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Resumo: A crescente emissao do gas carbdnico e os impactos causados pelo volume das atuais
emissdes tém promovido diversos estudos a fim de desenvolver técnicas para capturar esse gas.
Dentre as técnicas de captura de dioxido de carbono, destacam-se a absorcdo, adsorcao,
tecnologia de membranas, criogenia, e captura pré-combustdo. O presente trabalho apresenta
um levantamento e uma andlise dos avangos atuais da pesquisa dos processos de captura de
carbono, demonstrando brevemente o mecanismo empregado em cada técnica, bem como
alguns dos problemas que cada uma delas enfrenta, e como a comunidade cientifica esta se
direcionando para resolvé-los. Dentre as técnicas revisadas e analisadas, pode-se destacar a
absorcdo quimica em funcdo da sua maior capacidade de captura de CO2 para uma menor
quantidade de energia requerida no processo, comparada com as demais técnicas.
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1 Introducéo

Os impactos causados pelo efeito estufa afetam diretamente a economia global. Segundo Stern
(2006), o PIB mundial podera ser afetado por ano em cerca de 5 a 20% por este fenémeno. A
inundacéo de regides litoraneas poderéo afetar 10 milhdes de pessoas por ano se a temperatura
terrestre aumentar em 1°C anualmente. Apesar do conhecimento em ambito mundial das
alteracGes climaticas, dados do International Panel of Climate Change (IPCC) indicam que as
emissdes de carbono continuardo aumentando ano apos ano, com consequéncias que poderdo
atingir em até 300 milhdes de pessoas anualmente em funcdo do aumento do nivel do oceano
(STERN, 2006).

Para Stern (2006) € impossivel evitar que as mudangas climaticas acontecam, porém os riscos
sdo reduzidos substancialmente se mantiver a concentracdo atual de carbono na atmosfera,
equivalendo a uma reducédo de 25% até 2050.

De acordo com a EPA (Environmental Protection Agency), 58% dos gases de efeito estufa
globais sdo produzidos para o fornecimento de energia, transporte e fins industriais. Pode-se
afirmar ainda que cerca de 57% das emissdes de gases causadores do efeito estufa sdo atribuidos
ao didxido de carbono, que provém principalmente da queima de combustiveis.
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Vaérias tecnologias ja vém sendo estudadas e aplicadas em escala industrial para separacédo e
recuperacdo de diversos gases, porém esharram em problemas como: viabilidade econdmica,
reducdo de rendimento total de usinas téermicas, condi¢des especificas de operagdo que devem
ser analisados durante sua implementacéo, entre outros fatores (METZ et al., 2005).

Neste contexto, surge-se a necessidade do estudo de técnicas de mitigacdo de carbono com
objetivo de diminuir sua concentracdo atmosférica para patamares seguros. O presente trabalho
apresenta um levantamento e uma analise dos estudos atuais que abordam as principais técnicas
de captura e utilizacdo do gas CO2, como a absor¢do quimica, adsorgdo, separagdo criogénica
e captura pré-combustao.

2 Técnicas de Captura de CO2

Existem diversas técnicas de captura de CO, as quais se dividem basicamente em captura pré-
combustdo e pds-combustdo. Dentre essas técnicas, varios estudos foram levantados e
analisados, e as técnicas que se demonstraram ser mais relevantes e economicamente viaveis
foram: absor¢do quimica, adsorcao, criogenia e tecnologia de membranas.

2.1 Absorc¢ao Quimica

A absorc¢do através de solventes quimicos, como a monoetanolamina (MEA) é uma técnica que
comecou a ser estudada em 1930 por R. R. Bottoms, o qual foi o cientista pioneiro no
desenvolvimento das alcanolaminas para a absorcao de gases &cidos, como &cido cloridrico e
sulfurico (KOHL e NIELSEN, 1997).

A captura do CO; pela absor¢éo quimica consiste num processo em que 0s gases de combustao,
de uma usina termoelétrica, por exemplo, sdo conduzidos até um sistema, onde entram em
contato com uma solugdo de aminas, como exemplo a MEA. Posteriormente, a solugéo rica em
CO- é aquecida para que o gas absorvido desprenda-se da solucdo. O gas é entdo comprimido
e armazenado para utilizacdo futura (METZ et al., 2005).

A absorcdo quimica empregando-se aminas aquosas torna o processo de absorcdo mais
eficiente, principalmente quando os gases de combustdo apresentam uma baixa pressao parcial,
cercade 3a 15 kPa (KOHL E NIELSEN, 1997). Um dos problemas enfrentados por essa técnica
é 0 elevado custo energético demandado na etapa de desabsorcao, onde é necessario desprender
energia para aquecer a solucao.

Para solucionar este problema, diversos estudos estdo voltados para solu¢cdes com componentes
que requerem menos energia para realizar o processo de desabsor¢do, mas que também
apresentem altas taxas de absorcdo. Mangalapally et al. (2012) estudaram em uma planta piloto
com quatro novos solventes visando a captura pés-combustdo do CO., sendo eles: solvente 1
(0.25 g/g N-methyldiethanolamine + 0.15 g/g N-methyl-1,3-propanediamine + 0.6 g/g
H.O),solvente 2 (0.25 g/g 2-amino-2-methyl-1-propanol + 0.15 g/g N-methyl-1,3-
propanediamine + 0.6 g/g H20), solvente 3 e solvente 4, cujas formulas quimicas ndo foram
apresentadas. Ao compararam os resultados com solucao padrdo de MEA, observou-se que 0
solvente 4 teve uma energia de desabsor¢do 15% menor e o solvente 2, 10%.
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Ainda no contexto do aproveitamento da energia do processo, Cousins, Wardhaugh e Feron
(2011) realizaram uma revisdo na literatura sobre patentes que abordavam modificacbes em
processos de plantas de absor¢do quimica. Constatou-se que quinze patentes se referiam a
metodologias de aproveitamento da energia requerida no processo. As modificacdes propostas
basicamente envolviam a melhoria de hardware da coluna de regeneracdo, controle de
parametros tais como a temperatura, nova compressao dos vapores da coluna de regeneracéo,
integracdo da coluna de regeneracdo em que parte do calor requerido € proveniente do proprio
gas de combustdo da entrada do processo, entre outras modificacdes mais complexas como
colunas de regeneracdo multipressao.

Conway et al. (2015) conduziram um estudo com misturas das aminas (MEA), N,N-
dimethylethanolamine (DMEA), N,N-diethylethanolamine (DEEA) e 2-amino-2-methyl-1-
propanol (AMP). Identificou-se que a capacidade absortiva de todas as misturas foi similar a
MEA, porém para algumas das misturas analisadas observou-se uma maior capacidade ciclica
dos componentes, aumentando a vida Gtil do solvente.

Tém-se estudado também alguns aditivos, que combinados com as aminas, melhoram as
propriedades da solucdo. Choi et al. (2012) analisaram aminas tercidrias que aceleram a
transferéncia de massa da solucdo. Para algumas solugdes estudadas observou-se que a
transferéncia de massa foi até em 7,9 vezes maior comparadas com solucdes sem aditivos.

A absorcao quimica é umas das técnicas mais promissoras para captura do CO2, em virtude de
sua facilidade de aplicacdo, eficiéncia e relativo baixo custo de operagdo. As novas pesquisas,
em suma, objetivam a reducdo do gasto energético para execucdo do processo de desabsorc¢éo,
levando ao desenvolvimento de novas solugfes ou novas técnicas para recuperacdo desse gas
apos ser absorvido.

2.2 Adsorcéao

A técnica de captura do CO por adsorcao baseia-se na interacdo entre gas e solido. As forcgas
de interacdo podem variar em adsorcdo fisica (fisissorcdo) ou quimica (quimissorcdo). Na
fisissorgdo a interacdo e fraca e do tipo van der Waals. Na quimissorcéo, a interacdo € mais
forte com a formacdo de uma monocamada, porém, este € um processo que pode ser lento e
irreversivel (BEZERRA, 2010).

Pode-se destacar o carbono ativo como um excelente adsorvato devido a sua elevada
seletividade em altas pressdes e temperaturas ambiente. Além disso, as estruturas dos poros dos
carbonos ativos podem ser facilmente controladas variando as condigdes de preparacdo e
ativacdo (BEZERRA, 2010).

Os zeolitos, outro tipo de adsorvato bastante difundido, sdo compostos de aluminossilicatos que
formam uma rede cristalina com poros uniformes. O desempenho desses compostos na captura
de CO- ¢é influenciado significativamente pela temperatura e pressdo do sistema. Um ponto
negativo deste adsorvato é que a regeneracdo consome uma grande quantidade de energia
porque requer temperaturas muito altas. Além disso, o desempenho de adsorcéo diminui devido
a afinidade com a agua (BEZERRA, 2010; LEE et al., 2015).
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O Zeolite 13X é um tipo de zedlito que possui uma abertura de poros muito maior comparado
com adsorvatos convencionais. Como consequéncia, este composto apresentou uma taxa de
transferéncia muito maior, exibindo uma capacidade de adsorcéo de CO> de 28,7% em peso e
uma capacidade de separagdo em proporcédo de 3,65 CO2 / N2 a 298 K e 10 bar. (JADHAYV et
al., 2007; Bezerra (2010) analisou um zeolito modificado 13X com impregnacgdo de monoetanol
amina (MEA) para melhorar a capacidade de adsorcdo de COz, a qual foi superior a do zeolito
ndo modificado de por um fator de aproximadamente 1,6 a 303 K, e a 393 K. A do processo
eficiéncia melhorou em 3,5 vezes.

Phan et al., (2010) realizou uma andlise do processo de adsorcéo para captura de CO> utilizando
os ZIF’s (Estruturas de imidazolato zeoliticas,ou seja, zeolitos modificados quimicamente) e
estruturas metal-organicas (MOFs), que sdo materiais porosos e cristalinos. Como resultado
verificou-se que os ZIFs tém uma alta afinidade por CO; a baixas pressdes e temperarturas
comparado com o0 MOFs. Além disso, os ZIFs também apresentaram uma maior seletividade
do que MOFs para outros gases de combustdo relevantes, como o CO (monoxido de carbono).
Devido a essas diferencas intrinsecas e suas propriedades de adsorcéo de gas, pode-se dizer que
os ZIFs sdo preferiveis aos MOFs para aplicacdo industrial, especialmente relacionado a
questdo de seletividade do gas na captura de CO2, porque esse ndo esta na forma pura para ser
capturado, mas sim em gas de combustdo, isto €, em uma mistura de gases (PHAN et al., 2010).

Em suma as principais vantagens do processo adsor¢do sdo: a capacidade de operar em
diferentes temperaturas, eliminacdo de problemas de corrosdo e menores custos de energia para
regeneracdo. Porém, para que a adsor¢do de CO: seja mais eficiente, deve-se melhorar a
incorporacédo de varios grupos amina, a fim de aumentar a polarizagdo das moléculas, e assim
obter um maior rendimento na captura de CO. (BEZERRA, 2010; LEE et al., 2015).

2.3 Criogenia

A captura do carbono pela técnica de criogenia foi inventada e patenteada pelo Dr. Larry L.
Baxter, professor na Universidade Brigham Young. A captura de carbono criogénico é uma
tecnologia de pés-combustdo que faz com que o CO> seja dessublimado da corrente do processo
por meio da refrigeracdo e/ou expansdo desse gés. A vantagem da separacao criogénica € que
0 CO2 pode ser potencialmente recuperado com 99% de pureza. A desvantagem ¢ a alto
consumo de energia associada ao resfriamento dos gases de combustéo por refrigeracdo. A
separacdo criogénica envolve a separagdo do CO do gas de combustdo por uma mudanga de
fase, especificamente por meiodo resfriamento do gas de combustdo até que o CO- exista em
uma fase liquida ou sélida. Essa mudanca de fase liquido-vapor pode ocorrer a temperaturas
entre 217 K e 304 K, e a pressdes de 630 kPa a 7396 kPa(OSMAN, COQUELET,
RAMJUGERNATH, 2014).

Basicamente, o gas de combustdo seco é moderadamente comprimido e enviado para um
trocador de calor, dispositivo no qual sua temperatura é reduzida para um ponto acima do ponto
de solidificagdo do CO,. Como o processo é conduzido a pressdes e temperaturas
extremamente baixas, a estimativa do consumo de energia é da ordem de 600-660 kWh por
tonelada de carbono liquido recuperado (LEUNG, CARAMANNA, MAROTO-VALER,
2014).
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Safdarnejad, Hedengren e Baxter (2015) fizeram um estudo baseado em um sistema hibrido
composto de unidades de geracdo de energia convencionais e renovaveis, além do processo de
CCC (Cryogenic Carbon Capture). O sistema consistiu de unidades de energia movidas a
carvao e a gas, um processo de CCC, e geracdo eolica. O gas natural liquefeito (GNL) é o
refrigerante utilizado neste estudo para executar o processo de CCC nos modos de
armazenamento e recuperacao de energia. O processo € estalizado no horéario de pico da rede
elétrica, e com 0 excesso de energia produzida, reduz-se a perda parasitaria do sistema de
captura de CO». Os resultados mostraram que o lucro operacional do sistema aumenta em 122%
comparado ao mesmo sistema sem armazenamento de energia. O excesso de receita obtido com
o tanque de armazenamento € suficiente para pagar o custo de construcdo da usina CCC
(SAFDARNEJAD, HEDENGREN, BAXTER, 2015).

Sayre et al., 2017 testaram misturas de cavdo e biomassa, como o carvdo wyoming black
thunder, betuminoso e subbetuminoso, gas natural, entre outros. Para a maioria das misturas
analisadas, observou-se uma captura de CO, maior que 98 % por meio da técnica de CCC.

Em geral, pode-se observar que a técnica de criogénia possui elevada eficiéncia de captura do
gas didxido de carbono. Porém, o consumo energético empregado no processo é bastante
elevado, necessitando de alternativas e solucfes energéticas que reduzem o custo da aplicacdo
desta técnica.

Experimentos em escala de bancada e simulagdes feitas pela Aspen Plus documentam o
desempenho em regime permanente em larga escala do processo de captura de carbono
criogénico em circuito de resfriamento externo CCC (cryogenic carbon capture) e um
mecanismo de resfriamento externo ECL (External Cooling Loop) para uma usina elétrica
movida a carvdo com 550 MW/h de capacidade. O processo CCC-ECL da linha de base atinge
90% de captura de CO além de outros gases nocivos. O processo CCC-ECL resfria o gas de
combustdo da usina até 175 K, ponto em que o gas CO- iniciam a passagem para a fase solida
a medida que o gas de combustéo esfria para 154 K. Em sequéncia é feito um novo aquecimento
(233 K) e aliado a mudanca de pressdo se obtém um liquido rico em CO: (99,2%), feito
posteriormente a sua captura pelo processo EOR (Enhanced oil recovery). O consumo de
energia do sistema foi de 82,6 MW/h,0 equivalente a 15% da sua capacidade (JENSEN et al.,
2015).

2.4 Membranas

Um dos metodos mais recentes para captura do dioxido de carbono e outros gases consiste no
uso de membranas. Por ndo ser uma técnica muito bem desenvolvida ainda, ndo se sabe ao certo
como ocorre a captura do CO2 (BELAISSAOUI e FAVRE, 2013).

O principio de operacdo dessa técnica baseia-se na obtencao de uma barreira fisica, pela qual o
gés rico em CO; ¢ forcado a passar. Espera-se que o didxido de carbono seja difundido nessa
superficie, enquanto que os demais gases consigam atravessa-la. Tal sistema possui como forca
motriz a diferenca de pressao parcial na entrada e saida da membrana (REIS, 2013). Assim,
faz-se necessario que a membrana seja permeavel, isto €, 0 CO deve interagir com o material
da membrana para ser capaz de se difundir. No entanto, essa membrana também deve ser
seletiva, permitindo que apenas a substancia desejada seja filtrada.



SICIT 2018

Semana de Iniciacio
Cientifica e Tecnologica

UJ Universidade de Itauna

Usualmente, as membranas séo fabricadas em cerdmica ou polimeros. Hoje, um dos principais
campos de pesquisa € a membrana hibrida, que tem como objetivo aumentar a permeabilidade
e a seletividade utilizando-se das melhores propriedades de cada elemento.

No QUADRO 1, nota-se um comparativo entre as principais membranas existentes no mercado
atual.

QUADRO 1- Diferentes tipos de membranas e seus correspondentes mecanismos de separa¢do

Tipo de material

Caracteristicas

Membrana
microporosa (silica,
carbono, etc.) com didmetro de

inorganica

-Fluxo de Knudsen
-Seletividade muito baixa

poro variando para CO2 / Na.

entre o didmetro cinético e

“caminho livre”.
-Difuséo de solugdo,
performances superiores

Membrana polimérica de matriz
densa.

F . 3 D
o ~ .

A

previsivel por andlise de trade-
off.

-Separaces industriais de gés de
membrana fazem uso deste

tipo de materiais.

Membranas de Matriz Mista
(continua

fase polimérica com dispersao
inorgénica de

particulas adsorventes).

-Mecanismo hibrido: solugdo =
difuséo +

fluxo superficial,

- possibilidade de ultrapassar o
trade-off

(possui limitagdes).

Zeolito ou membrana de peneira
molecular (poro

didmetro préximo ou menor que
as moléculas

didmetro cinético).

Membranas Liquidas (LM), Site
Fixo; Membranas
Transportadoras: liquido
impregnado em uma membrana
porosa ou dissolvido em um
polimero denso.

Peneiramento molecular,
seletividade muito alta
teoricamente realizdvel desde
que

materiais livres de defeitos
possam ser produzidos em

uma grande escala.

Reacdo com uma molécula e
difusdo em um liquido.

-Elevada seletividade;.
Geralmente requer agua.

Fonte: Adaptada de Favre, 2013

Em relacdo ao material de fabricacdo das membranas, destaca-se o 0xido de célcio (CaO).
Devido a sua estrutura cristalina e elevadaporosidade, o CaO possui grandes expectativas para
ser um material base para fabricacdo de membranas. Estudos sugerem, que, em membranas
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produzidas a partir de CaO oriundos de cascas de ovos de galinha usado na reacao de sintese
de CaCQOs, alcancam um aumento significativo na capturade CO,. Tal remocéo ja chegou a
niveis quase similares aos de absor¢cdo em membrana fabricadas a partir de CaO comercial
(VIEIRA et al., 2017). Deve-se ressaltar que além da captura de CO; por CaO, tem-se a reducéo
da geracdo de residuos, uma vez que ovos fazem parte da dieta de grande parte da populacéo
mundial. (MOHAMMADI, LAHIJANI, MOHAMED, 2014).

Atualmente, os principais problemas a serem resolvidos na aplicacdo da técnica de captura de
CO2 por meio de membranas estdo relacionados com a seletividade e permeabilidade do
material, e a energia de regeneracdo gasta no processo (TACHY, 2016). Nesse contexto,
observa-se a importancia do estudo dos materias para fabricagdo das membranas (BUI et al.,
2018). Resumidamente, pode-se dizer que a captura de didxido de carbono por meio de
membrana € um método recente e promissor.

2.5 Pré-Combustao

Na captura pela técnica de pré-combustdo, o grande diferencial é que o CO, liquido, sélido ou
gasoso, é removido antes da combustdo e entdo armazenado. As principais vantagens dessa
técnica sdo: elevada concentracdo do fluxo do COg, tecnologia amplamente difundida e ja
implementado em diveros setores industrias. Como desvantagens tém-se as elevadas
temperaturas de troca de calor e elevados custos de aquisicédo do sistema bem como operacional
(LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). A captura por pré-combustdo é
potencialmente menos dispendiosa do que a captura pos-combustao.

Estudos realizados por Cobden et al. (2007), demosntraram que a captura de CO por pré-
combustdo, com o sorvente a base de hidrotalcite, obteve resultados satisfatorios com
temperaturas entre 400-500°C. Porém para uma aplicacdo em escala industrial, o custo seria
muito alto, pois a demanda de vapor para a regeneracdo do adsorvente & base de hidrotalcita
seria extremamente elevado.

Cuellar-franca e Azapagic (2015) estudaram e os metodos de captura de pré-combustdo por
absorcdo fisica utilizando Selexol e Rectisol. As taxas de captura de CO- variaram de 87% e
100%, respectivamente. Verificou-se que o GWP (Potencial de aquecimento global) em
fabricas de IGCC(Gasificagdo integrada de ciclo combinado) é semelhante a 190 kg CO»
eq./MWh.

O processo de separacdo de gases a base de hidratos, conhecida como hydrate based gas
separation (HBGS), foi considerado como uma nova abordagem promissora para a separagao
de CO- de misturas em combustivel e gas de combustdo. A base para a separacdo ¢ a particéo
seletiva do componente CO> de um combustivel ou gas de combustéo, entre a fase cristalina de
hidrato sélido e o gas fase apds formacao de cristais de hidrato.

Existem varias vantagens para a aplicacdo do processo HBGS para captura de pré-combust&o.
O fluxo de gas combustivel sai do conversor de deslocamento de gas de dgua esta na faixa entre
2 e 7 MPa que é muito favoravel para a formacéo de hidratos. A capacidade de aramazenamento
é alta, bemc omo a eficiéncia energética, 0 processo é limpo (materiais ndo toxicos ou
perigosos) e ambientalmente benigno (uso de &gua como solvente). Além disso, essse processo
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pode capturar simultaneamente H>S e SO», eliminando assim a necessidade de ter etapas de
pré-tratamento para captura de pré-combustdo. nota-se que o gas da dissociagdo dos cristais de
hidratos estardo em pressoes elevadas, reduzindo-se o custo de compresséo para o transporte de
CO. para armazenamento e sequestro.

3 Conclusao

Algumas técnicas como a tecnologia de membranas e adsorcdo carecem de mais estudos, tanto
testes em escala laboratorial, bem como em escala industrial, devido problemas como a
necessidade de regeneracdo no caso da adsorcdo e as baixas taxas de captura de ambas as
técnicas apresentadas. Ja a absorcao quimica, ainda pode ser necessaria uma andlise cuidadosa
da viabilidade energética do processo devido a energia requerida pelas bombas e a energia
despendida na etapa de regeneracdo, onde o gas absorvido deixa a solu¢cdo. Mesmo assim, esta
técnica é a que se mostra melhor desenvolvida por ser estudada ha mais tempo, além de
apresentar melhor relagdo entre carbono absorvido e energia requerida ao processo. Conclui-se
que os esforcos das pesquisas atuais estdo voltados para aumentar a eficiéncia das técnicas de
captura de CO,, reduzindo assim o gasto energético, principalmente na fase de regeneracdo do
processo. Desse modo, em trabalhos futuros, espera-se desenvolver em escala laboratorial o
processo de absorcdo por aminas primarias e secundarias, uma vez que essa foi a técnica que
apresentou o melhor custo beneficio e simplicidade de aplicacdo para captura do CO.,
Diferentes solucdes de aminas serdo analisadas a fim de se determinar a melhor composicao
para 0 processo de absorcdo, bem como melhorias de layout da coluna de absorcdo seréo
propostas para melhorar o aproveitamento energetico da aplicacao desta técnica.
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