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UMA REVISAO DOS PROCESSOS DE CAPTURA DE CO,

Abstract

Global emission of anthropogenic carbon dioxide (CO,) has been cited as the major cause of global
warming, concerning the world’s population about its long-term results. A very promising strategy to
mitigate this problem is the Carbon capture and storage (CCS) technologies in industries, such as
power plants, using a variety of processes with different mechanisms. The objective of this paper is to
review and discuss the methods used and in study nowadays, with a special focus in research programs
in Brazil.

Introducao

No mundo cientifico, ainda ndo hd um consenso sobre as causas das mudangas climéticas, porém, a
maioria dos pesquisadores acredita que o maior responsavel pelo aquecimento global seja o aumento
da concentracdo de CO, antropogénico na atmosfera produzido, principalmente, pela queima de
combustiveis (6leo, gis e carvao) utilizados na geragdo de energia. O CO, € produzido e emitido para
a atmosfera através de processos naturais, como por exemplo, a respiragdo celular e ao lado de outros
gases de efeito estufa (GEE), tal como o metano (CH,), 6xido nitroso (N,O), vapor d’dgua e ozdnio
(O3) formam uma camada protetora, na regido da toposfera, que é de vital importancia para evitar a
perda de calor da Terra para o espaco, fendmeno conhecido como efeito. Porém, com o aumento da
utilizacdo dos combustiveis fosseis, desde a revolugdo industrial, um desequilibrio entre a produgdo de
CO, e sua absorcdo por processos naturais, como a fotossintese, foi provocado, uma vez que, a
quantidade de CO, emitida a atmosfera é muito maior do que a natureza consegue absorver. O
aumento da concentragdo de CO, na atmosfera intensifica o efeito estufa, principal fator responsavel
pela elevagdo ndo natural da temperatura terrestre (Li, et al., 2011), sendo responsdvel, por exemplo,
pelo derretimento das calotas polares e mudancgas climdticas severas, alterando o perfil das regides
costeiras e a intensidade, constincia e qualidade das chuvas.

Para continuar a produtividade industrial dos paises sem prejudicar sua economia, pode-se interferir na
captura e conversdo de CO, (Li et al., 2011). Esta é a 4rea onde as tecnologias de CCS atuam, e
também contribuem para o desenvolvimento de outros setores estratégicos, como os combustiveis
renovdveis — que favorece o equilibrio entre a producdo de CO, e sua absor¢do natural — e maior
eficiéncia energética. Neste trabalho, os autores pretendem revisar as tecnologias de Captura e
Armazenamento de Carbono — do inglés Carbon Capture and Storage (CCS) — em particular o
processo de captura de CO, de fontes fixas, identificando os avancos na drea, além de recuperar as
idéias efetivas anteriormente reportadas para a mesma finalidade, porém, com um olhar especial para
os processos em andamento no Brasil, um pafs com grande perspectiva mundial na exploragcdo e no
refino do petrdleo, principalmente no momento atual com a exploragio do pré-sal.

Metodologia

As informagdes foram coletadas da literatura com foco nos processos de captura de CO, — pds-
combustdo, pré-combustdo, oxi-combustdo e o looping quimico —, tecnologias de captura — absorcao,
adsorcdo, membranas, destilagdo criogénica —, projetos atuais e também os problemas encontrados
para a implementag@o destas tecnologias. Para a pesquisa de artigos cientificos na area, foi utilizado o
site “Web of Science”, “Scielo”, “ScienceDirect” e informacdes divulgadas em congressos recentes
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também foram coletadas. Para a busca foram utilizadas as expressdes “(CO2 or carbon dioxide) and
capture” e “(CO2 or carbon dioxide) and capture and review”. Os resultados foram analisados
seguindo a seguinte ordem de prioridade: data, autores dos artigos cientificos, instituicdes e paises nos
quais as pesquisas foram reportadas, tipo de fonte de gis onde o CO, € capturado, tipo de processo,
detalhes dos componentes e dos processos para cada método de captura, além de outros detalhes.

Resultados e Discussao

As preocupagdes acerca dos processos de captura de CO, demandam uma compreensdo com toda a
16gica esquemdtica de um processo trifdsico, envolvendo diferentes tecnologias e conhecimentos. Os
processos que envolvem o transporte e o armazenamento de CO, sd@o os mais antigos, com grande foco
das industrias petroliferas no mundo. J4 a drea de conversio de CO,, por ser mais recente, ndo
apresenta ainda estudos completos que consigam ter bom custo-beneficio, que ocupem menores dreas
de construcdo — considerando sua localizacdo dentro de uma planta industrial ou até mesmo em
plataformas de petréleo, que emitem CO, durante a exploracio — além de fornecer elevado
rendimento, tornando-se assim, um desafio para os pesquisadores. As emissdes de CO, decorrentes da
queima de combustiveis utilizados nos processos de geracdo de energia, de certos processos
industriais, ou ainda, no processamento de gds natural podem ser reduzidas através dos processos
CCS, que tem como objetivo a captura e o armazenamento de CO,. A separagdo do CO, de outros
gases € a etapa que apresenta maior dificuldade técnica e representa 75% dos custos associados com a
sua separacdo, armazenamento e transporte (Ebner, 2009, Figueroa, 2008, IPCC, 2005). O diéxido de
carbono pode ser capturado a partir do fluxo de gases de combustdo produzido durante a geragdo de
energia, em trés cendrios distintos, Pds-combustio, pré-combustdo e oxicombustdo ou a partir de
processos industriais (Damen, et al., 2006; Thiruvenkatachari, et al., 2009).

A separacgdo do CO; no cendrio de pds-combustio ocorre apds a queima do combustivel com o ar. Este
€ o processo mais adotado pelas indudstrias que atualmente ja realizam processos de CCS, pois a
captura na pés-combustdo é comparativamente mais vidvel em curto prazo, uma vez que, a estrutura
necessdria para este tipo de captacdo pode ser incorporada as plantas industriais ja construidas, além
da baixa necessidade energética e da possibilidade de ser retroalimentada. Porém, questées como a
baixa pressdo parcial de di6xido de carbono na corrente gasosa, aproximadamente 0,15 atm, levam a
necessidade de aumento da circulagdo das substincias de captura para um maior rendimento. A
deficiéncia de temperatura e eficiéncia, além do elevado valor agregado levam a busca de alternativas
para esses problemas (Choi, 2009; Figueroa et al., 2008).

Na pré-combustdo, o combustivel é gaseificado, em seguida a reforma do metano leva a formagao do
gés de sintese (CO + H,) — syngas — que através da reacdo conhecida como deslocamento da dgua leva
a formacgdo do CO, + H,. O CO, é, entdo, capturado através de alguns diferentes processos que serdo
explicados mais adiante, geralmente por absor¢do fisica ou quimica, resultando em um combustivel
rico em hidrogénio que pode ser utilizado em caldeiras, fornos, turbinas a gis, motores ou células
combustiveis (Choi, 2009; IPCC, 2005). A captura pré-combustio é potencialmente mais vantajosa
por produzir um fluxo gasoso rico em CO,, diminuindo assim, 0s custos para pressuriza¢cdo do mesmo.
Porém, apresenta dificuldades para ser incorporada em plantas ji em atividade torna dificil a sua
implantacdo nas industrias, além do custo para construcao e manutengdo serem elevadas e da pequena
oferta de materiais comercialmente disponiveis no mercado (Yang, 2008; Blomen ef al., 2009).

Na oxicombustdo, o oxigénio quase puro, aproximadamente 95%, utilizado na queima dos
combustiveis € obtido através da separacdo do ar. Desta forma, é possivel obter uma corrente gasosa
com elevada concentragdo de CO,, que pode ser reciclado, sendo misturado ao oxigénio. A principal
vantagem nesse processo € a reducdo do tamanho da cimara de combustdo, além da formacdo de
compostos nitrogenados (NO,) ser praticamente nula. O custo de uma planta para captacdo de CO, por



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

N

oxicombustdo deveria ser inferior a planta convencional por pds-combustdo, como resultado da
diminui¢do do volume dos gases de combustdo e aumento da concentragdo de CO,. Porém, a
quantidade de géds oxigénio para gerar energia € grande, especialmente com o aumento das
necessidades da estacio de energia, e os custos para a producio de O, (criogénica) e a recircula¢do do
gis de combustio € elevada; resultando em uma diminui¢do do custo-beneficio (Yang, 2008; Choi,
2009; Blomen, 2009). Na oxicombustao pode-se também aumentar o rendimento utilizando um duplo
reator — um de ar e outro de combustivel — em processo chamado de Combustdo em Looping Quimico,
no qual se utiliza 6xidos metalicos carreadores de oxigénio, como por exemplo, CaO,, para aumentar a
concentracdo de oxigénio, diminuindo assim, a quantidade de ar/O, puro necessiria no processo
(Figueroa et al., 2008; Guimaraes, et al., 2011).

Nos processos industriais, o CO, gerado como subproduto, ou agente contaminante, compoe
um quarto cendrio de captura de CO,. A purificacdo do gds natural e a produgdao do gis hidrogénio
contido no gds de sintese para a producdo de amonia, dlcool e combustiveis liquidos sintéticos sao
exemplos de processos industriais em que ocorre a captura de CO, a partir do fluxo gasoso gerado
nesses processos. A maioria das técnicas empregadas na captura de CO, para os exemplos
mencionados sdo semelhantes aos utilizados na captura pré-combustdo. Outros segmentos industriais,
tais como, produgdo de cimento e ago, processos de fermentag¢do de alimentos e bebidas sdo uma fonte
de CO, que pode ser capturado por técnicas que sio comumente utilizadas tanto na pré-combustdo
como na pds-combustio e na oxicombustdo (IPCC, 2005; Bezerra, 2010).

A tecnologia empregada na unidade de separagdo/captura de CO, nos diferentes cendrios de
geracdo de energia deve ser escolhida de acordo com as caracteristicas do fluxo gasoso produzido e
viabilidade de implementacdo e/ou adaptacdo em plantas j4 em operagdo, juntamente com uma
avaliacdo das vantagens e desvantagens ocasionadas por cada tecnologia. As tecnologias de captura
mais comumente utilizadas sdo absor¢do quimica através de aminas, absor¢do fisica por solventes e
destilacdo criogénica, porém, sdo processos de alto custo e/ou pouca eficiéncia. Atualmente, algumas
tecnologias estdo sendo disponibilizadas com melhores resultados, maiores rendimentos e ocupando
menores espagos, tal como as tecnologias que utilizam membranas e compostos Metalorginicos —
Metal- Organic Frameworks (MOFs).

A absor¢@o quimica por aminas € um processo quimico que envolve solventes amino-alcoolados, tais
como monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e metiletanolamine (MDEA). As aminas
reagem com o CO,, e forma compostos soltiveis em dgua. Este processo permite a captura do CO, a
partir do fluxo de gasoso gerado na pds-combustido (Damen, et al., 2006; Figueroa, et al., 2008). A
capacidade de separacdo € limitada, captando apenas 50% do CO, gerado, além disso, a planta de
captura é de grandes dimensdes, havendo ainda a necessidade de reciclo do solvente e manutengdes
periddicas (Olajire, 2010; Kemper et al., 2011). Como uma alternativa para a diminuicdo das
necessidades energéticas, uma mistura de diferentes compostos aminados pode ser realizada, causando
um efeito sinérgico. Porém, os custos ainda sdo muito elevados, necessitando assim, de um estudo
aprimorado para encontrar as melhores concentragdes para melhores resultados (Idem et al., 2006;
Olajire, 2010). O processo quimico de absor¢do por amodnia foi desenvolvido para evitar os
inconvenientes encontrados nos processos com MEA (Yang, 2008). A reagdo entre o CO, e NH;,
forma um composto muito solivel em dgua, o carbamato de amdnio (NH,COONHy,), que € convertido
em carbonato de amonio ((NH4),CO;) e bicarbonato de amoénio (NH/HCO;), que sdo transformados
em fertilizantes, como uréia e sulfato de amonio ou, podem ser depositados como minerais de carbono
apds combinacdo com metais como o magnésio ou cdlcio, economizando até 60% da energia, em
comparacdo com MEA processo (Olajire, 2010; Yang, 2008).

Os processos de absor¢do fisica encontrados atualmente sdo: Selexol — dimetil éter de produtos de
polietileno glicol, eficaz para captura do CO, e também do H,S — ; RectiSol — procedimento com base
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em metanol a baixas temperaturas — ; e Purisol — carbonato de propileno com N-metil- 2 pyrollidona —,
e sdo majoritariamente utilizados no cendrio de pds-combustio, mas também pode ser usado em pré-
combustdo (Olajire, 2010).

A adsorc@o é um fendmeno que ocorre quando um fluido, gis ou liquido, entra em contato com a
superficie de um s6lido — adsorvente. A adsor¢do pode ser configurada como o enriquecimento de uma
superficie sélida por uma interface de liquido ou gas. O fluido disponivel para adsor¢cdo é chamado de
adsorvente e o da fase adsorvida é denominado adsorvato. As propriedades de adsor¢do de materiais
tém sido estudados com o objetivo de captar gases, especialmente o CO, dos efluentes industriais. Para
melhorar o desempenho e reduzir custos para 0os processos, muitos materiais porosos com capacidade
de adsorver grandes quantidades de CO, tém sido desenvolvidos nos tltimos anos.

O carbono ativo, com numerosas aplicacdes industriais e processos tecnoldgicos, pode ser usado para
captura de CO,. A capacidade de adsorc¢do de carvao ativo € devido a presenca de grupos funcionais
organicos 4cido, bdsico ou neutro, ¢ é baseada em adsorcdo fisica, podendo ter seu rendimento
aumentado pela introducao de grupos funcionais basicos em sua estrutura.

Outro exemplo de compostos utilizados para a captura de CO, por adsor¢do sdo as membranas, que
podem ser empregadas na pré, pds e oxi-combustdo. Seu mecanismo de acdo depende das interagdes
fisicas ou quimicas, de acordo com o material — organico (polimeros) ou inorgéanico (carvao, zeolita,
ceramicos ou metdlicos) —, como também da sua porosidade e seletividade (Li et al., 2011). A forca
motriz para a separacdo depende da diferenca de pressdo parcial de CO, (Blomen, et al., 2009).
Membranas inorginicas de cerdmicas e membranas orginicas poliméricas tém sido utilizadas na
separacdo de CO, dos gases de combustiao de pds-combustdao. No entanto, novos materiais para esta
tecnologia ainda sdo necessarios para alcancar os resultados desejados de separacdo de CO, (Li et al.,
2011).

As zeélitas sdo materiais amplamente utilizados para separacdo/purificagdo de gases e na drea de
catdlise, devido as suas principais caracteristicas, microporosidade — que permite a troca de materiais
entre seu interior e exterior — ¢ cavidades molecularmente dimensionadas — contendo fons catiOnicos,
dgua, sal e absorventes. A eficiéncia das zedlitas é determinada pela drea superficial e capacidade de
adsorcdo. As zeélitas possuem estrutura cristalina de poros com dimensdes moleculares uniformes, e
tém sido usadas para separar CO, de CH, em processos industriais (Olajire, 2010; Figueroa, 2008)..
Como as moléculas de CO, (0,33 nm, diametro cinético) e de CH,4 (0,38 nm) sdo menores que 0s poros
das zeélitas de médio e grande porte, a separacdo nesses materiais ocorre principalmente por adsor¢dao
competitiva (Olajire, 2010). Membranas de silica tem uma grande estabilidade quimica, térmica e
estrutural em ambientes de oxidacdo ou reducdo, bem como a facil modificacdo das suas estruturas
(Yang, 2008). Diversos estudos tém sido realizados a fim de controlar as propriedades dos poros, fator
determinante para a diminui¢do do tempo de captura e deposi¢do de vapor quimico (CVD). Métodos
sol-gel utilizados na sua preparagdo tém gerado melhores propriedades de poros que sdo apropriadas
para a separacdo de gés (Olajire, 2010).

Os compostos metalorganicos (do inglés Metal Organic Frameworks) ou MOFs sdo estruturas
supramoleculares construidas a partir de fons metélicos e ligantes organicos (Rowsell, 2004) e t€ém
surgido como os materiais mais promissores na drea de captura de CO,, pela alta porosidade e drea de
superficie elevada, fornecendo uma maior de capacidade potencial de captura de CO, do que carbonos
ativos ou zedlitas (Guillerm et al., 2010). Estes materiais sdo particularmente interessantes porque
apresentam flexibilidade quimica permitindo uma otimizacio em sua capacidade de adsor¢do de gases
através da funcionalizagdo dos ligantes. Estudos recentes mostram que o MOF-177 € uma estrutura
muito eficiente para a captura de CO,, entre uma série de redes metalo-organicas isoreticulares
testadas, 33,5mmol CO,/g a 35 bar (Millward, 2005). Igualmente promissor é o MIL-101 (MIL —
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“Matériel L’Institute Lavoisier”, denominac¢do francesa para MOF), que mostrou capacidade
semelhante para armazenar o gds carbonico, 40mmol CO,/g a 50 bar (Llewellyn, 2008). Estas novas
estruturas apresentam uma grande capacidade de adsor¢cdo de CO, a pressdes superiores a 1 atm, além
de apresentarem seletividade molecular, o MIL-53 (Al), por exemplo, mostrou-se eficaz na separagdo
de mistura gasosa contendo CO,/CH, (Finsy, 2009).

A destilacdo criogé€nica é um processo baseado na separa¢do da mistura de gases por condensacio e
destilacdo a baixa temperatura. E atualmente o sistema mais utilizado para a produgio em larga escala
de O, da separacdo de ar, porém os custos operacionais sdo altos. Esta técnica tem sido utilizada na
separacdo de liquidos e para liquefazer o CO, — apds a separa¢do, em alta concentracdo — por um
longo tempo (Li, et al., 2011). Entretanto, a separagdo criogénica de CO, € considerada menos efetivo
que a absor¢do (Damen, 2006).

Alguns estudos estdo sendo realizados com o objetivo de encontrar microorganismos que possam ser
utilizados para a fixacdo de CO,, processo chamado de biofixacdo. A fixacdo biolégica de CO, por
algas e microorganismos quimioautotréficos em foto-reatores, por exemplo, utilizando produtos
quimicos inorganicos para a remog¢do do gis também t€m sido investigada. Microalgas sdo utilizadas,
devida a sua capacidade de realizar a fotossintese, além de serem resistentes as alteragdes ambientais
(Lietal.,2011).

O Brasil estd seguindo os mesmos passos que o resto do mundo. Recentemente, o pais encontrou um
desafio para o CCS, com a exploragdo do pré-sal. A presenca de petréleo na camada denominada,
geologicamente, pré-sal é uma grande descoberta para as industrias petrolideras, especialmente para a
brasileira Petrobrds. Este dleo ao ser removido das rochas, que sdo compostas essencialmente
carbonadticas, deverd liberar grandes quantidade de CO, para a atmosfera, a uma taxa de 4% a mais do
que o processo regular (Roman, 2011). Estas sdo as razdes pelas quais o Brasil vem desenvolvendo e
investindo em tecnologias de CCS. A maioria dos resultados foi apresentado no 1° Congresso
Brasileiro de CO, em Industrias de Petréleo, Gas e Biocombustiveis, realizado em abril deste ano, no
Rio de Janeiro. Neste evento, o presente e o futuro destas tecnologias no pais foram discutidas. Para os
cendrios de captura, como forma de redugdo de emissdes de CO,, o Instituto Nacional de Pesquisas
Especiais de Cachoeira Paulista (INPE) desenvolveu um projeto de demonstragdo de instalacdo para a
Petrobras de Combustido em Looping Quimico, com R$ 1,7 milhdes — cerca de US$ 1 milhdo — dos
investimentos (Hatimondi et al., 2011). J& para as tecnologias de captura, a Universidade Federal de
Santa Catarina estd estudando a absor¢ao de CO, através da superficie livre da camada de 6leo de éster
de poliol em uma célula PVT, experimentalmente, em um sistema fechado. O estudo proposto mostrou
boa concordancia com os dados experimentais (Neto e Junior, 2011).

Entretanto, nio € apena a captura o foco do pais. A Petrobrés tem estudando desde 1987 a injecdo de
CO, em pocgos de petrdleo, porém, até agora muitas das pesquisas estdo na fase I do estudo, com
demonstracdo potencial para os proximos anos (Cunha et al., 2007). O Projeto denominado
Carbometano, por exemplo, realizado pelo Centro de Exceléncia em Pesquisa Sobre Armazenamento
de Carbono (CEPAC), com sede na Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PucRS) e
com o finaciamento da Petrobrds, tem sido desenvolvido para a injecdo de CO, em jazidas de carvdo
para a expulsdo do metano, por outro poco paralelo, com o objetivo de produzir energia térmica ou
elétrica, além de evitar a liberagdo de gases do efeito estufa para a atmosfera. O CO, injetado se liga,
quimicamente, ao carvdo, evitando assim, a sua emissdo. Atualmente, localiza-se na jazida de
Charqueadas, da Empresa Copelmi, na Cidade de Triunfo, RS.

Conclusoes
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Esta € uma visdo geral da situacdo atual e promissoras tecnologias de captura de CO,. Pesquisas de
curto prazo em recente realizacdo focard em melhorias nos processos atuais de absorcdo e adsorcao,
enquanto que a investigacdo de longo prazo incidird sobre outras opgdes de captura de gases de
combustao.

A principal problemadtica nos procedimentos de CCS € o custo, principalmente nas tecnologias de
captura, representando 60-80% do custo total, com um aumento de 50% do consumo de energia
(Feron e Hendriks, 2005). Considerando sua aplicacdo em grande escala, como em usinas
termoelétricas e industrias de grande porte (refinaria, cimenteira e metalirgica), investigacdes
detalhadas sdo necessdria para um melhor desempenho dos solventes, sistemas de membranas ou
qualquer outro processo quimico ou fisico a ser empregado. Outro problema relacionado as
tecnologias de captura é o rendimento de cada processo. O grande desafio no desenvolvimento de
materiais e técnicas para captura de CO,, também reside na capacidade de transferir a tecnologia do
laboratério, com estudos tedricos, para a industria, onde as condi¢cdes sdo muito diferentes das
reproduzidas na bancada.

Todos os cendrios (pds-combustdo, pré-combustio e combustdo oxi-combustivel) e as tecnologias tém
suas vantagens e desvantagens, e mais estudos devem ser planejados e incentivados para serem
aplicados em grandes fontes emissoras de CO, e fornecerem bons resultados, € maiores investimentos
neste setor sdo necessarios, especialmente no contexo do pré-sal em territério brasileiro.
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