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Sintese de Processos Sustentaveis para Sequestro Quimico de CO;

Abstract

Capturing CO, from industrial emissions and transporting liquefied CO, for injection into the deep sea
or burying CO, underground are presently the most impacting alternatives for reducing the
atmospheric concentration of CO,. Both alternatives intend to remediate the problem, an end-of-pipe
approach of extraction-production-disposal. The pollution prevention conception herein presented
focuses on CO, reuse in the context of Pre-Salt oil fields, with associated natural gas expected to
present more than 10% CO, content.

For sustainability purposes, mass integration covering from the CO, industrial emitter to recycle and
reuse of waste streams, this work aims at the design of processes to simultaneously capture CO, and
produce olefins, via syngas. Of special interest is biomass gasification and downstream processes to
convert the resulting syngas into olefins, namely Fischer-Tropsch synthesis, methanol production and
subsequent conversion, and dimethyl-ether (DME) production and subsequent conversion — Biomass
to Gases (BTG). Other possibilities of syngas production were also considered: steam reform of
natural gas and dry reform of natural gas by CO,.

Process simulation was employed to assess technical feasibility of the proposed technological routes.
Results pointed to superior performance of syngas production via biomass gasification followed by
DME production and later conversion to olefins.

Introducao

Em posicdo central no contexto ambiental esta a preocupagdo com os efeitos climaticos decorrentes do
acumulo de CO, na atmosfera. Segundo Soares (2009), “(...) as emissdes (de CO,) vao superar os 3
bilhdes de toneladas somente com o carbono contido nos reservatdrios. A conta considera o percentual
de 10% a 15% de CO, nos campos do pré-sal, concentracdo bem maior do que os 5% das demais
reservas do pais”. Assim, hd incentivos para o desenvolvimento de tecnologias que transformem
(bio)quimicamente este gds em produtos com valor econdmico. Desta forma, o custo de captura e
seqiiestro poderia ser mitigado. Por exemplo, Monteiro ef al. (2009a,b) consideraram o emprego de
CO; para a producdo de dimetil carbonato, analisando a sustentabilidade de tal op¢éo, e quantificando
o seqiiestro liquido associado a mesma, em diferentes rotas de produgao.

Neste cendrio, objetivando minimizar a emissdo de CO, no ambiente, aborda-se aqui a possibilidade
de emprega-lo como matéria-prima para a sintese de olefinas. A investigacdo baseou-se em simulagdes
de fluxogramas de processos, concebidos e simulados a partir de dados da literatura.

Metodologia

Abordou-se o reuso de CO, para a producdo de olefinas via gds de sintese, para posterior
abastecimento da cadeia produtiva petroquimica. A comparagdo das alternativas tecnoldgicas
propostas baseou-se no resultado de simulacdes de processos realizadas no ambiente UNISIM Design
(Honeywell). Uma vez que esse estudo abrange apenas uma etapa preliminar, ndo foram tratados
aspectos econdmicos e de impacto ambiental.
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Avaliaram-se as seguintes rotas de producdo de gis de sintese: ROTA1 — reforma a vapor de gés
natural; ROTA 2 — reforma seca de géds natural; ROTA 3 — gaseificacdo imida de biomassa de
microalgas. A producdo de olefinas foi contemplada em trés alternativas: ROTA A — conversao direta
do gis de sintese a olefinas (processo Fischer-Tropsch); ROTA B — conversdo do gis de sintese a
metanol e posterior transformacao deste em olefinas; ROTA C — conversao do gés de sintese a dimetil-
éter (DME) e posterior transformacao deste em olefinas.

Detalhamento das Rotas

ROTA 1 — Reforma a vapor de gds natural

A tecnologia industrial tradicional utilizada para a produgdo de gés de sintese € a reforma a vapor do
metano. Esta tecnologia opera a pressdes acima de 40 atm e temperaturas entre 500 e 800 °C, o que
acarreta em um alto custo industrial (Gerosa, 2007). As seguintes reacdes ocorrem no processo
convencional de obtencdo de CO e H,:

CH, + H,O <> CO + 3H, AH° =+206 kJ/mol, AG® = 142 kJ/mol
CO + H,O0 < CO; + H, AH° =-41 kJ/mol, AG® = -29 kJ/mol

A Figura 1 apresenta o fluxograma de produgio do gas de sintese via ROTA 1.
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Figura 1: Fluxograma do processo de producdo de CO e H, (ROTA 1).

ROTA 2 — Reforma a seco de gds natural

A producdo de gés de sintese via reforma do metano com CO; (conhecida como reforma seca) tem
atraido muita atenc@o nos ultimos 20 anos (Hou, er al., 2006). A reagdo abordada neste estudo é
apresentada a seguir:

CH4 + CO, — 2H, + 2CO  AH° = 4247 kJ/mol, AG® = 171 kJ/mol

Esta reacdo tem vantagens se comparada a reforma a vapor do metano, tais como o uso dos principais
gases causadores do efeito estufa como matéria-prima (CO, e CH4) e condi¢cdes operacionais mais
brandas (850°C e 1 atm). A Figura 2 mostra o fluxograma da ROTA 2.
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Figura 2: Fluxograma do processo de producdo de CO e H, (ROTA 2).

ROTA 3 — Gaseificacdo de biomassa de microalgas

O crescimento de microalgas para a biofixacdo de CO, tem despertado bastante interesse, uma vez que
estdo entre os mais eficientes sistemas bioldgicos de transformagdo de energia solar em compostos
orgénicos (Davenport, 2008). Para aproveitamento desta biomassa, o processo de gaseificacdo tem
vantagens comparativas com as demais rotas (pirdlise e biodigestdo) por apresentar operagdo
comprovada em escala industrial, capacidade para seqiiestrar grande quantidade de CO,, e
possibilidade de processar biomassa imida, reduzindo ou mesmo eliminando o custo de secagem da
biomassa. A gaseifica¢do consiste na combustio incompleta da biomassa, na presenca de um oxidante,

levando majoritariamente a CO e H, (gds de sintese). A Figura 3 mostra o fluxograma da ROTA 3.
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Figura 3: Fluxograma de gaseificacdo de biomassa de microalgas (ROTA 3).

ROTA A — Conversdo direta de gds de sintese a olefinas (Fischer Tropsch)

Lee et al. (2008) propdem uma rota catalitica para a producdo de olefinas leves a partir do gas de
sintese dividida em duas etapas. Na primeira, a reacdo de Fischer Tropsch (FT) dd origem a
combustiveis liquidos, com cadeias carbdnicas de tamanhos variados. Na segunda etapa, o
craqueamento catalitico de tais combustiveis d4 origem a olefinas leves. De acordo com Souza (2008),

a sintese de FT pode ser representada, de maneira simplificada, por duas reacdes de hidrogenacdo:

nCO + (2n+1) H, —» CHypio + n H,O

n CO + 2HH2 — Cann + IleO
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O modelo de Anderson-Schulz-Flory foi empregado (Bartholomew er al., 2006), com o fator de
probabilidade de crescimento da cadeia ajustado para 0,45, de modo a maximizar o rendimento em
hidrocarbonetos com cadeias entre 2 e 4 carbonos. A Figura 4 mostra o fluxograma da ROTA A.
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Figura 4: Fluxograma de produ¢ado de olefinas via processo FT (ROTA A).

ROTA B — Producdo de olefinas via metanol

O GS € convertido inicialmente em metanol (MeOH), com conversdo por passe de 24,4%. O reciclo
do GS nao reagido garante um produto com pureza de 99,97%. Em etapa posterior, o metanol € levado
a olefinas e dgua (Nouri e Tillman, 2005). A Figura 5 mostra o fluxograma da ROTA B.

—
CH4
T2
- —_
‘ P - %102 c2=
syngas syngas -l T
- e —
lrec RCYA e T ﬁ C2-C3
— ] [ESr S
N2 olefins 4 | %100 x5 %103
—_—
qx Separation — l_c-;f
Unit ot
X104 = L ca+
—_ V=100
vap 2 -
L prod v-101 water X3 %101
syngas reb' MeOH q |__’
- reamor—»—l oA
syngas al L MTo = T —
MetOH P water2 H20
a3

MIEX-100

-
|
Zero Qcool
water water'
E-100

Figura 5: Fluxograma de producdo de olefinas via metanol (ROTA B).

ROTA C — Producdo de olefinas via DME

Cai et al. (1995) propdem a rota de produgdo de olefinas a partir de gds de sintese via dimetil-éter
(DME). A primeira etapa do processo consiste na conversdo de GS a DME, e a segunda etapa
contempla a producgfo de olefinas a partir do DME. Esta rota é uma modificacdio da ROTA B, com a

finalidade de aumentar a conversdo da primeira etapa. O fluxograma da ROTA C é mostrado na
Figura 6.
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Figura 6: Fluxograma de producao de olefinas via DME (ROTA C).

Resultados e Discussao

As Tabelas 1 e 2 condensam os resultados da producdo de gis de sintese (ROTAS 1, 2 e 3) e da
conversao deste gis a olefinas (ROTAS A, B e C), respectivamente. A Figura 7 reporta a distribuigdo
de produtos obtidos pela conversdo de gas de sintese (ROTAS A, B e C).

Tabela 1: Indices técnicos de captura: ROTAS 1,2¢ 3

ROTA £ €O, capturadolt produto

1 gés natural e vapor 83s de sintese 0,000
2 CO, e gas natural  gas de sintese 0,689
3 biomassae O,  gasde sintese 4,693

Tabela 2: Indices técnicos de conversio a olefinas: ROTAS A,BeC

t produto/t GS
| | ROTAA | ROTAB | ROTAC

metano 0,000 0,016 0,135
Etano 0,000 0,000 0,020
propano 0,000 0,000 0,030
eteno 0,330 0,159 0,000
propeno 0,090 0,159 0,000
butenos 0,003 0,049 0,000
C5+ 0,000 0,018 0,000
agua 0,542 0,537 0,523

nitrogénio 0,036 0,036 0,036
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Figura 7: Distribui¢do massica de produtos: ROTAS A, Be C.

A ROTA 1 € o processo comumente empregado para a obtencdo do gds de sintese. Observa-se,
contudo, que esta ROTA ndo apresenta capacidade de seqiiestro, tendo sido aqui reportada para
contemplar situacdes onde a oferta de CO, é limitada, mas ha demanda para olefinas. Dentre as
ROTAS 2 e 3, observa-se nitida superioridade do emprego de microalgas para a fixacdo de CO,. Uma
vez fixado, e considerando-se o objetivo de priorizar a conversdo liquida de CO, a eteno, a ROTA C
tem desempenho superior as alternativas. A ROTA C tem alta seletividade a olefinas (superior a 40%)
e seu subproduto € basicamente dgua, constituindo-se em uma rota verde.

Conclusoes

Uma vez que esse estudo abrange apenas uma etapa preliminar, ndo foram tratados aspectos
econdmicos e de impacto ambiental. Ressalta-se que tais aspectos devem ser posteriormente
quantificados, para garantir a sustentabilidade das rotas selecionadas.

Este trabalho contempla a avaliacdo de alternativas tecnoldgicas para a sintese de olefinas via reuso de
CO,. Em cenérios de disponibilidade de CO,, a combinacdo de biofixacdo por microalgas seguida de
gaseificacdo e conversdo do gas de sintese a olefinas via DME (ROTA 3 + ROTA C) atinge melhores
indices de captura de CO, e conversio a olefinas, com maior seletividade a eteno.
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