para se adaptarem a determinado processo de separacdo, pela incorporacdo de
cations alcalinos e alcalino-terrosos e pela modificacdo da razdo silica / aluminio na sua
composicao. O processo de regeneracdo utilizada é o TSA, sendo que a adsorcao de CO2 com
zeoOlitas € adequado para a captura de CO2 nos processos de pos-combustdo (SPIGARELLI;
KAWATRA, 2013).

Carvdo ativado: O carvdo ativado tem como vantagem em relagdo aos demais
adsorventes seu baixo custo e sua estabilidade a altas temperaturas. Pode ser obtido a partir de
materiais como carvdo, madeira e biomassa. A diversidade de matérias primas leva a uma
grande variagdo no tamanho do poro, estrutura, entre outros, que leva a um processo de
adsorcdo com grande variabilidade. As impurezas presente no gas como SOx, NOx e H>0,
competem pelos sitios de adsrocdo, por conta disso antes da adsorcao, o gas deve ser tratado.
A adsorcdo com carvado possui uma melhor adsorcao a altas pressoes, sendo adequado para a
captura do CO2 na pré-combustdo (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013.

Adsorvente com agregado de aminas. Consiste em uma amina que é imobilizada, por
impregnacdo, num suporte de silica sélida, para evitar as desvantagens do método de absorcéo
por aminas como alto custo de regeneracdo, corrosdo dos equipamentos e evaporacdo da
mesma. Este material é adequado para a captura de CO2 pds-combustdo e, como ocorre por
adsorcdo quimica, a regeneracao devera ser realizada por TSA (YU; HUANG; TAN, 2012).

Estruturas Metal-Organicas (MOFs) Os compostos com estruturas metalorganicas
(MOFs em inglés Metal-Organic Frameworks) constituem uma classe relativamente recente
de materiais hibridos porosos cristalinos. Eles sdo obtidos pela coordenacéo de ions metalicos
ou ions clusters metalicos — zinco, cromo, aluminio, zirconio etc — com ligantes organicos
polifuncionais em ponte, tais como, carboxilatos, formando estrutura uni, bi ou
tridimensionais. 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, a elevada area superficial e alto volume de poros

A introducédo de grupos funcionais ou aditivos na estrutura dos MOF origina materiais

hibridos com funcionabilidade suplementar, com um aumento da capacidade de adsor¢édo
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desses materiais. Os MOFs tém elevada capacidade de adsor¢do de CO2 em altas pressoes,
entretanto, a pressdo atmosférica é, geralmente, menor comparado com outros absorventes.
No entanto, designs de novos MOFs ja mostram melhores resultados para a captura de CO2
mesmo a pressao de 1 bar e temperatura de 273 K.
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5.3.7 Liquidos 16nicos

Os liquidos iénicos — LIs representam uma classe de material com propriedades unicas
e de importante valor cientifico e tecnolégico. Pode-se defini-los como compostos liquidos
com ponto de fusdo sempre abaixo de 100°C que sdo formados por estruturas cristalinas
ibnico-covalentes. As propriedades de um LI sdo definidas pelo tipo de cétion e anion que
compdem sua estrutura em diversas combinagdes, o caracterizando como material de grande
versatilidade em termos de sintese.

Liquidos i6nicos sdo conhecidos desde 1914, sendo o nitrato de etilamdnio o primeiro
destes materiais a ser sintetizado, entretanto este produto era muito instavel em presenca de ar
ou &gua, limitando sua utilizagdo. Em 1982 Wilkes et. al. desenvolveram liquidos ibnicos
baseados em cétions 1,3-dialquilimidazol, sendo estes, estaveis na presenga de &4gua e ar em
uma vasta faixa de temperaturas. Nas Ultimas décadas a quantidade de cations e anions
disponiveis para a sintese de LIs tem-se expandido enormemente. (AQUINO, 2010)

LIs sdo uma importante alternativa ao uso de solventes organicos devido a algumas
caracteristicas especificas como baixa pressdo de vapor, ndo inflaméaveis, elevada seletividade
para alguns gases como o CO2, estabilidade térmica e quimica. A natureza dos LlIs influencia
a maneira de como o CO2 ¢ fixado, eles podem funcionar como solventes quimicos quando o
CO2 se dissolve através de uma reacdo quimica com o LI, ou pode atuar como solvente fisico,
caso em que a dissolucdo do gas de interesse acontece por interacdes fisicas, neste caso,

forcas de van der walls e ligacdes de hidrogénio fracas.
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5.3.8 Ciclo de carbonatacéo - calcinagéo

Num ciclo de carbonatagdo-calcinacdo (calcium looping) a mistura gasosa da qual se
pretende captar o CO é posta em contato com uma suspensdo de cal (CaO) num reator de
carbonatagédo de leito fluidizado com recirculagdo. Os reatores de leito fluidizado circulante
constituem a melhor forma de colocar em contato grandes volumes de gas com um leito de
particulas de forma a maximizar o contato e, consequentemente, a eficiéncia da captacdo de
COz. (OLIVEIRA, 2012).

A suspensdo de 6xido de célcio do leito fluidizado reage com o CO2 gasoso, a pressao
atmosférica, produzindo carbonato de calcio (CaCOs3) numa reagdo exotérmica, representada
pela equacéo abaixo.

Reacao de carbonatacéo
CaO(aqg)+ CO2(g) — CaCOz3(s) + (-AH)

Neste processo, a separacdo do CO2 ocorre por transferéncia de massa com reacdo
quimica do CO2 do meio gasoso para o0 meio sélido a temperatura elevada, tipicamente 600°C
(Abanades 2002) mas podendo variar entre 500°C e 950°C (Abanades 2002; Abunowara e
Elgarni 2013; Bosoaga et al. 2009). A mistura gasosa da qual o CO2 foi captado é liberada
pelo topo do reator de carbonatacéo e pode ser enviada para a atmosfera.

Num segundo reator, o forno de calcinacdo, o processo é revertido, regenerando o
carbonato de calcio novamente em CO2 e oxido de célcio a temperatura superior a 950°C
(Alonso et al. 2009).

Reacéo de calcinagdo CaCOs(s) AH — CaO(aqg)+ CO2(g)

A suspensdo de oxido de célcio regenerado na etapa de calcinacao é reciclada para o
reator de carbonatacdo, fechando o ciclo reativo (looping). O processo esta ilustrado no

esquema abaixo, figura 6.
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Figura 6- Esquema processual do processo de carbonatagdo-calcinacdo para captagdo de CO,. Fonte:
(OLIVEIRA, 2016).
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6 DISCUSSAO DAS DIFERENTES TECNOLOGIAS

De acordo com Olajire (2010), cada um dos tipos de captura, pré-combustdo, pos
combustdo, oxi-combustdo, looping quimico, apresenta barreiras técnicas que ainda precisam
ser superadas. A selecdo da tecnologia adequada para a captura de didéxido de carbono
depende de muitos fatores, tais como a pressao de CO2 no fluxo de gés, o tipo de recuperacéao
do CO; empregado, sensibilidade as impurezas, pureza do CO, desejada no produto final,

além dos custos do processo.

6.1 DISCUSSAO DOS PROCESSOS DE CAPTURA DO CO;

6.1.1 P6s-Combustao

A pos-combustdo, teoricamente pode ser aplicado aos gases de combustdo de
qualquer tipo de combustivel, este metodo apresenta como principal desvantagem, a baixa
concentracdo de CO- presente nos gases de combustdo apds a captura, 0 que gera um alto
consumo da energia para a separacdo. (OLAJIRE, 2010b), (MONDAL; BALSORA,;
VARSHNEY, 2012).

O gas de combustdo oriundo da queima do carvdo nao é composto somente por COo,
N2, O2 e H20, outros componentes também podem estar presentes em fungdo da composicao
quimica do carvao, tais como SOx, NOx, HCI, HF, merclrio e outros contaminantes
organicos e inorganicos. Desse modo, antes da captura do CO2 o gas efluente deve passar por
tratamentos, dentre os componentes do sistema de tratamento dos gases de exaustdo, incluem-
se: ciclones, precipitadores eletrostaticos e filtros, responsaveis pela separacdo do material
particulado (MP); lavadores de gases umidos e secos, usados para remover tanto particulados
quanto gases acidos (HCI, SO, H2S e HF); reducéo catalitica e ndo-catalitica seletiva, que
consiste em um sistema de reducdo das emissdes de NOx por meio da injecdo de aménia ou
ureia. Todos esses tratamentos tém como objetivo retirar 0s poluentes e impurezas para que 0
sistema de captura funcione com maior eficiéncia e ndo seja danificado (IPCC, 2005;
OLIVEIRA, 2009)
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6.1.2 Oxi-Combustao

Na oxi-combustdo, o oxigénio puro € utilizado na combustdo, no lugar do ar, isso
acarreta a vantagem de que eliminando o N2 do ar, evita a diluigdo da corrente do CO: e
diminui a geracdo de impurezas como os Oxidos de nitrogénio NOX, evitando-se os alto
custos, quando comparado ao processo de captura na pds-combustdo, ja que eliminadas as
impurezas como 0s NOx e SOx, € necessario apenas condensar 0 vapor de dgua para a captura
do COz. A principal desvantagem deste tipo de captura é o alto valor de investimento de
capital na unidade de separacdo do ar, assim como grande consumo de energia (OLAJIRE,
2010; REIS, 2013).

6.1.3 Pré-Combustéao

Nesta configuragdo da planta, o CO, é capturado previamente & combustéo.
Primeiramente, o combustivel é transformado em um gas de sintese, essencialmente CO + H»
e posteriormente convertido a Hz e CO». Esta tecnologia aplicada para a separacéo do CO. vai
consumir menos energia uma vez que a corrente de CO> tem altas concentragdes na ordem de
40% e elevada pressdo. O consumo energético da planta para a captura do CO. € da ordem de
10-16 % da energia total gerada pela mesma (metade da pds-combustdo) (OLAJIRE, 2010).
Na pré-combustdo € alto o investimento nos equipamentos da planta e o processo quimico

para a geracdo do gas sintético é complexo.

6.1.4 Looping Quimico

Na captura do COz pelo método do looping quimico o oxigénio necessario para a
combustdo € fornecido por um oxido metélico. Nesse método evita-se altos custos de
separagdo, visto que a separagdo do CO. é realizada por condensacdo da &gua. Como o
combustivel é queimado na auséncia do ar hd uma minimizacdo da formacdo de NOX;
também nao havera diluicdo da corrente de CO2 com o N2 do ar . A desvantagem apresenta-
se no fato de que a operacdo dos dois reatores de leito fluidificado é complicada, havendo
diminuicdo da velocidade de reducdo do MeO com o namero de ciclos, sendo que também
haverd desativacdo do MeO por deposicdo do carbono ndo queimado na superficie
(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).
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6.2 DISCUSSAO DAS TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO;

6.2.1 Membranas

E uma tecnologia versatil que pode ser utilizada na captura do CO, na p6s-combusto,
na separacdo do CO, do H na pré-combustdo e na separacdo do O2 do N2 na oxicombust&o.
Possui a vantagem de ser uma tecnologia simples, ndo sendo necessario a etapa de
regeneracdo de alto custo como na absor¢do quimica com solventes, o investimento em
equipamentos apresenta um baixo custo. Das desvantagens que a separacdo por membranas a
primeira delas é que nela é necessario trabalhar com uma presséo superior a 15 bar para ter
uma separacdo eficiente e também concentracdes inferiores a 20 % de CO2 vao requerer uma
membrana de alta seletividade. Estudos mencionam que para concentragdes inferiores a 20 %
0 consumo de energia é superior ao da absorcdo (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013). Ha
degradacdo das membranas para temperaturas superiores a 100°C e as membranas devem ser

resistentes as impurezas presentes nos gases de combustao.

6.2.2 Adsorcao

Adsorventes solidos, como carvdes ativados, zedlitas, silicatos mesoporosos, alumina
e Oxido de metal tém sido amplamente usados para separacdo de gases. A adsorcdo de CO, de
um fluxo de gas € um processo seco e, portanto, ndo tem subproduto, como aguas residuais
em processo de absorcéo convencional. Além disso, requer baixa energia em comparagao com
0S processos criogénicos e de absorcdo. (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012).baixa
seletividade e capacidade para a adsor¢do do CO2. Os adsorventes vdo perdendo sua
capacidade de adsorcdo com os niumeros de ciclos adsorcao/regeneracdo. Baixa capacidade de
adsorcdo a baixas pressdes. Ainda o vapor de agua e outros gases presentes competem com o
CO2 pelos sitios de adsor¢do (YU; HUANG; TAN, 2012).

6.2.3 Processo Criogénico

O processo criogénico tem como caracteristica a producdo de CO2 liquido, o que
facilita o transporte via gasodutos, e através deste processo € possivel obter o CO2 com uma
pureza de 99,5 % (VANRELL, 2012). Entre as desvantagens, é necessario um controle muito

grande da quantidade de &gua, ela deve ser completamente removida a fim de evitar a
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formacdo de gelo, pois este acarretara problemas de entupimento, aumento de pressdo e
consequentemente prejuizos na eficiéncia do processo. Os custos de refrigeracdo séo
elevados, assim como o custo dos agentes refrigerantes utilizados para obter as baixas
temperaturas necessarias.(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

6.2.4 Ciclo de carbonatacéo - calcinacéo

Dentre as vantagens apresentadas pelo processo de calcinagéo, estdo o fato de que a
calcita € um mineral muito abundante, pouco dispendioso e de utilizacdo comum. Problemas
eventuais que resultem da elevada alcalinidade do calcario podem ser facilmente controlados
por neutralizagcdo quimica, em alternativa a calcite (CaCOz) podem ser também usadas outras
substancias transportadoras de CO2 como por exemplo dolomita (MgCa(COs)2) ou silicatos
de litio (Li2Si03, Li4Si04) (ABUNOWARA; ELGARNI 2013; VALVERDE et al. 2015).

Uma das principais limitacdes deste processo € a capacidade de regeneracdo do CaO e
de reutilizacdo, que vai diminuindo com o numero de ciclos carbonatacéo — calcinagéo, e que
é resultante da reacdo com SOX presente na corrente gasosa para formar CaSO4 (BOSOAGA
et al. 2009). A contaminacdo do CaO exige a adicdo de reagente novo em cada ciclo

reacional.

6.2.5 Liquidos Iénicos

LIs sdo uma importante alternativa ao uso de solventes organicos devido a algumas
caracteristicas especificas como baixa pressdo de vapor, ndo inflaméaveis, elevada seletividade
para alguns gases como o CO2, estabilidade térmica e quimica.

A investigacdo na sintese destes compostos conduziu a inimeras possibilidades de
combinacdo de cations e de anions gerando uma enorme variedade de moléculas. Desta
flexibilidade de sintese resulta a vantagem de poder configurar moléculas cujas propriedades
fisico-quimicas podem ser ajustadas em termos da solubilidade seletiva de gases,
principalmente para o0 CO2. Adicionalmente os liquidos idnicos tém pressdes de vapor muito

reduzidas e elevada resisténcia a degradacéo térmica (OLIVEIRA, 2012).
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6.2.6 Absorcao

A absorcéo consiste na tecnologia mais madura e mais desenvolvida para a captura do
CO2 na pos-combustdo, sendo a mais utilizada nas centrais termoelétricas com pos-
combustdo que utilizam o carvdo como combustivel fossil.

Os absorventes mais utilizados s&o as aminas, principalmente MEA, mas se utilizam
outras aminas, assim com misturas das mesmas ou com outros solventes. Uma das vantagens
do uso da MEA é que esta apresenta baixo custo, alta velocidade de reacdo e facil
regeneracao. A absorcdo pode ser utilizada para gases de combustdo com baixa concentracdo
de CO,. Ha grande potencial para reduzir a energia utilizada na regeneracdo do solvente,
sendo possivel adaptar a tecnologia para as plantas de geracdo de energia que estdo operando
(MARKEWITZ et al., 2012). Dentre as desvantagens estdo o alto custo de regeneracdo do
solvente, devido a necessidade de grande consumo energético. No caso do absorvente MEA,
hd um consumo energético estimado de 25-35 % da energia total gerada na planta
termoelétrica (OLAJIRE, 2010b), (MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012). Ha, ainda,
uma alta corrosdo dos equipamentos pelas aminas. As impurezas, tais como NOx e SOx,
assim como o excesso de O, degradam as aminas, tendo, portanto, um custo de reposi¢éo da
amina .

As tecnologias de captura e separagdo de CO2 a serem selecionadas dependeréo de sua
fonte geradora, do fluxo dos efluentes gasosos, assim como, de sua composicdo quimica,
temperatura e pressdo. A concentragdo de CO2 na corrente gasosa, temperatura e pressao sdo
os fatores mais importantes para determinar quais materiais podem ser utilizados para separar
0 CO2. (MIRANDA et al, 2019).
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Tecnologia Vantagens Desvantagens
Absorgdo - Alta eficiéncia de absorcao (>90 %) - A eficiéncia da absor¢do depende da
-Regeneracdo dos solventes por concentragdo de CO..
aquecimento e/ou despressurizagéo. - Necessidade de quantidade muito
- Processo mais maduro para grande de calor para a regeneracdo do
separacdo de COs. solvente.
- Toxicidade e danos ambientais dos
compostos da degradacdo do solvente
(nitrosaminas).
Adsorgao - Processo reversivel - Reciclagem do - Requer alta estabilidade térmica do

adsorvente
- Alta eficiéncia de adsorg¢do (>85 %)

adsorvente.
- Alta energia para dessor¢do de CO2.

Separacdo  por

- Adaptavel para separacdo de outros

- A operagdo em larga escala é restrita.

Membranas gases;

- Alta eficiéncia de separacdo

alcancada (>80 %).
Destilacdo - Tecnologia madura - Adotada ha - Viavel somente para altas
criogénica muitos anos pela inddstria para a concentracdes de CO2 >90 % v/v.

recuperacdo de COs.

- Deve ser realizada em temperatura
muito baixa.
- Demanda de muita energia

Liquidos Iénicos

Baixissima pressdo de
estabilidade térmica;
Reciclabilidade, ampla faixa de
solubilidade.

vapor,

- Estudos em desenvolvimento.

Ciclo de
Carbonatacéo-
calcinacéo

-A rapida taxa de reacdo entre o CaO
e CO2;

-baixo custo de materiais a base de
CaO

- Capacidade de regeneracgio do CaO.

Tabela 6.1 Comparacao de diferentes tecnologias de separagdo de CO,. Fonte: (Adaptado, LEUNG, 2014)
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Diante das consequéncias geradas pelas mudancas climéticas, devido ao aquecimento
global, no planeta terra hd uma necessidade da busca de meios que venham a mitigar esses
efeitos. Um destes meios, o processo conhecido como captura e armazenamento do CO», um
dos gases do efeito estufa que apresenta os maiores indices de emissdo, possui um grande
potencial no que se refere a reducdo do impacto ambiental.

Cada uma das diferentes tecnologias adotadas nos processo de captura do CO2, possuli
vantagens e limitacOes, estas deverdo ser aperfeicoadas a fim aumentar a eficiéncia na
remocao de CO2 de modo a reduzir os custos de energia necessarios para a separacao.

As tecnologias de captura estdo se tornando uma opcdo importante na busca por
estratégias para diminuir os gases de efeito estufa. Na literatura consultada ainda existe uma
ampla discussdo sobre quais tecnologias poderdo levar a uma diminuicdo nos custos da
captura do CO2, a0 menor consumo de energia, e qual é a mais promissora para desenvolver

no futuro.
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