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Síntese de Processos Sustentáveis para Sequestro Químico de CO2  

 

Abstract 

Capturing CO2 from industrial emissions and transporting liquefied CO2 for injection into the deep sea 
or burying CO2 underground are presently the most impacting alternatives for reducing the 
atmospheric concentration of CO2. Both alternatives intend to remediate the problem, an end-of-pipe 
approach of extraction-production-disposal. The pollution prevention conception herein presented 
focuses on CO2 reuse in the context of Pre-Salt oil fields, with associated natural gas expected to 
present more than 10% CO2 content. 

For sustainability purposes, mass integration covering from the CO2 industrial emitter to recycle and 
reuse of waste streams, this work aims at the design of processes to simultaneously capture CO2 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 CO2. 

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. 

 

Introdução 

Em posição central no contexto ambiental está a preocupação com os efeitos climáticos decorrentes do 
acúmulo de CO2 na atmosfera. Segundo Soares (2009), “(...) as emissões (de CO2) vão superar os 3 
bilhões de toneladas somente com o carbono contido nos reservatórios. A conta considera o percentual 
de 10% a 15% de CO2 nos campos do pré-sal, concentração bem maior do que os 5% das demais 
reservas do país”. Assim, há incentivos para o desenvolvimento de tecnologias que transformem 
(bio)quimicamente este gás em produtos com valor econômico. Desta forma, o custo de captura e 
seqüestro poderia ser mitigado. Por exemplo, Monteiro et al. (2009a,b) consideraram o emprego de 
CO2 para a produção de dimetil carbonato, analisando a sustentabilidade de tal opção, e quantificando 
o seqüestro líquido associado à mesma, em diferentes rotas de produção. 

Neste cenário, objetivando minimizar a emissão de CO2 no ambiente, aborda-se aqui a possibilidade 
de empregá-lo como matéria-prima para a síntese de olefinas. A investigação baseou-se em simulações 
de fluxogramas de processos, concebidos e simulados a partir de dados da literatura. 

 

Metodologia 

Abordou-se o reuso de CO2 para a produção de olefinas via gás de síntese, para posterior 
abastecimento da cadeia produtiva petroquímica. A comparação das alternativas tecnológicas 
propostas baseou-se no resultado de simulações de processos realizadas no ambiente UNISIM Design 
(Honeywell). Uma vez que esse estudo abrange apenas uma etapa preliminar, não foram tratados 
aspectos econômicos e de impacto ambiental. 
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Avaliaram-se as seguintes rotas de produção de gás de síntese: ROTA1 – reforma a vapor de gás 
natural; ROTA 2 – reforma seca de gás natural; ROTA 3 – gaseificação úmida de biomassa de 
microalgas. A produção de olefinas foi contemplada em três alternativas: ROTA A – conversão direta 
do gás de síntese a olefinas (processo Fischer-Tropsch); ROTA B – conversão do gás de síntese a 
metanol e posterior transformação deste em olefinas; ROTA C – conversão do gás de síntese a dimetil-
éter (DME) e posterior transformação deste em olefinas. 

 

Detalhamento das Rotas 

ROTA 1 – Reforma a vapor de gás natural 

A tecnologia industrial tradicional utilizada para a produção de gás de síntese é a reforma a vapor do 
metano. Esta tecnologia opera a pressões acima de 40 atm e temperaturas entre 500 e 800 ºC, o que 
acarreta em um alto custo industrial (Gerosa, 2007). As seguintes reações ocorrem no processo 
convencional de obtenção de CO e H2: 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2   ∆Hº = +206 kJ/mol, ∆Gº = 142 kJ/mol 
CO + H2O ↔ CO2 + H2   ∆Hº = -41 kJ/mol, ∆Gº = -29 kJ/mol 

A Figura 1 apresenta o fluxograma de produção do gás de síntese via ROTA 1. 

 

Figura 1: Fluxograma do processo de produção de CO e H2 (ROTA 1). 

ROTA 2 – Reforma a seco de gás natural 

A produção de gás de síntese via reforma do metano com CO2 (conhecida como reforma seca) tem 
atraído muita atenção nos últimos 20 anos (Hou, et al., 2006). A reação abordada neste estudo é 
apresentada a seguir: 

CH4 + CO2 → 2H2 + 2CO   ∆Hº = +247 kJ/mol, ∆Gº = 171 kJ/mol 

Esta reação tem vantagens se comparada à reforma a vapor do metano, tais como o uso dos principais 
gases causadores do efeito estufa como matéria-prima (CO2 e CH4) e condições operacionais mais 
brandas (850ºC e 1 atm). A Figura 2 mostra o fluxograma da ROTA 2. 
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Figura 2: Fluxograma do processo de produção de CO e H2 (ROTA 2). 

ROTA 3 – Gaseificação de biomassa de microalgas 

O crescimento de microalgas para a biofixação de CO2 tem despertado bastante interesse, uma vez que 
estão entre os mais eficientes sistemas biológicos de transformação de energia solar em compostos 
orgânicos (Davenport, 2008). Para aproveitamento desta biomassa, o processo de gaseificação tem 
vantagens comparativas com as demais rotas (pirólise e biodigestão) por apresentar operação 
comprovada em escala industrial, capacidade para seqüestrar grande quantidade de CO2, e 
possibilidade de processar biomassa úmida, reduzindo ou mesmo eliminando o custo de secagem da 
biomassa. A gaseificação consiste na combustão incompleta da biomassa, na presença de um oxidante, 
levando majoritariamente a CO e H2 (gás de síntese). A Figura 3 mostra o fluxograma da ROTA 3. 

 

Figura 3: Fluxograma de gaseificação de biomassa de microalgas (ROTA 3). 

ROTA A – Conversão direta de gás de síntese a olefinas (Fischer Tropsch) 

Lee et al. (2008) propõem uma rota catalítica para a produção de olefinas leves a partir do gás de 
síntese dividida em duas etapas. Na primeira, a reação de Fischer Tropsch (FT) dá origem a 
combustíveis líquidos, com cadeias carbônicas de tamanhos variados. Na segunda etapa, o 
craqueamento catalítico de tais combustíveis dá origem a olefinas leves. De acordo com Souza (2008), 
a síntese de FT pode ser representada, de maneira simplificada, por duas reações de hidrogenação: 

 n CO  +  (2n+1) H2 →  CnH2n+ 2  +  n H2O 

 n CO +  2n H2  →  CnH2n  +  n H2O 
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O modelo de Anderson-Schulz-Flory foi empregado (Bartholomew et 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. 

 

Figura 4: Fluxograma de produção de olefinas via processo FT (ROTA A). 

 

ROTA B – Produção de olefinas via metanol 

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

 

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

 

ROTA C – Produção de olefinas via DME 

Cai et al. (1995) propõem a rota de produção de olefinas a partir de gás de síntese via dimetil-éter 
(DME). A primeira etapa do processo consiste na conversão de GS a DME, e a segunda etapa 
contempla a produção de olefinas a partir do DME. Esta rota é uma modificação da ROTA B, com a 
finalidade de aumentar a conversão da primeira etapa. O fluxograma da ROTA C é mostrado na 
Figura 6. 



5º CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETRÓLEO E GÁS 

 

 

 

 

Figura 6: Fluxograma de produção de olefinas via DME (ROTA C). 

 

Resultados e Discussão 

As Tabelas 1 e 2 condensam os resultados da produção de gás de síntese (ROTAS 1, 2 e 3) e da 
conversão deste gás a olefinas (ROTAS A, B e C), respectivamente. A Figura 7 reporta a distribuição 
de produtos obtidos pela conversão de gás de síntese (ROTAS A, B e C). 

Tabela 1: Índices técnicos de captura: ROTAS 1, 2 e 3 

ROTA reagentes produto t CO2 capturado/t produto

1 gás natural e vapor gás de síntese 0,000

2 CO2 e gás natural gás de síntese 0,689

3 biomassa e O2 gás de síntese 4,693  

Tabela 2: Índices técnicos de conversão a olefinas: ROTAS A, B e C 

ROTA A ROTA B ROTA C

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

água 0,542 0,537 0,523

nitrogênio 0,036 0,036 0,036

t produto/t GS
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Figura 7: Distribuição mássica de produtos: ROTAS A, B e C. 

 

A ROTA 1 é o processo comumente empregado para a obtenção do gás de síntese. Observa-se, 
contudo, que esta ROTA não apresenta capacidade de seqüestro, tendo sido aqui reportada para 
contemplar situações onde a oferta de CO2 é limitada, mas há demanda para olefinas. Dentre as 
ROTAS 2 e 3, observa-se nítida superioridade do emprego de microalgas para a fixação de CO2. Uma 
vez fixado, e considerando-se o objetivo de priorizar a conversão líquida de CO2 a eteno, a ROTA C 
tem desempenho superior às alternativas. A ROTA C tem alta seletividade a olefinas (superior a 40%) 
e seu subproduto é basicamente água, constituindo-se em uma rota verde. 

 

Conclusões 

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

Este trabalho contempla a avaliação de alternativas tecnológicas para a síntese de olefinas via reuso de 
CO2. Em cenários de disponibilidade de CO2, a combinação de biofixação por microalgas seguida de 
gaseificação e conversão do gás de síntese a olefinas via DME (ROTA 3 + ROTA C) atinge melhores 
índices de captura de CO2 e conversão a olefinas, com maior seletividade a eteno. 
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