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Resumo

De acordo com o relatério do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC -2021), é inequivoco que a influéncia humana aqueceu a atmosfera, o oceano e a
terra. Mudancas rapidas e generalizadas na atmosfera, oceano, criosfera e biosfera ocor-
reram, como resultado das emissoes de gases do efeito estufa, levando a necessidade de
se estabelecer uma meta de alcangar emissdes liquidas zero para diéxido de carbono
(CO,). Este trabalho aborda as técnicas atuais e as em desenvolvimento para mitigar as
emissdes de CO, de fontes estaciondrias que, embora ndo sejam as principais fontes
de emissao, contribuem para o efeito estufa. Sao abordadas as técnicas de combustao
(pré, oxi e pbs) identificando suas vantagens e consideragdes, bem como as técnicas de
captura mais utilizadas relativas a absor¢do, adsor¢ao e membranas. Nos processos de
adsorgdo, discutem-se as configuracdes de operagdo e os adsorventes; nos processos
de absorcao, sao abordados, além dos processos, os liquidos absorventes, enquanto
que as discussdes sobre as membranas recaem sobre os materiais mais utilizados e em
desenvolvimento. Estimativas levantadas pelo Financial Times mostram que tecnologias
como a captura e armazenagem de carbono diretamente na fonte de emissdo, consi-
deradas imprescindiveis para descarbonizar indistrias intensivas, hoje custam entre €
90 e € 120 por tonelada. Este valor, associado a taxa de captura / remocao de CO, de
cada processo, e ao custo para implementacdo das tecnologias discutidas neste artigo,
podem contribuir para a definicdo de melhor processo a ser implementado.

Abstract

It is clear that human influence has warmed the atmosphere, ocean and land. Rapid
and widespread changes in the atmosphere, ocean, cryosphere and biosphere have
occurred as a result of greenhouse gas emissions, leading to the need to set a target
of achieving net zero emissions for carbon dioxide (CO,). This work addresses current
and developing techniques to mitigate CO, emissions from stationary sources which,
although not the main sources of emissions, contribute to the greenhouse effect.
Combustion techniques (pre, oxy and post) are covered, identifying their advantages
and considerations, as well as the most used capture techniques relating to absorption,
adsorption and membranes. In adsorption processes, operating configurations and
adsorbents are discussed; In the absorption processes, absorbent liquids are covered
in addition to the processes, while the discussions on membranes focus on the most
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used and developing materials. Estimates raised by the Financial Times show that
technologies such as carbon capture and storage directly at the source of emissions,
considered essential to decarbonize intensive industries, currently cost between €90
and €120 per ton. This value, associated with the CO, capture/removal rate of each
process, and. and the cost of implementing the technologies discussed in this article,
can contribute to defining the best process to be implemented.

O Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas (IPCC) divulgou no ano de
2021, um relatério contendo evidéncias da influéncia humana nas mudancas climati-
cas. As emissoes de gases de efeito estufa foram relacionadas ao aumento de eventos
climéticos graves, conduzindo a uma missao de alcancar emissoes liquidas zero para
CO,. O principal objetivo na reducao das emissdes de gases de efeito estufa é o de
auxiliar a preservagdo do meio ambiente. Os beneficios da redugao das emissoes a
longo prazo devem ser superiores aos danos causados aos recursos hidricos, qualidade
do ar, terra e clima. A mitigacdo da emissao de CO, deve ser acompanhada por um
calendario de descarbonizagdo nas préximas duas a trés décadas para limitar os extre-
mos climaticos (VITILLO et al., 2022).

A indUstria é um setor essencial para o cumprimento das metas climaticas globais.
Devido ao crescimento na produgdo industrial, juntamente com a urgéncia social e
a politica da descarbonizacao, prevé-se que as tecnologias de Captura, Utilizacao
e Armazenamento de Carbono (CCUS) serdo uma parte instrumental para facilitar o
desenvolvimento econdmico. O mercado de utilizagdo e armazenamento de captura
de carbono é estimado em 2,32 bilhdes de délares em 2024, e devera atingir 3,84
bilhdes de délares até 2029. A producao de hidrogénio e fertilizantes, o processa-
mento de gds natural e a geracdo de energia estdo entre as industrias onde o diéxido
de carbono é capturado e armazenado (MCLAUGHLIN et al., 2023).
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O obijetivo principal deste artigo é apresentar, descrever e discutir as tecnologias
existentes e comumente disponiveis para captura de carbono a partir do diéxido de
carbono (CO,) na inddstria.

Tecnologias que envolvem a captura de carbono fundamentam-se na captura do gés CO,
proveniente da atmosfera ou de uma fonte emissora, para o armazenamento terrestre
ou utilizagdo para fins industriais. As principais abordagens para captura do gas diéxido
de carbono, gerado a partir de um combustivel féssil primario (carvao, gas natural ou
petréleo), biomassa e residuos, sdo os processos conhecidos como Oxi-combustao,
Pré-combustdo e Pés-combustao. (CHAQ, et al., 2021; MCLAUGHLIN et al., 2023)

A Oxi-combustdo utiliza o gas oxigénio puro, como oxidante para a combustao. Este
conceito tem sido empregado na inddstria metaludrgica, onde sdo necessarias temperatu-
ras de forno extremamente altas, mas recebeu atencao na utilizacdo e armazenamento
da captura de carbono, pois produz um fluxo de residuos que consiste apenas em agua
e dioxido de carbono (MCLAUGHLIN et al., 2023).

A Pré-combustio ou reforma ou gaseificacdo separa o gas diéxido de carbono antes de
se iniciar a combustdao. O combustivel, normalmente carvdo ou biomassa, reage com
oxigénio ou ar, para produzir um “gas de sintese”, composto de mondxido de carbono
(CO), diéxido de carbono (CO,) e hidrogénio (H2) (MCLAUGHLIN et al., 2023).

A P6s-combustdo refere-se a tecnologias aplicadas a fontes emissoras pontuais para
captura de CO,, em gases de combustdo gerados na queima de combustiveis fosseis e
também de outros processos industriais. Os métodos de captura de carbono pés-com-
bustao podem ser categorizados como adsorg¢do, absorcao e separagao por membrana
(MCLAUGHLIN et al., 2023).

A Taseta 1 apresenta as vantagens e consideragdes para as principais tecnologias para
captura de carbono.

Revista IPT | Tecnologia e Inovagao v.8,n.27, dez., 2024



1pt

Tabela 1 - Tecnologias para captura de carbono através do CO,

Tecnologia de

Método Vantagens Consideracoes
captura

- Necessita de grande
quantidade de oxigénio,

Separacao do dioxido de - Concentragdo de CO?

eeliten eellite) el 0P resultando em um processo
Oxi-combustao através da queima - Fluxo de CO? caro:
de combustivel com purificado para eliminar ’ .
P - L - Tecnologia menos
oxigénio puro gases nao condensaveis ;
desenvolvida

Separacao do diéxido de Concentracio de CO?

. ~ carb9no - na faixa de 15-60%; .Reque.r um CUSt(.) ‘.je
Pré-combustao do gas de combustdo . o investimento adicional em
utilizando ar, vapor ou - Uso do gds hidrogénio equipamento de captura
s ’ (H2) como combustivel
oxigénio
-Altamente
Separacao do dioxido de desenvolvido ) - Nivel de CO? bastante baixo
. = carbono - Pode ser facilmente o
Pés-combustao ) ~ . - menos de 15%;
do gas de combustao adaptado a unidades .
I . - Alto consumo de energia
utilizando ar existentes na planta
industrial

Fonte: os autores, adaptado de (MCLAUGHLIN et al., 2023).

O processo de captura de carbono por Pés-combustao, principalmente por fontes emis-
soras industriais, quando comparada a Oxi-combustao e a pré-combustio, representa
uma abordagem mais prética, devido as necessidades de infraestrutura, os riscos de
corrosao e as altas despesas de manutengao associadas a combustao nos processos de
captura de carbono nos dois processos citados (MCLAUGHLIN et al., 2023).

3.2 Captura de carbono Pés-combustao

O processo de captura de carbono Pés-combustao, remove o CO, e outros gases da
queima de combustiveis fésseis, com base em mecanismos fisicos ou quimicos. As
técnicas de P6s-combustdo sdo classificadas como adsorg¢ao, absorcdo e separagao
por membrana. (CHAO, et al., 2021).

A Ficura 1 aborda as principais tecnologias de captura de carbono no processo de
Pés-combustao.
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Figura 1 - Tecnologias de captura de carbono Pés-combustao

[ TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CARBONO POS-COMBUSTAO ]

Separagao por Membrana

Configuragdes de Operagao Processos Materiais membrana
e Leito fixo s Amonia aquosa
« Organicas (polimeros) —
« Leito fluidizado * Ambdnia refrigerada Poliacetileno; Poliamidas;
entre outros.
* Leito fluidizado multiestagio * Absorcdo dupla de élcalis

Inorgénicas - Zedlitas

Mistura de matrizes —

Adsorventes Absorventes I(Ehjtg’j:tsu)ras metal organicas
- » Poli (liquidos i6nicos) Peneira molecular de carbono
« Zedlitas (CMs);
ani * Solugdo de Membranas nanocompositas
* Adsorventes carbonicos trietilenotetramina (TETA)/ ?
— etanol
* Adsorventes funcionalizados
com amina

* Nanoabsorventes
« Metal alcalino/Oxido

Fonte: adaptado de (CHAOQ, et al., 2021); Created with BioRender.com

No processo de adsor¢do, os gases (adsorbato) sdo adsorvidos em uma superficie
s6lida (adsorvente) (RAGANATI, MICCIO, AMMENDOLA, 2021). Um sistema de
contato adequado é o fator chave, pois afeta a eficiéncia do processo, a area ocupada
e os custos gerais de captura. Outros fatores que afetam no diferencial da tecnologia,
sdo o potencial de operagdo flexivel e a facilidade de adaptagao as centrais ja exis-
tentes na industria. Para tanto, sdo aplicados diferentes tipos de reatores de captura
de CO, baseados em adsorcado, incluindo leitos fixos, fluidizados e de multiestagios
(DHOKE, et al., 2021).

Existem diferentes configuragdes de operagao dos processos de adsorgao. A configura-
¢ao de reator mais simples € a do Leito fixo, onde um gds de combustdo passa através
de um leito fixo de pellets adsorventes (tamanho milimétrico) ou através de embalagens
estruturadas especialmente projetadas. Os revestimentos estruturais sdo usados para
otimizar as areas superficiais e 0s espagos vazios para atingir uma alta taxa de adsorgao
e baixa queda de pressao (HU, et al., 2024).

O Leito fluidizado relaciona o tempo de ruptura (tempo de operagdo necessario para

atingir o minimo de concentragdo detectavel ou maxima permitida do contaminante
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para ser removido) e a perda de capacidade de adsor¢do durante os ciclos subsequentes.
No entanto, com a elevada queda de pressdo, podem ocorrer efeitos de canalizagdo e
comportamentos de fluxo ndo ideais (HU, et al., 2024).

J& no leito fluidizado de multiestagios, o sélido flui em contracorrente ao gas, aumen-
tando a capacidade de adsorcao. Ao contrario do reator de leito fluidizado de estagio
Gnico, o de multiestagios reduz a retro mistura interna geral para introduzir um certo
grau de comportamento de fluxo tampao (HU, et al., 2024).

A TaBELA 2 apresenta as principais vantagens e consideragdes para as configuragdes de
operagao de leitos para adsorcao.

Tabela 2 - Configuracdes de operacao de leitos para adsorcao de didxido de carbono
(co,)

Vantagens Consideracoes

A grande queda de pressao
Leito fixo Configuragéo simples resulta em uma grande perda
energética

A alta taxa de mistura resulta

Baixa emissao de gases do em um rapido tempo de
. - efeito estufa, devido as altas ruptura resulta em uma baixa
Leito fluidizado . . = ..
velocidades dos gases de capacidade de adsorcao, exigindo
combustao grande taxa de recirculacdo do
adsorvente
O vazamento de gas entre
reatores é efetivamente Limitacdo na faixa de taxas
Leito fluidizado de multiestagios minimizado, alta recuperacao de alimentacéo dos gases de
e pureza de CO, podem ser combustao
alcancadas

Fonte: os autores, adaptado de (HU, et al., 2024; RAGANATI, MICCIO, AMMENDOLA, 2021)
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As diferentes interacoes entre o adsorvente e o adsorbato classificam a adsorcdo em
dois mecanismos, adsorcao fisica e adsor¢ao quimica. Na adsorcdo fisica ocorrem
interagOes fracas via forgas de Van der Waals, forgas dipolo-dipolo e for¢a de London.
O mecanismo de adsor¢ao quimica ocorre devido a forte interagdo quimica, como li-
gagoes covalentes, quelantes, formagao de complexos e outras ligagdes quimicas entre
o contaminante e o adsorvente (ALLANGAWI, et al., 2023).

No caso do CO,, as moléculas gasosas estao ligadas a superficie do adsorvente. Varios
adsorventes de base organica/inorganica surgiram como candidatos promissores para a
remocao de CO,. Por exemplo, adsorventes a base de aminas, 6xidos metalicos e mate-
riais a base de metais alcalinos tém sido empregados para captura de carbono baseada
em quimissorcao. Isso € atribuido ao fato desses materiais possuirem funcionaliza¢oes
diferenciadas em suas superficies, o que facilita as interagdes eletrostaticas entre o
adsorvente e o adsorbato. Além disso, muitos estudos foram relatados para o sequestro
de fisissorcao de CO, por diferentes materiais porosos e mesoporosos, como zedlitas e
materiais carbondceos (ALLANGAWI, et al., 2023).

A selecdo de adsorventes adequados (fisicos ou quimicos), é um dos principais pontos a
serem abordados, pois os materiais adsorventes devem satisfazer varios critérios, como:
estabilidade mecanica/térmica; custos e procedimento de sintese; estabilidade multi
ciclica; capacidade de adsorcao do CO,; seletividade ao CO,; tolerancia a umidade/
impurezas; facilidade de regeneracdo e cinética de adsorcao/dessorcao do CO,. Estes
aspectos sdo discutidos na literatura (RAGANATI, MICCIO, AMMENDOLA, 2021).

Os adsorventes mais comumente utilizados na industria incluem as zedlitas, os adsor-
ventes carbonicos e os funcionalizados com aminas.

As zeodlitas sdo materiais cristalinos microporosos altamente ordenados produzidos
a partir de silicio, aluminio e oxigénio. Esses materiais sdo muito promissores para a
captura de CO,. Pés-combustdo, pois suas isotermas de adsor¢ao do CO, ndo mostram
mudancas perceptiveis, mesmo ap6s extensos ciclos de adsor¢ao/dessorgao. Além disso,
a estrutura da zedlita permite a substituicdo dos cdtions originalmente presentes, por
cations alcalinos (s6dio (Na), rubidio (Rb), litio (Li), césio (Cs) e potdssio (K)), aumentando
gradativamente a capacidade de adsorcao do diéxido de carbono (CO,) (RAGANATI,
MICCIO, AMMENDOLA, 2021).
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Os adsorventes carbonicos sao materiais carbonaceos e estdo amplamente disponiveis
em diferentes classes, como carvoes ativados e nanomateriais de carbono (nanotubos
de carbono, fulerenos, grafenos, nanofilmes de carbono e fibras). Materiais a base de
carbono sdo normalmente acessiveis e caracterizados por uma alta area superficial
especifica e volume de poros:

i) Carvoes ativados: adsorventes mais utilizados na inddstria, sdo mais baratos em com-
paragdo com outros adsorventes e podem ser produzidos usando diferentes matérias-
-primas, como carvao, piche de coque, madeira ou fontes de biomassa (borra de café,
carogo de azeitona, casca de coco, serragem, entre outros). Porém, sdo tipicamente
caracterizados por uma menor capacidade de adsorgdo em relagdo as zeélitas (RAGA-
NATI, MICCIO, AMMENDOLA, 2021).

ii) Nanomateriais de carbono: tém por caracteristicas possuir uma boa capacidade de
adsorcao de CO,, cinética de adsorcao rapida, tolerancia a umidade e baixa necessida-
de de energia de regeneracao. Além disso, nanomateriais de carbono dispdem de uma
distribuicdo de tamanho de poro bem definida (macroporos e microporos), uma alta
area superficial especifica e boa estabilidade quimico-fisica (RAGANATI, MICCIO, AM-
MENDOLA, 2021). Os nanotubos de carbono oferecem a possibilidade de modificar sua
superficie adicionando grupos quimicos. Na atualidade, muitos estudos estdo abordando
estratégias de modificagdo dos nanotubos de carbono, para o aumento da capacidade
de adsorcao do CO,. Os estudos focam principalmente em tecnologias de dopagem
de nitrogénio via aminas na superficie, métodos de tratamento por agentes quimicos,
silica, deposicao de hidroxidos duplos em camadas ou a combinagao das abordagens
listadas acima. As estratégias genéricas de modificagdo de nanotubos de carbono e os
caminhos de pesquisa sdo apresentadas na Ficura 2 (DZIEJARSKI, et al., 2023).
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Figura 2 - Estratégias de modificacao de nanotubos de carbono

Tratamento Combinagdo

de

Ativagdo Quimica
(NaOH; K;COy) de

Modificagéo Modificagdes

Pré-Tratamento
HNO4/H;S0,

Nanotubos
de
Carbono
Deposigdo de
hidréxidos duplos
em camadas
Desenvolvimento i .
silica compésitos Modificagéo Dopagem de
nanotubos de de Superficie nitrogénio
carbono
Estruturas metal Materiais
orginicas (MOFs)| | Carbonaceos Zedblitas

Fonte: os autores, adaptado de (DZIEJARSKI, et al., 2023).

Os adsorventes funcionalizados com aminas permitem uma forte ligagdo entre as ami-
nas e o CO,, resultando na eficacia do adsorvente, tanto em condicdes secas como
Gmidas. Porém, devido a essa interacdo covalente, é necessaria uma elevada taxa de
energia para a regeneracdo. Adsorventes funcionalizados com aminas oferecem pro-
priedades vantajosas, incluindo ndo volatilidade, estabilidade oxidativa aprimorada,
superficies altamente acessiveis e forca de ligagao ajustavel (NGUYEN, et al., 2023).

Os metais alcalinos e seus 6xidos sdo adsorventes que podem ser preparados adicio-
nando carbonatos de metal alcalino (sédio (Na), potassio (K), aluminio (Al) ou litio
(Li)) em suportes inorganicos, como materiais de carbono, zircénia, ceramica, silica e
alumina. Adsorventes baseados em metal alcalino/6xido, ganharam destaque na captura
de CO,, devido as suas caracteristicas tnicas, incluindo baixa energia de regeneracao,
baixo custo e baixas temperaturas de operagdo. No entanto, as caracteristicas da reagao
de carbonatagdo desses adsorventes a base de metais alcalinos dependem fortemente
dos materiais de suporte, da drea superficial do adsorvente, das qualidades fisicas dos
adsorventes e da distribuicao dos ingredientes ativos (ALLANGAWI, et al., 2023).

A TaBeLA 3 apresenta as principais vantagens e consideragdes para os principais materiais

adsorventes utilizados para a captura de CO, na inddstria.
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Tabela 3 - Diferentes tipos de adsorventes para captura de diéxido de carbono (CO,)

Tipo Adsorvente Vantagens Consideragoes
baixa seletividade de
diéxido de carbono
grande diminuicao

e alta capacidade de adsorcao na adsorcao, com
e  materiais porosos pequeno aumento na
Zeslitas e grande area de superficie ter.nperatura
e  alta estabilidade baixa pureza,
e  grande acessibilidade composicao quimica
e  baixo custo variavel
desempenhos de
separacao limitados
ampla disponibilidade de
precursores
baixo custo valores limitados de
EiSico Carbono grand? area de superficie capa.c’id.ade de adsorcao
ativado especifica de diéxido de carbono
alta estabilidade térmica friabilidade
excelente tolerancia a baixa seletividade
umidade
regeneracao facil
Adsorventes
Carbénicos
distribuicado bem definida
do tamanho dos poros
grande superficie
especifica sintese complexa/alto
Nano- .
.. alta capacidade de custo
materiais = .. .
adsorcao seletividade limitada
de carbono . o
boa estabilidade quimico-
fisica
rapida cinética de adsorcao
tolerancia a umidade
Adsorvente e  baixa far)ergla,de. regeneracao
. R . materiais estaveis .
funcionalizado P . material de alto custo
R e  adsorcao rapida de diéxido de carbono
com amina .
e adsorventes multiuso
. adsorventes de
Quimico < i
. . - operacao lenta, duravel
e  baixa energia de regeneracao
L. adsorventes
e  custo-beneficio X .
Metal irreversiveis na

alcalino/éxido

e capacidade de operar em baixas
temperaturas (abaixo de 200-C)

Fonte: os autores, adaptado de (ALLANGAWI, et al., 2023)

Revista IPT | Tecnologia e Inovagao

presenca de didxido de
enxofre (5O2) e acido
cloridrico (HCI).

v.8,n.27, dez., 2024

16



1pt

O processo de absorgao pode ser classificado em absorgao quimica e absorcgao fisica.
A absorgdo quimica é a abordagem mais estabelecida. Os processos de absorg¢ao qui-
mica mais frequentemente utilizados na inddstria incluem aminas, amonia aquosa e
a absorcao dupla de alcalis.

Os mais utilizados sdo os processos baseados, em geral, nos diversos tipos de aminas,
que sdo compostos quimicos derivados da aménia (NH3) onde pelo menos uma molé-
cula de hidrogénio € substituida por um composto organico. Assim, sdo normalmente
absorventes alcalinos, solventes inorganicos e organicos com bases aminicas, que sao
os compostos mais utilizados na industria (PEU, et al., 2023). Diferentes solventes
de amina, como monoetanolamina e dietanolamina, tém apresentado um potencial
para captura de CO,.

A amdnia aquosa é capaz de capturar o CO, e outros elementos coexistentes em
gases de combustdao como 6xidos de enxofre (SOx) e 6xidos de nitrogénio (NOX).
O processo de absor¢cdo com aménia aquosa pode minimizar o custo de uma planta
industrial, eliminando o sistema de limpeza de gases acidos e também gerando
recursos, pois os 6xidos de enxofre e de nitrogénio podem ser convertidos em
fertilizantes (PEU, et al., 2023).

A absorgdo de dioxido de carbono pela amdnia € realizada seguindo as Equagoes (1)
—(3), onde na primeira etapa a amoénia (NH3) reage com o CO2 e produz o carbamato
de amonio em condigdes secas (Reacdo (3)). Na presenga de umidade, o carbonato de
amonio é formado a partir do carbamato de amonio (Reacao (4)) e entdo é convertido
em bicarbonato de aménio (Reacao (5)).

2R—NH,+C0O; > R—NHCOO™ + R—NH*; + heat (1)
R—-NHCOO™ + H,0 - R—NH,+ HCO ™3 Q)
2NHs(g) + CO2g < NH,COONHys) 3)
NH>COONHas) + H20(g) < (NH4)2C05s) @)
NH>COONHa) + H20q) < NHsHCOs3s) + NHg) (5)
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Uma variante do processo utiliza amonia resfriada, onde o processo de absor¢ao do CO,
ocorre em temperaturas muito baixas, minimizando a perda de aménia (NH3) (menos
de 6%) no solvente, em comparagao com o processo convencional de amoénia aquosa.
Existem algumas limitagcdes no processo de amonia resfriada, incluindo baixas taxas
de absorcao e a necessidade de mdltiplos recipientes absorvedores (PEU, et al., 2023).

Nos processos de absorgao dupla de élcalis, os solventes de carbonato de metais alcali-
nos sdo uma alternativa potencial aos solventes convencionais aplicados em tecnologias
de captura de CO,. Esses solventes a base de dlcalis podem ser empregados através
de processos de absorcdo dupla de alcalis. Existem algumas vantagens atraentes na
aplicacao deste processo na captura do CO,, incluindo menor degradacao, queda nas
emissoes e nos custos. As limitacoes derivam de uma baixa taxa de transferéncia de
massa de CO, e também de uma reacdo lenta (PEU, et al., 2023).

Os diferentes tipos de materiais absorventes que podem ser utilizados na inddstria
incluem os poli liquidos 16nicos (PILs), as solugdes de trietilenotetramina (TETRA)
e os Nanoabsorventes.

Os Poli (liquidos i6nicos) - (PILs) formam uma classe de liquidos idnicos (ILs) que sdo
eficazes como absorventes de CO,. Esses liquidos sdao caracterizados pela presenca
de mdltiplos grupos iénicos na molécula, o que permite um alto nivel de ligacdo ao
CO,; além disso, podem manter essa ligacao em altas temperaturas. Os Poli (liquidos
ibnicos) sao altamente seletivos para o CO,, o que significa que tém baixa afinidade
por outros gases, como nitrogénio (N2) e oxigénio (O2), o que é importante em
aplicacoes de captura de carbono, pois permite uma maior concentracao do CO,
a ser capturado (PEU, et al., 2023).

A trietilenotetramina (TETA) é um tipo de amina terciaria estudada como um poten-
cial absorvente de CO,. A solucdao TETA/etanol pode remover seletivamente o CO,
de uma corrente de gas contendo outros gases, como nitrogénio (N2) e oxigénio
(O2). Além disso, a solugao TETA/etanol pode ser facilmente regenerada por aque-
cimento, o que permite que o diéxido de carbono (CO,) capturado seja liberado e
reutilizado (PEU, et al., 2023).

O processo de captura de CO, usando solucao TETA/etanol normalmente envolve a
passagem do gas de combustdo através dessa solugdo. Um dos principais desafios na
utilizacdo da solucao TETA/etanol para captura de CO, € o seu custo relativamente
elevado. No entanto, a alta seletividade e capacidade de absor¢do da solucao TETA/
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etanol pode levar a reducao de custos associados a degradacao de aminas e a redugao
das emissoes de subprodutos (PEU, et al., 2023).

Os Nanoabsorventes pertencem a tecnologia inovadora e amplamente utilizada em
varios sistemas de energia, sendo compostas por nanofluidos e nanoemulsdes. A ab-
sorcao de CO,, através de nanofluidos, vem se destacando, devido a sua maior capa-
cidade de absorcao de CO,. O conceito de nanofluidos foi definido como materiais de
tamanho nanométrico dispersos em material de base soltvel. Diversos nanomateriais
(nanobastdes, nanofios, nanoparticulas e nanofibras) podem ser aplicados para preparar
os nanofluidos e 6xidos sollveis ou ndo soldveis em dgua como 6xido de aluminio
(Al1203), dioxido de titanio (TiO2) e diéxido de estanho (SnO2), podem ser empregados

como materiais de base (PEU, et al., 2023).

Ja as nanoemulsdes caracterizam uma nova classe de materiais, composta por pequenas
goticulas de um liquido, suspensas em outro liquido. As pequenas goticulas na nano-
emulsdo tém uma grande relagdo entre area superficial e volume, o que lhes permite
capturar o CO, com uma maior eficiéncia. Esses materiais sao termodinamicamente
estaveis e podem permanecer estaveis em uma ampla faixa de temperaturas e pressoes.
A nanoemulsdo mais utilizada como absorvente de CO, é a nanoemulsao 6leo em dgua
(goticulas de 6leo suspensas em dgua). As goticulas de 6leo podem ser formuladas para
terem alta capacidade de absorcao de CO,, e a dgua pode atuar como solvente para
o CO, (PEU, et al., 2023).

A aplicacao de membranas na captura de CO, € uma abordagem relativamente nova.
As membranas formam barreiras semipermedveis para separar compostos através de
varios efeitos de difusdo, adsor¢do, agdo de peneira molecular e transporte ionico.
Algumas moléculas de gas permeiam a membrana seletiva mais facilmente do que
outras (CHAQO, et al., 2021).

Com base nos materiais aplicados, a membrana pode ser de natureza diferente e inclui
membranas organicas (poliméricas), inorganicas (carbono, zedlitas, ceramicas) e de
matriz mista (CHAO, et al., 2021).

As Membranas orgdnicas sdo feitas a partir de materiais poliméricos, tais como poliace-

tileno, polianilina, poliamidas, policarbonatos, entre outros. Em comparagao com outros
materiais, os materiais poliméricos podem ser considerados materiais ideais devido a
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caracteristicas de estabilidade térmica, resisténcia mecanica e quimica. Ao controlar o
processo de preparagao do polimero e a composigdo quimica, a permeabilidade e sele-
tividade destas membranas podem ser facilmente ajustadas. Além disso, as membranas
poliméricas sdao uma das melhores opgoes devido ao seu desenvolvimento tecnolégico

nas industrias de biogas e petroquimica (IMTIAZ, et al., 2023).

A maioria da membranas inorganicas: utilizadas em estudos de investigagdo centra-se na
utilizacdo de materiais microporosos, como carbono e zedlitas, para beneficiar fenéme-
nos de difusdo superficial. Assim, as membranas inorganicas microporosas proporcionam
maior seletividade e permeabilidade devido a existéncia de microporos que melhoram
o transporte transmembranar, bem como devido a rigidez da parede dos poros, que
melhora a seletividade (PEU, et al., 2023).

As limitagcdes das membranas feitas de materiais poliméricos ou inorganicos puros
impedem sua utilizagdo generalizada em processos de separagdo de gases. Embora
as membranas poliméricas puras apresentem propriedades mecanicas excepcionais,
que permitem seu facil processamento, elas sao limitadas pelo efeito de compen-
sacao que impede alcancar alta seletividade e permeabilidade. Ja as membranas
inorgdnicas puras apresentam alta seletividade e permeabilidade, mas sao espessas
e frageis e, portanto, de dificil utilizacdo em escala real. Assim, tem sido proposta a
fabricagdo de membranas compostas, as Mmembranas mistas, contendo materiais
orgdnicos e inorganicos com alta permeabilidade, seletividade e propriedades me-
canicas aprimoradas (IMTIAZ, et al., 2023).

S&o trés as principais membranas de matrizes mistas, que podem ser utilizadas na in-
dustria: as de estrutura metal-organica (MOFs), as membranas de peneira molecular de
carbono (CMS) e as membranas nanocompésitas.

As estruturas metal-organicas (MOFs) constituem um novo tipo de materiais porosos,
que sao construidos a partir de ligantes organicos multi ramificados e de fons metali-
cos. As membranas baseadas em estruturas metal-organicas, que, geralmente, possuem
espessura de micrometros, apresentam alta estabilidade mecanica. Entretanto, apre-
sentam baixo desempenho de separagao devido as altas resisténcias a transferéncia
de massa e resultam em baixas permeabilidades. Para lidar com esta desvantagem,
foram propostas membranas baseadas em estruturas metal-organicas bidimensionais
e ultrafinas, com espessura de nanémetros.

A membrana de peneira molecular de carbono (CMS) é um tipo de membrana organica
usada para separagdo de gases com base no tamanho e formato das moléculas do gas.
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Essas membranas sdo feitas de material de carbono poroso com uma estrutura de poros
bem controlada que permite a separagdo seletiva de gases. As membranas sdo feitas de
carbono poroso com uma estrutura de poros bem controlada que permite a separagao se-
letiva de gases. As membranas, derivadas de peneira molecular de carbono, tém atraido
a atengdo para pesquisas, pois apresentam maior estabilidade quimica, térmica e melhor
desempenho de separacio de gases em comparagdo com membranas poliméricas. O
poli (alcool furfurilico) é considerado um forte possivel precursor para a fabricagao de
membranas de peneira molecular de carbono de alto desempenho (GKOTSIS, PELEKA,
ZOUBOULIS, 2023; IMTIAZ, et al., 2023).

As membranas nanocompésitas séo membranas de matriz mista em que o tamanho do
material inorganico incorporado (carga) estd em nanoescala. Nanocargas (geralmente
entre 1 e 100 nan6metros) apresentam capacidade de peneiramento molecular, boa pro-
priedade mecanica e estabilidade térmica. Nanocargas em membranas de matriz mista
sao usadas para diminuir a resisténcia ao transporte de gas e aumentar o espagamento
da cadeia no polimero. Além disso, aumentam a solubilidade do CO, em membranas
de matriz mista, enquanto a capacidade de peneiragao da sua estrutura porosa melhora
significativamente a seletividade e a permeabilidade do gas. Exemplos de dltima geracao
de novas opcdes de membrana incluem membranas Polaris™ ultrafinas altamente per-
medveis para captura de carbono e membranas de fibra oca (ALLANGAWI, et al., 2023).

A TaBELA 4 apresenta as principais vantagens e consideragdes para as membranas utili-
zadas para captura de CO,.
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Tabela 4 - Diferentes tipos de membrana para captura de diéxido de carbono

Membrana

Emborrachado ou
vitreo, em funcao

da temperatura de
operacio (polissulfona,
poliimida, acetato de
celulose, etc.)

Organica/polimérica

Vantagens

Processos de
fabricacdo e métodos
de purificacao
convenientes

Baixo custo em
comparacao

com membranas
inorganicas
Seletividade
apreciavel

Consideracoes

Tempo de vida
curto

° Baixa tolerancia
a degradacao
quimica e térmica,
em condicoes
severas

e  Suscetivel a
incrustacoes

Materiais inorganicos
Inorganica como vidro, silica, ligas
de paladio, etc.

Tolerante a condicoes
ambientais agressivas
Flexivel a alta pressao
Estrutura de poros
distinta e estavel
Tempo de vida longa

° Requer custo
de investimento
adicional em
equipamento de
captura

Inorganico/ organica

Matriz mista N
(polimérica)

Altamente
desenvolvido

Pode ser facilmente
adaptado a unidades
existentes

Nivel de CO? bastante
baixo (menos de 15%)
Alto consumo de
energia

Fonte: adaptado de (IMTIAZ, et al., 2023; VALAPPIL, GHASEM, AL-MARZOUQI, 2021)

4 Custos

O potencial de utilizagdo dessas tecnologias esta atrelado aos custos envolvidos

nos diferentes processos. Com base nas informagdes disponiveis na literatura (LOU-

GHRAN, et al., 2023) apresenta-se na TaBeta 5 uma analise de custos de produgdo

de MOFs e outros materiais.
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Tabela 5 - Analise de custos de MOFs e outros materiais

Foérmula
quimica

Solvente(s)

Reagente(s)

nitrato de aluminio (I11)

Custo do rea-
gente (US$/
100g)

Custo do

Limite de
rendimento

(%)

material
(Us$/
100g)

1pt

Condicées de
regeneracao

55,70
nonahidratado regeneravel com
Al4(OH)8 ) o <
MIL 120 (BTeC) Base, agua Acido benzeno-1,2,4,5- 22 291,65 calor e vacuo
el
tetracarboxilico pelo menos trés vezes
42,60
(BTeC)
M thanolami Regeneravel a 120°C
o onoethanolamina
ME‘,\ 30% MEA Agua 11,20 - 11,20 e >1 bar mas
em agua (MEA)
degrada com o tempo
cloreto de aluminio (lll) 43,70 Regeneravel
Al2(OH)2 ; hexahidratado >10 vezes com 110°C
Al-PMOF DMEF, acetona, agua . 40 37.609,37 L
(H2TCPP) tetracarboxifenil oscilagao de
porfirina (TCPP) 16.600 temperatura
Dioxano nitrato de aluminio (I11) 55,70 Regeneravel
Al- AI2(OH)2 acido ac’etona nonahidratado 28 43.939.72 >10 vezes com 90°C
PyrMOF (TBAPy) seua ’ ! 4cido tetrabenzoico B oscilacio de
g pireno (TBAPy) 13.800 temperatura
) Regeneravel
oxalato de zinco 1.296
) >30 vezes com 150°C
CALF-20  Zn2(TA)2(ox) Metanol, agua hidratado 70 1.823,38 k
K oscilacdo de
1,2,4-triazol (TA) 86,70
temperatura
Dimetilformamida nitrat(? cobalto (11) 72,60 I.Qegenerabili-dade
Co- Co(DOT) (DMF), etanol hexahidratado 76 2735.34 limitada
MOF-74 P ! ! 4cido 2,5-diéxido- 3188 U devido ao “envenena-
su tereftalico (DOT) ' mento da 4gua”
silicato de sodio Qa7 nao relatado Regeneravel
Na2 o L. (27% Vv/v) ’ (assumindo com 250°C
SGU-29 . Agua, base, acido 26,33 o
[CuSi5012] sulfato de cobre B 100 oscilagdo de tempe-
pentahidratado ’ para calculos ratura por mais de 12h
oxiacetilacetonato
526
Ti(OH) titanio
MIL-91 (H2PMP) Agua, base, acido N,N'-piperazinabis 55 35.338,12  Nao relatado
$3H20 (metilenofosfonato)
29.700
(PMP)
acetato de aluminio 19,20
MIL-160 Al(OH) (fdc) Agua, base acido 2,5-furanodicarboxilico 93 4.828,67 Regeneragao a 100°C
(fdc) 5.500
. 31,12
brometo de magnésio
hexaidrato
3 Regeneravel
N,N'-dimetiletileno-
mmen- o . o 26 vezes com 160°C
Dimetil-formami-da diamina (mmem)
mmen-Mg2 467 oscilagio de
Mg2 (DMF), etanol, 77 5.831,06
(dobpdc) h 44 -dibxido(1.1" temperatura
exano J4'-dioxido(1,1'-
(dobpdc) e para gases de
bifenil)-3, "
combustdo secos
3'-dicarboxilato
6.545
(dobpdc)

Fonte: adaptado de (LOUGHRAN, et al., 2023)
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Os sistemas de bioenergia combinados com captura e armazenamento de carbono
(BECCS), através do carbono biogénico, podem alcancar um resultado negativo para
emissoes de gases de efeito estufa. O carbono biogénico é retirado da atmosfera, a
partir do crescimento da biomassa, capturado e apds sua combustdo, armazenado
permanentemente em uma formacgdo geoldgica. A necessidade de promover os sis-
temas de bioenergia combinados com captura de carbono e armazenamento, tem
destaque para o setor sucroenergético no Brasil, no qual é possivel produzir etanol
combustivel a um preco de custo relativamente baixo e com reducao significativa
nas emissoes de gases de efeito estufa em relacao a gasolina féssil (RESTREPO-
-VALENCIA, WALTER, 2023).

Um estudo recente avaliou a adogdo da captura de carbono em sistemas de bioener-
gia integrados as usinas canavieiras brasileiras. No estudo, foi realizada a captura
do carbono, através de uma unidade de captura a base de aminas, capturando o
CO, logo ap6s a gaseificacdo, em caso de pré-combustdo, ou dos gases de exaustdo
da turbina a gas, no caso de pés-combustdo. Nas condi¢des analisadas, e compa-
rativamente, a captura de CO, na rota de pré-combustao tem menor impacto na
venda de eletricidade excedente, e o sistema tem maior eficiéncia térmica, mas a
captura de CO,, é menor. Os custos estimados de captura estdo na faixa de 52-63
€/tCO? no caso de pés-combustdo, e na faixa de 60-71 €/tCO, na pré-combustao.
Os investimentos e custos associados a captagdo, sdo superiores aos da geracdo de
eletricidade, o que exigem a redefinicdo de prioridades por parte dos empresarios
(RESTREPO-VALENCIA, WALTER, 2023).

Ap6s sequestro e compressao, o CO, capturado possui diversas finalidades dentro de
industrias, como por exemplo a de alimentos, na producdo de refrigerantes, e como
insumo para producdo de acido acético, posteriormente utilizado na obtencdo de sol-
ventes ou mondmeros de polimeros. O 4cido acético, inicialmente destilado do vinagre
no século VI, e, a partir de 1914, obtido em escala industrial a partir do acetileno, tem
consumo anual de 1,7 milhdes de toneladas. A partir dos anos 1970, o Grupo Mon-
santo® se tornou o maior responsavel pela produgdo da maior parte do acido acético
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mundialmente consumido, através de um ciclo catalitico com o metal rédio e iodeto
de metila. O iodeto de metila ataca a carbonila vizinha e induz a oxidagdao do metal
rédio, que é o componente central da reacdo. Logo, a carbonila toma o lugar do metal
central, e ocorre a carbonilagdo do metanol, cuja reagdo pode ser resumida a seguir,
na Reacao 6 (DA SILVA, DUPIM, CHAZIN, 2024).

CH30H + CO - CH3COOH (4cido acético) (6)

A sequéncia de reagOes descrita acima é complexa e ndo s6 resulta em acido acético,
mas também em outros subprodutos. No reator principal (Reator 1 da Figura 3), ocorre
a carbonilagdo do metanol e a formagdo do acido propiénico, em menor escala em
pressoes entre 35 e 40 bar. O reator 2 é chamado de flash tank, onde a pressao cai, e
sdo volatilizados os produtos mais leves, inclusive o acido acético. O catalisador de
rédio, pesado, retorna ao tanque 1, e demais seguem para destilagdo na coluna 3 do
processo. Na coluna 4 é removida a d4gua e na coluna 5 é removido o 4cido propionico
(DA SILVA, DUPIM, CHAZIN, 2024).

Figura 3 - Diagrama de fluxo do processo da carbonilacido do metanol

Exaustdo de gases

—> CH,COOH

@< 13 o T
Reator Tanque I
“Flash”

Colunas de destilagao

Fonte: os autores, adaptado de (DA SILVA, DUPIM, CHAZIN, 2024).
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Muitas abordagens foram desenvolvidas para a captura de CO,. Estratégias variam
desde a utilizacdo de gas oxigénio puro como oxidante para a combustao até a
conversao quimica do CO, em produtos de valor agregado, como no exemplo ex-
posto, ou a captura fisica e posterior armazenamento ou utilizacdo. Embora cada
estratégia tenha seu mérito, a implementacdo viavel serd, em Gltima medida, regida
por uma analise de custo-beneficio. Para este fim, as solugdes viaveis devem ser
baratas, eficientes em relacdo ao CO, regenerado, com perda minima de processo
e quimicamente estaveis (LOUGHRAN, et al., 2023).

Na busca por atingir as metas globais de reducdo de emissao de carbono, a ad-
sor¢ao de estado s6lido por meio de redes organometalicas (MOF na sigla em
inglés) tem apresentado resultados promissores com relagdo aos parametros de
custo por grama de CO, recuperado. Assim, o custo de alguns dos adsorventes de
estado s6lido (MOFs) de melhor desempenho para seus parametros sintéticos de
desempenho de absorcao do CO, foram comparados com as de solugdo aquosa de
monoetanolamina (MEA) a 30%, que ¢ atualmente usada para depuracao de CO.e,

portanto, foi adotada como referéncia.

E importante ressaltar que a validade de cada material como adsorvente de CO, ndo
é dirigida apenas pelos custos de produgdo, mas também pelas condigdes necessa-
rias para regenerar o material. O Departamento de Energia dos EUA anunciou em
2022 que até o ano 2030, os adsorventes de CO, deverdo ser capazes de capturar
1.000 kg de CO, por apenas US$ 30,48 (LOUGHRAN, et al., 2023).

O preco do carbono no mercado europeu superou pela primeira vez os € 100 por
tonelada — rompendo uma barreira que deve incentivar de fato a adogao de tecno-

logias verdes emergentes.

Nos ultimos trés anos, o preco no mercado regulado da Unido Europeia quin-
tuplicou, em meio ao aperto das regras da regido para atingir a meta de se
tornar net zero até 2050.

Estimativas levantadas pelo Financial Times mostram que tecnologias como a cap-
tura e armazenagem de carbono diretamente na fonte de emissdo, consideradas
imprescindiveis para descarbonizar industrias intensivas, hoje custam entre € 90
e € 120 por tonelada.
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Este valor, associado a taxa de captura / remocdo de CO, de cada processo, e ao
custo para implementacdo das tecnologias discutidas neste artigo, podem contri-
buir para o direcionamento das decisdes de investimento e definicdo de melhor
processo a ser implementado.
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