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The Anthropocene and GOProcesses dfapture andConversion

Abstract Anthropocene is discussed in this article in the point of view of chemicalc&ture, use and
conversion. The processes atgthnologies of carbon capture are presented as well as some of the several
ways of using or converting it into other chemicals. The technologies of precombustion, poscombustion,
oxycombustion and chemical looping were discussed. The materials used fea@@re, including amines,

solid adsorbents such as charcoal, zeolites, metal organic frameworks, double layer hydroxides and
membranes, were briefly presented. The major direct industrial uses piv€f@ discussed for the obtention

of key chemicals, s as urea, methanol, cyclic carbonates and carboxylic acids. Some routes were selected to
be discussed in more detail, showing the better catalysts and processes in use or research. The comparison
between capture and storage and capture and use is hodagy as it may be regarded initially because it
depends on the process, technologies, raw materials, obtained products and the analysis of a cateful up
date life cycle (for the present market) of each process and route, which is already not available.

Keywords:CQ capture and storage; G@apture and use

Resumo

O Antropocenc discutido, neste artigo, sob o ponto de vista da captura quimica e uso ou converséda de CO
Os processos e tecnologias da captura de carbono sdo apresentados, assim como os diversos usos e conversao
em um novo produto quimico. As tecnologias da-poénbustdo, péscombustdo, oxicombustao koping

quimico foram discutidas. Os materiais usados para a captura gencdindo as aminas e os adsorventes
s6lidos, como o carvéo, zeolitas, materiais hibridos metal organicos, hidréxidos duplos lamelares amasmbr
foram discutidos brevemente. Os usos industriais diretos dgp@@ a obten¢éo de produtos quimicos chave,
como a ureia, o metanol, os carbonatos organicos e acidos carboxilicos. Algumas rotas de conversédo foram
selecionadas para serem discutidasaleadamente, mostrando os melhores catalisadores e processos em uso

ou em pesquisa. A comparagao entre captastocagem e capturaso ndo é tdo simples como se pode,
inicialmente, considerar ja que depende do processo e tecnologia empregada, das maiénasusadas, dos
produtos obtidos e da andlise criteriosa e atualizada (para o mercado atual) de cada processo e rota, 0 que
ainda néo esta disponivel.
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1. A Gontextualizacéo do Antropoceno e o GO

1.1.0 Sequestro de Carbono
1.2.Capturar C@para estocar ou para utilizar?

2. A Captura de CO

2.1.Tecnologias de Captura de £O
2.2.Materiais usados para a captura deCO

3. Uso e Conversao de GO

3.1.Uso industrial de CO
3.2.Processos de conversao de,CO

4. Consideracdes Finais

1.A Contextualizagédo do deste modo, estabelecido, requerendo maior
producdo, o que demanda mais energe
Antropoceno e 0 C®) consequentemente, aumenta a emissédo de
Gases do Efeito Estufa (GEE),
majoritariamente, de C® No entanto, de
O Antropoceno a marca da pegada dosnoqo também ambiguo e acentuadamente
seres humanos no planeta, pode remeter &g nrastante, o berestar e o alto padréo de
humanidade a um momento de reflexao ouconsymismo chocarse com o aumento da
até de mlilex_ao em r_ela(;ao a varios a_spectos BJ2 6 NB T bapéS cib@onodico que tem
consequéncias advindas Qas amblgwd?dQS dg, agravado mais ainda em funcdo da
desenvolvimento e crescmento econdMICO..rascente vulnerabilidade ambiental.
Se por um lado, a huamidade alcancou
parametros considerados melhores parao seu O C@assume um papel importante, senao
préprio bemestar, isto somente pode ser Primordial, no grupo dos principais gases do
sustentado com padrdes de vidas maigfeito estufa, Ce) CHe NO, em funcdo néo

custosos. Um alto padrdo de consumo fofomente da sua maior contribuiga
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quantitativa, mas também pela sua maic Caminho 2 Cenério de foco na maior
direta associagdo com o0 crescimento nisustentabilidade com a diminuicdo dos
demanda energética. A combustdo depadrdes de consumo incluindo a energia,
combustiveis fésseis necessarios a geragdo assim como, as tecnologias daixo carbono,
energia, a eletricidade, a industria e aco uso da Captura e Armazenamento de
transporte, associada ao desflorestamento «carbono e a bioenergia com captura e
gueimadassao as grandes fontes de emisséearmazenamento de carbono.

de CQ* Caminho 3 cenario intermediario,
Assim, um dos grandes desafios para conhecido como o do meio do caminho, que
humanidade em relagdo ao Antropoceno é iconsidera a continuidade das tendéncias
reducdo das emissfes globais dee€Para 0 econdmicas, histérica e sais, com a reducao
GOSYOSNNX¥2aé¢ RS@SNSBY 2das emissdes dos GEE sendo feita atravédde 2
assunto considerando a complexidadenovas metodologias de produgcdo de energia
inerentea ele, e envolvendo, portanto, agbesem vez da diminuicdo da demanda energeética.
em conjunto entre pesquisadores, governosEste cenario requer um uso extensivo e
indUstria e sociedade. De acordo com oatuante da captura e armazenamento de
relatérios do Painel Intergovernamental decarbono e de bioenergia comajptura e
Mudangas Climéticas, cuja sigla em inglés armazenamento de carbono.
IPCClgternational Panel on Climate Change)
h& uma forte relagéo causal entre 0 aumentc
das emissdbes de GO das fontes
FYGNRLR2IsyAOl az | dzS
de 400 ppm, e o aquecimento global, ¢
aumento médio da temperatura do NnOsso
planetal

Caminho 4 cenéario que considera o
consumo global nos niveis atuais, com um
aumento da demanda por produtos ma}i\F 51
intensos energeticamente, como a carne
viagens aéreas. As reducbes dos GEE poderao
ser atingidas principalente com 0s processos
de captura e armazenamento de carbono e o

O mais recente acordo climético, o Acordcde bioenergia com captura e armazenamento
de Paris, gqa é um tratado da Convencaode carbono. Com este cenario, ha uma
Quadro das Nacdes Unidas sobre a mudaniconsideravel chance de ultrapassar a meta de
do clima, assinado por 195 paises, aprovacl.5°C antes da Ultima parte deste século.
em 2015, em Paris, durante a G@P(COR
Conferéncia das Partes), propde medidas d
redugao da_s Emissoes dos GEE a partir versas abordagens para se atingir uma meta
2020. O limite rAiximo de aumento de

temperatura global atualmente proposto pelo de reducdo de emissoes de £:05 processos
] Lo s . d tura e armazenamento carbono sao
Lt/ O2vy2 as5yR2 a Ilm&e%ﬁ&f@o@%} trges deli‘g' AN
humanidade é de 1,8C, sendo por isso, '
chamado de Cenaério 1,5C. A captura e armazenamento de £@u
L. . Simplesmente de carbono, é considerado uma
P(KR 1
Stegundq ?] Relat_orlp 5 do | S.i.ha . Importante via (mas, ndo exclusival) para
gua o ((,;amln OSI. prJ?C|pa|s pakr)a ? mi Igaanmitiga(;e”lo climética j& que pode ser feita em
as mudancas climaticas, a saber: grande escala, 0 que deve ser necessario para

viabilizar o patamar de aumento 1,%C,
considerado por alguns pesquisadores como
bem audacioso.

Considerandese estes gatro caminhos
ugeridos pelo IPCC, obses@aque dentre as

Caminho 1Cenario da diminuicao da
demanda de energia através da aceleracdo

do processo de descarbonizagdm sistema Neste artigo, 0 sequestro de carbono,

de suprimento energético, alcancado assim como as duas possiveis vias para a
mediante 0 aumento das energias renovaveicaptura de carbono serdo apresentados e
e o reflorestamento. abordados: a Captura e Armazenamento de

CQ - CAC, conhecida pela sigl&€S dcarbon

and capture storage S | R&Usé de LIG dzNJ
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CQ ¢ CUG que tem a sigla em ingl&8CU-  principalmente por Ckl com percentuais
¢carbon capture and utilizatign® 9 y |j darigfidsale COe até HS, em alguns casos),
ambas as vias tém a captura de . @0Omo efluentes gasosos de processos industriais e
meta em comum, 0 seu destino final setermoelétricos, ou o proprio ar. A etapa de
diferencia entre elas. captura representa uma das etapas do
sequestro de CGQ, mais conhecido como
simplesmente sequestro de carbono, que
1.1.0 Sequestro de Carbono inclui a captura, o transporte e a estocagem.
O sequestro de carbono pode ocorrer
naturalmente através da fotossintese das
A primeira pergunta que pode ser feita®: plantas ou de fitoplanctons presentes nos
que € captura de GO Esta pergunta € gceanos, razdo pela quaas florestas e
respondida da mesma forma, em principiogceanos sdo considerados os grandes
tanto pelo CCS como pelo CCU. Capturar CQmidouros naturais de GONa figura 1 é
Signiﬁca I’emOVéO Seletivamente de uma mostrado um esquema bé_sico de Sequestro

mistura gasosa ou efluentes gasosos, qug@e carbono (ou de GPe suas principais
podem alranger desde o gas natural (formadogpcges.

Sequestrode Carbono

CO, G florestas
e
C P

.G artificial

Figura 1 Esquema do sequestro de carbono e suas principais opgdes

O sequestro de carbono artificial équimica ou fisica; o transporte, realizadorp
realizado principalmente a partir deaptura carbonodutos, principalmente, mas também
de CQ de efluentes de fontes estacionarias,com opc¢des de navios e a estocagem que
com o posterior transporte e estocagem oupode ser geoldgica, em aquiferos salinos ou na
armazenamento. Na figura 2, é apresentadgecuperacdo avancada de reservas de
um esquema que resume as propostapetroleo e gas exauridos (conhecida pela sigla
principais para a captura, que pode sefem inglés EORNhanced oitecovery.
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SEQUESTRO ARTIFICIAL DE CARBONO

* quimica

CAPTURA .
» fisica

+ carbonodutos
navios

TRANSPORTE

* Geologica
ESTOCAGEM * Aquiferos salinos
« EOR

Figura 2 Sequestro artificial de carbono

1.2. Capturar COpara estocar ou para discutides separadamente o CCS e CCU e em
utilizar? seguida, algumas consideragfes finais serdo
apresentadas.

Na figura 3, € mostrado um panorama

. | que mostra as possiveis fontes
ue fazer com o0 G@epois de capturadoQue T ..
g <Qep P o estacionarias de CQa etapa de captura e

€ respondida pel@C$om a estocagem e pelo N . )
suas opcdes tecnoldgicas e as diferentes

CClWcom a conversao em algum produto. As estinades para este g4s. considera o
opgOes que cada um apresenta séo inl]merag pes p 9as,

e dai a necessidade de uma analise ma%u?boens;o?ggm gsgtui(r:z ioisf)%(;?gg o(ljjena
criteriosa na discussdao CCS x CCU. ' 9 gica,

- N iom nversa r
inicialmente pode haver a tendéncia de ume 3,[”2?20036&03;?;: Cecfflofeusgdpéusgr
Senso comum para capturar e usar o,@éra & Q que p

na recuperacao avancada de reservatorios de

a conversao em algum produto de valoré eo e gag EOR, na carbonatacao mineral, na
agregado, ndo se pode deixar de analisar se gag, o & ~
sua conversdo quimica e na conversao em

)

processo como um todo tem viabilidade L o

técnica eeconbmica e quais sao 0s seus Custogombustlvels, especificadamente.
ambientais. Analogamente, se € o CCS o As diferentes tecnologias de captura de
processo a ser realizado, o seu custo, assiQQ: pré-conversao, pésonversao,
como, 0s impactos ambientais da estocagenoxicombustdo e looping quimico serdo
e 0 seu monitoramento também devem serdiscutidas, em seguida.

analisados. Na sequéncia deste texto, seréo

Apbs a captura, a pergunta que se fapé:
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PRODUGAO INDUSTRIADO INDUSTRIA INDUSTRIA

REFINARIAS

CIMENTO SIDERURGICA QuiMICA

4

CAPTURA
P?S-COI‘IV&I‘SGP." Pr?-conversa_o," oxicombustio L09p|_ ng
Pds-combustao Pré-combustao quimico

Captura Captura &
& estocagem utilizagao
CCS CcCuU

|
ixac3 Carbonatacdo J Feedstock .
Estoc_ag_em Estocagem Fl?tacao s , - o Combustiveis
geoldgica nos oceanos biomassa mineral quimico

Figura 3Panorama geral sobre captura e estocagem de carb@@S versus captura e
utilizacdo de carboneCCU

DE ENERGIA

2. A Captura de CO apresentado na figura 3 pode abranger a
producdo de energia ou eletricidade, as

refinarias, a industria siderargica, a quimica e
2.1.Tecnologias de Captura de CO2 a de cimentd@ As diferentes tecnologias de
captura de Cgsdao apresentadas na figura 4 e
se constituem na pésombustdo, pré
A tecnologia de captura de €@ ser combustio, oxicombustédoopingquimico e
selecionada dependera da fonte estacionarigixacao na biomassa.
e do processo industrial envolvido, que como
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Canao

% [ g | Separa¢ao
Gas " Energia & Calor §
Biomassa = - de CO; ¥
Ar %co,
Carvao Vapor %
Biomassa - 10, co, \

P \
lGaseiﬂcacﬁoI— Reforma +[ H, o
2v2

t] N
Sep. CO, Energla & Calor
Gas, Petrdleo sy,

Ar

Compressao e 2
Desidratagao do
CO;

Cavao

Oxicombustio Gas
Biomassa

Carvao Energla & Calor
Gas _’\LJ

Biomassa Me ’ MeO

Ar— | Oxidagdo do metal

Biomassa

Biomassa Fixagio e 02

| conversdo de COa2

A

Figura 4Tecnologias de Captura de £0O

(A) Captura pésonversdo/pés combustdo e a captura ocorre antes da etapa
combustao¢ se refere a separacao do £0 de geracdo de energia e calor. Neps&cesso,
apos a conversédo da fonte de carbono em,COtemos uma alta concentracao de £Q0-40
podendo ser utilizado em varias industrias%) nos gases combustiveis e alta presséo
como na producdo do oxido de etileno, acoparcial (aproximadamente 10 bar) o que
ferro e adocamento do gas natufaQuando a facilita a separacéo do G@\ alta temperatura
fonte de cabono é a base de combustiveis(em torno de 400C) é geralmente reduzida a
fésseis, biocombustiveis ou biomassa que 40°C antes do processo de sgpg¢éo do CO
submetida a queima, o processo é conhecid&sse processo ocorre em trés etapas:
como péscombustdo. Os principais produtosprimeiramente, o combustivet carvdo ou

da péscombustdo sao nitrogénio N e
dibxido de carbono (G sendo a
concentracéo de CDess corrente na ordem
de 3a15%.

(B) Captura préconversao/pré
combustae envolve a captura do G@omo
um coproduto de uma etapa intermediaria

biomassa é gaseificado, isto &, convertido a
hidrogénio (H) e mondéxido de carbono. Em
seguida, uma conversao a vapor converte CO
em CQe mais hidrogénio, e 00z é separado
do H. O ultimo processo utiliza hidrogénio
para producdo de energia.

(C) Oxicombustdo¢ neste processo, 0

em uma reacao de conversao. Na producéo deombustivel € queimado com oxigénio puro,

amonia, por exemplo, 0 G@ cogerado com Esse processo gera £i@ elevada pureza (85

o hidrogénio durante a reformaavaporedevepp 30 S @+ L2 NJ RQt Idz =
ser removido previamente a sintese dapor mndensagad:

amodnia, utilizandese  geralmente a (D) Looping quimico envolve a
monoetanolamina para ¢és fim. No caso de transferéncia de oxigénio do ar de combustéo
termoelétricas ou refinarias de ciclo para o combustivel, ndo havendo um contato
combinado (IGCC em inglédntegrated direto entre o ar e o combustivel. Para que
gasification combined cycle (IGCC) powessta transferéncia ocorra dois leitos
plant), o processo é conhecido como pré fluidizados contendo Oxidos metalicos séo

Rev. Virtual QuimVol 10 |No. 6] | 19151944
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interligados ¢ o reator do ar e o do de oxigénio usando os metais Fe, Mn, Cu, Ni e
combustivel, conforme mostra as figuras 5 e 6Co. Utilizandese combustivel vaporizado, ja
Os efluentes provenientes do reator defoi possivel atingir mais de 99 de conversao
combustivel sdo G@ vapor d"agua que pode e 100 % de captura de GO No primeiro

ser condensado. Como este processo €éeator ocorre a reacdo de oxidacao (1) e no
considerado ainda emergente, diversossegundo reator ocorre a reagdo de reducéo
estudos ainda d@8o sendo realizados para a(2), conforme mostrado nas equacdes 1% 2.
otimizacgao do reator e dos 6xidos carreadores

MxOy1 + 1/12G - MOy 1)
2n+mMO, + GHom- (2n + MMOy.1 + mHO + nC® (2)

NZ! 02 coZ, Hzo

Reator
do
combustivel

i i1
e

Figura 5.Concepc¢éo deopingquimicog reatores de leito fixo

efluentes
NzeO2

CO2
= H20
2
MexOy
0 Combustivel
Ar

Figura 6 Concepcéo debopingquimicog reatores interconectados de leito fluidizado
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Dependendo da tecnologia de capturasem reagdo quimica, apOs dissolucdo da
escolhida ou realizada, os processos dsubstancia no liquido absorventéPorém, na
separacao de G@os outros gases podem sercaptura com sélidos, as interacdes se
realizados via interagfes entre géguido ou processam através da adsorgcadiresta
gassolido. H4 uma enorme diversidade dedescreve que as principais tecnologias de
materiais utilizados para capturar o £que separacdo de GOsdo absorcdo, adsorcéo,
tanto podem ser liquidos como sélidos (Figur@riogenia e membranadsEstes métodos de
7). A captura seletiva de €@om liquidos separacdo podem ser utlizados antes ou
envolvem interacbes denominadas absorcdodepois da combustéo.
podendo ser quimica ou fisica, isto €, com ou

{ Tecnologias de Captura de CO,

Pds-conversao / Pré-conversao / Oxi busta Looping quimico
. ~ xi-combu
Pds-combustéao Pré-combustao Stao
Combustao Oxido
Oxigénio puro metalicos
Absorgdo _ Absorgéo Absorgao
@uimica Adsorgao Membranas Gz Fisica
X . Absorgao
Criogenia variagao de
Vacuo/Pressao

Figura 7 Tecnologias de captura e de separacéo de @G@aptado de Cuélldranca)

As tecnologias de captura e separagdo deemperatura e pressdo sédo os fatores mais
CQ a serem selecionadas dependerdo de suamportantes para detaninar quais materiais
fonte geradora, do fluxo dos efluentespodem ser utilizados para separar 0.C¢f A
gasosos, assim como, de sua composicdabela 1 apresenta algumas vantagens e
quimica, temperatura e pressdao. Adesvantagens das principais tecnologias
concentracdo de GOna corrente gasosa, utilizadas para a separagéo de,CO
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D‘/q Miranda, J. Let al.

Tabela 1.Comparacéo de diferentes tecnologias de separacéo deAd@ptado de Leurfg

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Absorgéo - Alta eficiéncia de absorca - A eficiéncia da absorcdo depen:
(>90%) da concentracdo de GO

-Regeneracédo dos solventt - Necessidade de quantidade mui
por aquecimento e/ou grande de calor para a regenerac¢

despressurizagao. do solvente.
- Processo mais maduimara - Toxicidade e danos ambientais d
separacao de GO compostos da degradacdo ¢
solvente fiitrosaminas).
Adsorcéo - Processo reversivel - Requer alta estabilidade térmic

- Reciclagem do adsorvent: do adsorvente.
- Alta eficiéncia de adsor¢é - Alta energia para dessorgao

(>85%) CQ.
Combustéo de - semgasto energético para . - Problemas operacionais inclue
LoopingQuimico separacdo do CQ(principal custo e entupimento.
produto da combust&o) - Processo ainda er
desenvolvimento.
Separagéo pol - Adaptavel para separacac - A operagcdo em larga escala
Membranas de outros gases. restrita.

- Alta eficiéncia de
separacdo alcangcada (>¢

%)
Separacdo a base c - Baixo consumo de energia - Necessidade de mais pesquiss
hidratos desenvolvimento, além de nove
tecnologias.
Destilagdo criogénica - Tecnologia magra - Viavel somente para alta

- Adotada ha muitos ano: concentracdes de GG90% V/v.
pela industria para ¢ -Deve ser realizada em temperatu
recuperacao de GO muito baixa.

- Demanda de muita energia.

2.2. Materiais usados para a captura de a estabilidade térmica e a mecéanica, a

CQ capacidade de regeneracé® a cinética de
adsorcdo e dessorcdo desses materiais sé@o

A selecdo de materiais especificos paréatores que devem ser considerados na
captura de Ceesté diretamente relacionada, escolha do processo de captura dexG&guns
como dito anteriormente, com as desses materiais, correlacionados aos
caracteristicas do fluxo gasoso da fonteprincipais processos, sdo apresentados na
geradora e da tecnologia empregada na sugabela 2.
captura. No entanto, propriedades, tais como,

Rev. Virtual QuimVol 10 |No. 6] |19151944
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Tabela 2Materiais utilizados nos diferentes processos de captura de CO

Processo de  Método de separacéo Materiais usados

captura
Pos Absorcdo por solvente  Aminas alcooladas, como monoetanolami
conversdo  quimicos (MEA) dietanolaminas (DEA), KS

1 Solventes alcalinos, como, NaOH, CafOH)
I Liguidos idnicos
Adsorcdo por sorvente Sorventes sélidos a base de aminas
solidos 9 Sorventes sélidos de metais alcaliteorosos
como CaC9
9 Sorventes sélidos de carbonatos destais
alcalinos, como N&€Q e KCQ
1 Materiais hibridos metabrganicos¢ MOFs
(metal organic frameworks)
Adsorcéao por membranas § Membranas poliméricas
9 Membranas inorganicas
9 Zeolitas
I Membranas mistas
Separagéao criogénica flZeolitas, carvao ativo
Adsorcédo powvariagdo de § Materiais hibridos metabrganicos¢ MOFs
presséo PSApressure  (metal organic frameworks)

swing adsorptioh 1 Zeolitas, carvéo ativo
Adsorcao por variacao d 9 Materiais hibridos metabrganicos¢ MOFs
vacuo VPSAaccum  (metal organic frameworks)
pressure swing
adsorption
Pré Absorcdo por solvente { Selexol, rectisol

conversdo fisicos
Absorgdo por solvente 9 Aminas alcooladas, conmmonoetanolamina
qguimicos (MEA), dietanolaminas (DEA),
I Membranas com estruturas organici
Adsorcdo por estrutura: porosas
organicas porosas

Oxk Unidades de separacéo ¢ { Processo Oxtombustdo
combustdo oxigénio do ar 1 Oxidos metalicos
Combustao por loopin¢ q Oxidos metéalicos
quimico
Reforma por loopincg
quimico

Na figura 8, é apresentada uma andlise dalcooladas é a mais madura tecnologicamente
evolucdo da maturidade tecnoldgica do usga que tém sido empregadas nas refinarias ha
dos diferentes tipos de materiais para amuito tempo nos processos de separacao de
captura de C® A separacdo usando aminasmisturas gasosas.
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e Looping quimico
‘ * Processos biologicos
« MOFs » Processos hibridos
e Liquidos i6nicos

* Membranas

e Sorventes enzimaticas
solidos

e Membranas

e Solventes
fisicos
avancados
e Aminas

® ¢ Aminas
avancadas

Reducao do custo / beneficio —

alcooladas

® solventes
fisicos

Tempo para comercializacéo e uso —

Figura 8 Evolucéo do uso dos materiais para a captura de &@sptado de Figueroet al

2.2.1. A captura seletiva de GOvia portanto, uma reacdo quimica, onde o {£Z0

processos gakquido. transformado em outro composto e assim
removido. O solvente utilizado deve possuir

A absorcao de GPor solventes é a técnica grande capacidade de absorgéoletwidade
mais comumente utilizada no cenario dee possibilidade de regeneragéo. Os solventes
captura de C®poscombustédo; além de ser mais utilizados sdo as aminas alcooladas,
usada também no tratamento de gases. /como a monoetanolamina (MEA),-2mino-
absorcao de gases em solventes liquidos po(2metil-1-propanal  (AMP), dietanolamina
ser um fendmeno puramente fisico ou(DEA), diisopropanolamina (DIPA),
envolver reacdes quimicas. No cado CQ, metildietanolamina (MDEA) e trietanolamina
por se tratar de um Oxido &cido, requer o us((TEA (Figura 9}
de solventes com carater basico. Ocorre,

OH
HO N
\/\NHZ H Ho/\/N\/\OH
MEA DEA TEA
HOW\/OH 'Yle
HN HO/\/N\/\OH
DIPA MDEA

Figura9. Estrutura molecular das principais aminas de uso industrial

A figuralO mostra o esquema simplificado reage rapidamente com as aminas primarias
de captura de COcom aminas alcooladas. ou secundéarias formando carbamatdsstas
Observase que & etapa de absorcédo, o €0 reac¢dessao reversivej® tanto o CQ como as
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aminas sagecuperados por aquecimento na combustéo, este  método ndo €
torre de regeneragéo ou de dessorgao. economicamente viavel para todas as
O tratamento de gases € uma etapcindustrias, ja& que a regeneracdo das
fundamental em diversas industrias, emretanolaminas envolve consumo de muito
especial na industria do Petréleo. O @0 calor. Por exemplo, uma fabrica de cimento
H.S estdo presentes em concentragbes qundo possui calor recuperavel, logo a
variam de 5 a 5@b nogas natural, gas de regeneracdo inawe custos adicionais de
sintese etc. Com isso, a remocdo de gasenergia. O calor requisitado para regeneragao
como HS e/ou Cexse faz necessariama vez do solvente é o maior contribuinte para o
que evita a formacao de hidratos e a corrosd consumo de energia, representando 2845
no caso do gas natural, além de atender a%. Em funcdo disto, as pesquisas tém se
especificagcbes de qualidade de corrente concentrado nesse contexfo.

gasosas. Entretanfono cenario de pés

Condensador

Gas purificado l i ,-E ;/j ? CO: capturado

Refrigerador
de amina

Absorc¢io

6\

Amina rica/ pobre
Trocador de calor

Regeneracio

_
Gas de
combustio

Amina rica
Refervedor

Figural0. Fluxograma convencional para captura de £0ase de amina. Adaptado de Kélval©

Atualmente, dois aspectos principais estacconfiguracdo de processamento também
relacionados a reducdo do calor deestdo sendo realizadas com o objetivo de
regeneracao: (i) absorventes apropriados coraperfeicoar as condi¢cdes de operacédo. Em KIM
um baixo calor de regeneracdo. (i)et al.l° quatro tipos de modificacGes
modificacéo da configuracéo de estruturais sédo construidos em um simulador.
processamento para regeneracdo deUma superestrutura incluindo a configuracéo
absorvente. Pesquisadores da Universidadconvencional de aptura de C@a base de
Tsinghua, na China, utilizaram umamina é estudada com o intuito de investigar
abordagem que visa diminuir o oal de as opg¢des de projeto para melhorar a
dessorcdo de CQatravés da complexacao eficiéncia energética. Contudo, outre
metalamina. As aminas, neste caso, assume aspect® importantes sdo a degradacgéo
uma dupla capacidade em solugdo aquosioxidativa das aminas em presenca de: €@
reagem com o C{&2 também s&o capazes decorrosdodos tanques A adicé de inibidores
formar complexos com ions de metais deem planta de captura de G@vou a reducao
transicdo. Os resultados mostraram que corda oxidacdo da MEA em mais de 90 % no
a aicdo de Cu(ll) a solucdo de ME/processo de captura de gCapresentando
(monoetanolamina), o calor de dessorcdo ditambém propriedades de protecdé?!?

CQfoi reduzido em até 2%, dependendo da Uma das desvantagens deste método de
concentracdo de ions de cobre, melhorand@absor¢édo quimica é a degradacao do solvente,
assim o desempenho de captura de &0 que leva a numerosos problemas, tais como,
Demais pesquisas visando a modificacdo deerda de solvente e corrosdo, além da
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possibilidade de formag&o das nitrosaminas2014, classificaram esses materiais de acordo
que sao toxicas’ com a temperatura de sorcdo/dessorcdo em

As plantas de captura de gé@xistentes, adsorventes de baixa (< 200), média (entre
dentre elas a primeira coencial, localizada no 200 e 400C) e alta temperatura (>40C)89
Canada, em Saskatchewan, utilizam, em sua Abordaremos, a seguy alguns destes
grande maioria, a tecnologia de absor¢cdo comrmateriais que podem ser usados para a
aminas alcooladas. Esta planta comercisgddsor¢céo de CO
comecou a sua operacdo em 2014 e esta
associada a uma termoelétrica, sendo capaz - Carvéo e Algas
de capturar 1000 ton de @/dia. O CQ
capturado é utilizado para ser comercializado O carvao é um dos materiais adsorventes
para EOR ou armazenado no aquifero salinmais testados para a captura de £@wuito
Além do CQ a planta de Captura de €8ask mais em fung&o do seu baixo custo do que da
Power também remove 43 com as aminas sua capacidade de adsor¢cdo. Ha também
alcooladas gue posteriormente é diversidade de fontes de carvao, que pode ser
comercializado para a obtencdo de arid mineral ou vegetal, e de processos de
sulfdrico, tornando o processo de capturatratamento para aumentar a adsor¢do do
viavel economicament&. material. O carbono inorganico pode estar

Outros solventes liquidos como os liquidoglisponivel de diferentes formas, como o
ibnicos (ILS¢ em ingléslonic Liquidstém carvdo ativado, os nanotubos de carbono,
grande potencial como uma alternativa paragrafenos e o biocarvéo, derivado de biomassa.
captura de C@devido as suas propriedades Ja foi realizada uma grande quantidade de
como a baixa @ssdo de vapor e a baixatrabalhos na area de captura de £€bm
energia de regeneracdo, por exempl&stes carvdo ativado de materiais diversos, assim
materiais apresentam grande numero decom peneiras moleculares, tanto
possibilidades de combinagbes de cations experimentalmente como em simulac&c’®
anions disponiveis, que possibilitam o ajusté&®
de algumas de suas propriedadés. Dentre estas fontes de carbono, o

biocarvdo pode ter um papel importante na

2.2.2. A captura seletiva de C@ via captura de Cg pois além de ter uma
processos gasolido diversidade de fontes para 0 seu uso,

incluindo a possibilidade de riglsios vegetais,

O processo de separagdo por adsor¢cdo dse realizado de modo integrado, representa
moléculas de CQle uma mistura gasosa comuma étima opcéo de processo sustentaifet.
materiais porosos depende de interacdes As microalgas representam um vasto leque
especificas entre o gas e estrutura dos porode op¢les para capturar gQpodendo estar
desses materiais. Esses materiais adsorventéstegradas em uma concepgdo de
ou sorventes apresentam diferentesbiorefinarias, onde pode ser realdma o
distribuicbes de tamanhos e didmetros deprocesso de captura associado ao
poros que sdo responsaveis pela captura ddesenvolvimento de obtencéo de produtos de
CQ. Materiais microporosos e mesoporososalto valor agregado, abrangendo também a
sdo comumente considerados para ogossibilidade de producédo de biodiedet!
processos separacdo por adsorcdo porque
apresentam grande réa superficial, alta - Zeodlitas
capacidade de adsorcéo, resisténcia térmica e
tolerancia a umidade. Entdo, algumas As zedlitas sdo aluminossilicaosmados
caracteristicas dos solidos sorbentes deverpor uma rede anibnica, esta é balanceada por
ser consideradas, tais como, capacidade deations localizados nas cavidades ou nos
adsorcdo, seletividade, habilidade decanais destes soélidos  microporosos
regeneragdo e cinética deadsorcdo e conhecidos como peneiras moleculares. Essas
dessorcad:'’ Q. Wang e J. Wang, em 2011 epeneiras apresentam propriedades de
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adsorcao e separacdo de gases que dependede aguas nos espacos interlamelareds
pricipalmente do tamanho, densidade decétions metélicos ocupam o0s centros dos
carga e da distribuicAo de cétions da suactaédros, cujos vértices contém ions

estrutura porosa® hidroxidos, cada octaedro compartilha suas
arestas com o0s octaedros vizinhos (H}]
- Hidroxidos duplos lamelaresHDL para formar uma folhanfinita (Figura 11). Os

HDL sao representados pétamula geral dos

Hidréoxidos duplos lamelares (HDLHDL é [M"1. M3 (OH}][(A™)xn.yHOJ¢, onde
também conhecidos como argilas anionicasd?* e M** sdo metais divalentes (Mg N#,
constituem uma classe de compostosZrttetc.) e trivalentes (Al, F€*, G&*etc.); A-
lamelares que apresentam  estrutura(CQ?*, OH, Cl, SG* etc.) € um anion de
semelhante a argila natural hidrotalcita. Suavaléncian que ocupa a regido interlamelar e
estrutura consiste em lamelas catidbnicasmantém a neutralidade elétrica do HDLxe
semelhantes a da brucitgMg(OH)] com normalmente varia de 0,14 a 0,33.
anions de compensacéo de carga e moléculas

Figura 11. Esquema estrutural dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Em geral, os HDL possuem alta areanion intercdado, C@, céations divalentes,
superficial e abundantes sitios basicos n#ig?*, e trivalente, AY, produz novos
superficie, que séo favoraveisadsorcdo de materiais HDL com maior capacidade de
CQ.*® A quantidade de cations trivalentes, adsorcdo de Cf38°0%
tipo de anion, quantidade de agua e da
temperatura de tratamento dos HDL também - Materiais mesoporosos
influenciam na capacidade de adsorcdo de
CQ desses materiai®Wang et afreportam As peneiras moleculares mesoporosas
gue ostratamentos térmicos ocasioanaram achamadas de M41S foram descobertas por
formacé de 6xidos mistos com estruturas 3D pesquisadores ddlobil Oil Corporationem
devido a gradual perda de A&gua, al992% A familia M41S é composta por
desidroxilacdo e a descarbonatacdo dessawateriais com trés arranjos diferentes: a
materiais. Estes tiveram fases amorfas qu&CM41 apresenta poros cilindricos com
apresentaram maior area superficial e sitiosarranjo espacial hexagonal, a MM
basicos expostos na superficie, comparadas apresenta poros iindricos com arranjo
dos HDLde origem, favorecendo a adsorcdoespacial tridimensional com simetria cubica e
reversivel do CO Os HDL, M4FCQ a MCM50 é uma fase lameldf. Esses
apresentam uma capacidade de adsorcdo demesoporosos apresentam elevada éarea
CQ de 0,49 a 0,98 mmoligdependendo das superficial, maior que 700 ig!, grande
condi¢Ges de opera¢&3:*® A modicagdo na volume de poros, além de boa estabilidade
composicdo do HDL MY-CQ, substituindo o térmica™
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A funcionalizacdo dmses materiais relativamente recente de materiais hibridos
mesoporosos, isto €, a modificacdo dagporosos cristalinos. Eles sdo obtidos pela
superficies desses solidos com alquilaminagpoordenacdo de ions metélicos ou ions
gera materiais hibridos organicosrganicos clusters metélicos; zinco, cromo, aluminio,
que podem ser empregados para captura deirconio etc ¢ com ligantes orgéanicos
CQ em baixas pressfes em processos de pogpolifuncionais em ponte, tais como,
combustédo e em condicdes amntel’° carboxilatos formando estrutura uni, bi ou

tridimensionais (Figura 12). Umas das mais
interessantes propriedades dos MOFs séo as

- Estruturas MetalOrgénicas (MOFS) suas estruturas bem ordenadas, que

apresentam uma variedade de tamanho de

Os compostos comestruturas metal poros e  propriedades de texturas
organicas (MOFs em inglés Metal-Organic excepcionais, tais como, a etwla area
Frameworky constituem uma classe superficial e alto volume de por§%?

—

Figura 12Esquema representativo da ‘'montagem” de um tipico material hibrido metal
organice MOF

Devidos a grande variedade de topologiagaptura de C@mesmo a pressdo de 1 bar e
moleculares e suas excelentes propriedadegemperatura de 273 R*5¢
esses materiais estdo sendo utilizados em
diferentes areas, tai como, estocagem de -Membranas
gases, adsorcdo, separacdo de misturas
liquidas e gasosas, catdlise elles estéo As membranas sao tradicionalmente feitas
sendo cada vez mais estudados nos processde polimeros nao porosos, que tém
de captura de COe separagdo de gases,demonstrado uma relagdo empirica de
devidos as suas propriedades de altascolha entre permeabilidade e seletividade
porosidade e area de superficie, estruturade alguma mistura gaso§dNas membranas,
porosa ordenada e bem caracterizada ecorrem interacfes fisicas e/ou quimicas
funcionalidade quimica ajustaV®. A entre os diferentes gases e 0s seus materiais,
introducdo degrupos funcionais ou aditivos permitindo que alguns componentes passem
na estrutura dos MOF origina maigis preferencialmente dependendo do tamanho
hibridos com funcionabilidade suplementar,e/ou da afinidade com esses materiéid\s
com um aumento da capacidade de adsorcamembranas poliméricas mais comuns para
desses materiai®. separacao de G3ao deacetato de celulose

Os MOFs tém elevada capacidade déCAcdo inglés Cellulose acetate), polissulfona
adsorcdo de CO em altas pressoes, (PSf), polietersulfona (PES) e poliimida (PI).
entretanto, a pressdo atmosferica é,Entre estes polimeros, as poliimidas exibem
geralmente, menor comparado com outrosum desempenho promissor, sendo
absorventes.’ No entanto,designsde novos investigados na separagdo de LOAs
MOFs ja mostram melhores resultados para @oliimidas possuem alta estabilidade térmica

e quimica, apropriada resisténcia mecéanica e
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as membranas sdo facilmente fabricadasapresentaram pobre permeabilidade. Uma
Entretanto, dguns fatores que limitam a estratégia para melbrar isto é a introdugéo
aplicagdo das polimidas e de outrasde compostos inorganicos em membranas
membranas na separacdo de ££L@omo a poliméricas, formando membranas de
expansao e a plastificagdo dos polimerognatrizes mistas (MMM em inglés mixed
quando em contato com GOA adicao de matrix membrang Algumas membranas de
mondmeros e oligdmeros contendo um grupomatrizes mistas foram obtidas com
acetileno na poliimida aumentaresisténcia @ nanoparticulas de carbono, 6xido de grafeno,

plastificacad”’

Oxidos metalicos, zedlitas e MOF.

Verificase também que o desempenho das

membranas apresenta relacdo inversa entre Na tabela 3, sdo apresentados alguns

seletividade e permeabilidade.

Muitas exemplos de materiais adsorventes de,€0O

membranas poliméricas com alta seletividadesuas respectivas capacidades de adsorcéo.

Tabela 3Sélidos sorventes utilizados na captura de CO

P6sCombustdo

Sorventes Temperatura| Pressdo | Capacidade de adsorcac

(K) Pco{atm) (mmol g?)
Carvao ative 288 1 2,45
Carvao ativ/ 298 0,11 0,57-3,23
Zeolitad’ 290-305 0,1-1 1,7-4,7
Zeodlitas*’ 303333 0,1-15 1,0¢4,2
MCM* | SBA*’ 298348 0,051 2,0-5,6
SBA?Y 298348 0,050,15 2,0-45
HDL8 473673 1 0,0-0,9
HDL526° 303623 0,051 0,0-0,9
HDL*®4 353 1 1,76
Mg-MOF74%6 298 1 8,6
Cu(BTCYHO), % 298 1 8,4
CoMOFR745¢ 298 1 7,5
Ni-MOF5 298 1 7,1
PMMA* (polimetilmetacrilato)’ 318-338 0,1 2,324

*Funcionalizado com amina

existentes para o uso do @Qdiretamente
como em EOR (recuperacdo avancada de
reservad de Oleo e gas), na induastria
alimenticia, como na carbonatagcdo de
refrigerantes ou na conservagéao de alimentos,
na indastria do papel, tratamento de agua,
O CQ pode ser usado industrialmente na conservacgdo de alimentos, extintores e como

sua forma original, diretamente, ou através ddnateriaprima para obtencdo de diversos
conversdo quimica em outros produtos. NaProdutos, comoa ureia, metanol, a aspirina,

figura 13, sd0 mostradas as opcoes industriaﬂql'mefof;o acido formico e carbonatos
minerais®

3. Uso e Conversao de O

3.1. Uso industrial de CO
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Conversio

* Reagdo com

amonia

*Usado com a

mistura do gas de
sintese (H, e CO)

* control de pH
» remineralizagdo de
agiua § * Produgéo de acido
Indstria do « Processamento do ::;t.‘l.sal'c'h“ =t
papel e do papel e uso no i
Sunenio e Polimeros . obgeny@o de precursores
co * descafeinagdo do poliméricos
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* extingdo da
combustao

. * Aumentar a taxa de
Horticultura crescimento de
plantas

Figura 13Usos industriais existentes de £@ireto e através de converséo quimica

Abordaremos, em seguida, alguns dosonversdo e da seletividadeDentre os
processos quimicos de conversdo de,.GD processos de conversdo, temos 0O processo
principal desafio da converséo é o fato do,CChioquimico que visa a producdo de etanol,
ser uma molécula termodinamicamenteaclcares e acido acético; jA& no processo
estavel com energia livre de formacéo igual &letroquimico o0s produtos normalmente
-394,4 kJ mol a 298 K. Naidura 14, sdo estudados sdo mondxido de carbono, &cido
apresentados os valores das variagBes dacético e metanol. Na conversao quimica, no
energia livre para o COe alguns dos entanto, temos uma vasta diversidade de
potenciais produtos de conversao. Diversogprodutos, desde hidrocarbonetos, alcoois até
processos e maneiras vém sendo utilizados nzarbonatos organicos.
busca por diferentes produtos, na melhoria da
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Figura 14VariacOes de energia livre de formacédo de €@e seus potenciais alvos para
conversao

Podemos citar a utilizacdo de £@a de resfriamento para testes) e no meio
producdo de produtos quimicos (solventes)ambiente (alternativa ao 13Q para o
na area farmacéutica (acido salicilico), nosontrole do pH de efluentes liquido$).
alimentos e bebidas (gaseificacdo), em
laboratérios de andlises (g8upercritico), na
indUstria do papel e celulose (ajuste do p
durante a fabricacdo), nos eletritos (meio

Algumas dessas rotas sdo descritas na
I_Iigura 15.

j\ H3CHO
j)J\ H,N NH, HCOOH
RO OR HCOH
CnH2n+2
CnH2n
H>

co,

©/ON3
0]
(0] OH OH
o X =2 X
CO,Na CO,H

Figura 15Exemplos de rotas de conversao deeCO

)

>
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3.2.Processos de conversao de £0 do CQ o empregam em reacOes de
carboxilacdo e em diferentes rotas, formando
principalmente  produtos  quimicos e
A utllizagdo do COem processos combustiveis® A maior parte de Cfitilizado
industriais € escassa ainda, no entanto, cadesta associada a carbonatacdo de bebidas,
vez mais frequente sdo os estudos visando producéo de ureia, metanol, formaldeido e de
emprego deste gas comoreagente, dimetilcarbonato’> Na tabela 4, s#o
contribuindo para o uso desse gas importanteapresentados alguns produtos obtidos a partir
do efeito estufa” Diversas vertentes de uso do CQ e suas respectivas produgdes anuais.

Tabela 4Producao anual dos produtos quimicos principais obtidos a partir do CO

Férmula

AATEEND QUifiee molecular Producédo anual Producg&o anual a partir de €O

o) —_—
Urea PR 1 mrilnges 130 milhdes de toneladas
H.N~ >NH toneladas
2 2
Metanol CHOH Loy milnges ek 2 milhdes de toneladas
toneladas
OH O
Acido Salicilico oH 70 mil toneladas 30 mil toneladas
o . ~
Formaldeido )J\ sl [lness ek
H H toneladas
o, . O .
Acido Férmico )]\ 700 mil toneladax
H™ ~OH

o
Carbonato Ciclicos J: >=O 80 mil toneladas 40 mil toneladas

Carbonato de O
etileno EO>:O

o} 10 milhdes de
Dimetilcarbon
etiicarbonato I~ toneladas

A producgdo anual de ureia é cerca de 19@armacéuticos, petroquimicos e agroquimicos.
milhGes de toneladas, sendo o processo qué rota comercial da ureia consiste em uma
mais usa o0 C&omo matériaprima, emtorno reacdo de C©Ocom ambnia em elevadas
de 75 %3757 Os derivados da ureia tém temperatura e pressdo (1835C e 150 bar
aplicagdo em diversos campos, dentre elefigura 16.
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2 NH3 + CO,

NH,COOONH, AH®;= -117 KJ/mol

Figura 16 Rota comercial de obtencéo da ureia

Uma outa rota industrial usando o @&da  vigente em determinados lugares, tem como
sintese de carbonatos orgéanicos, onde sdsubproduto o acido cloridrico, o que dificulta
produzidas 50 mil toneladas de policarbonatanuito o processd’ A rota desenvolvida pela
utilizando C@como reagente pelasahi Kasei Asahi compreende a carbonatacao direta do
Chemicale assim, evitando o uso de fosgénianetanol, como descrito na reagé seguir,
nesse processo. O uso do fosgéngue é obtendose o dimetilcarbonato (DMOFigura
altamente téxico, em um processo aindal?).

O

Me . .M + H,0
eO)J\O € 2

2CH3OH + C02 =

Figura 17 Sintese de carbonatos organicos

O DMC esta diretamente ligado a sinteseizlink et al®®®? que constataram que os de
de policarbonato de maneira mdimpa que o Sn(lV) e Ti(IV) foram os mais eficazes que os
processo convencional, podendo ser utilizad®eus respectios acetatos.
como solvente e também como aditivo para o

) As demais rotas que empregam f&3tao
aumento de octanagem da gasolina.

relacionadas a sintese de metanol, de
BallivetTkatchenkoet al.’® estudaram a carbonatos ciclicos, carbonato de etileno,
conversdo de COpara dimetilcarbonato copolimeros, acido acetilsalicilico,
(DMC) utilizando como catalisadores SnO formaldeido, &cido férmico e produtos de
ZrO. Neste estudo, foram utilizadosquimica fina como biotina, sendo, no entant
catalisadores suportados e ndoportados em quantidades bem menores que a rota
em silica. Os resultados dos catalisadores naatilizada da ureia, por exempl33
suportados  foram melhores que AOS. A sintese de &cido acetilsalicilico, a partir
suportados, sendo o catalisador de zwcomgE

: leti DMC. Catalisad 5 b o éacido salicilico, pela reacdo de Kelbe
mais Seletivo a - -alaisadores a base chmitt, utiliza C&omo matériaprima para

estanho pomovem a desidratacdo do ~ .
metanol upe 0 torna menos seletivog ue seu a produgdo, onde o G@eage com o anion

, q . . . 9 enolato através de substituicdo eletrofilica,
analogos. Ja Lee utilizou de catalisadores

cobre suportado®. tendo observado aue as rmando o acido salicilico. Ap6s a reacgéo, o
re sup T A q! acido salicilico pode ser usado para fabricar
variaveis de maior importancia no rendimento

valiosos produtos quimicos, como o acido

n reacdo foram mperatur e . o
e€ssa reagao foram a tempe _gtua € Bcetilsalicilico (isto é, aspirina sintéti¢éagura
pressdo. Os alcéxidos foram utilizados p058) 74

©/OH co, @ON& H,SO, @OH
—_—
NaOH
CO,Na CO2H

Figura 18 Método de obtenc¢éo do acido acetilsalicilico
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A conversdo de GQpara produtos com envolvendo a produgdo de hidrogénio a partir
somente um carbono estd sendo bastantede fontes renovaveis, como a eletrélise da
explorado atualmente, obtendee o metanol, A&gua usando a energia sofdr.
por exemplo, através dareducdo por
hidrogenacdo do GONo entanto, como a
principal fonte do hidrogénio é a partir de
fontes fossei la reform vapor, ndo h ~ .
ontes 1ossels pNea eforma a vapor, nao Q na formagdo de metano e agua, como
uma contribuicAo muito evidente para a : .

e . . descrito na reacao:
mitigacdo do referido gas estufa. Desse modo,
se faz cada vez mais necessad estudo

A conversdo de GPara metano, também
conhecida como sintese de Sabat{€igura
19), ocorre devido a reacao de hidrogéniarco

CO,+4Hy, ——> CHy + 2H,0 AH°%=-165,0 KJ/mol

Figura 19Sintese de Sabatier

A busca pelaidrogenagdo do COniciou- utilizacdo de Ni/€O, como catalisador na
se em 1902, tendo sido intensificado com ogonversdo de CO para metand®’ que
estudos em meados de 1970, com a crise dapresentou uma boa conversdo em
petroleo. Diversos trabalhos descrevem esséemperaturas em torno de 350C quando
reacdo em temperaturas em torno de 250 a0 2 Y LJ- NJ R 2 I 2 & OALG: £ A & R2 N.
400 °C, com pressfes de ambiente até 10INi/MgO e Ni/TiQ. Os melhores resultados
bar. No entantoGotz descreve em seu artigoforam verificados com Ce@evido a melhor
que o processo que é economicamente viavelisperséo ativa do metal e a melhor adsorcéo
ocorre em reatores de leito fixo em 6 etapasde CQ pelo 6xido de cério. Atualmente,
com temperaturas entre 300 a 580 e pesquisadores descobriram a alta atividade de
pressdo por volta de 5 b&tO grande gargalo catalisadores de MNAl hidrotalcita como
deste processo segue sendo a fonte deatalisador para metanacdo. As hidrotalcitas
hidrogénio, ondeo autor propde que como a calcinadas apresentaram tanto sitios dins
reacdo de metanacdo € altamentecomo bésicos, e as de Ni aumentaram a area
exotérmica, esse calor gerado poderia sesuperficial em relacdo aos demais
utilizado para geracéo de energia propiciandocatalisadores de Nt.
assim, a eletrolise da 4gua na producgéo de

) . . Uma outra linha bastante estudada é a
hidrogénio e fechando o ciclo.

hidrogenacdo do GCOpara producdo de

O processo se propde como uma maae hidrocarbonetos como a gasolina, produtos
de mitigacdo de CO sabendese que para oxigenados como metanol, via reag@versa
cada tonelada de metano produzida égasagua (do ingléReverse Water Gas Shift
necessaria uma tonelada de £@ntretanto, RWGS), seguida do processo de Fischer
0 processo de queima do metano em umTropsch, como descrito nas equacdes abaixo.
processo futuro resulta na producédo de ££0 No processo convencional de sintese de
que nao sendo recapturado, reduz ametanol, por exemplo, o gas natural é
capacidade de itigacéo pela rota SabatiéA utilizado para a producéo do gas de sietes
metanacdo do CO tem sido estudada Na primeira etapa, ocorre a dessulfurizacao
utilizando principalmente catalisadores de Nido gas natural antes da introducdo para a
e metais nobres como Ru e Rh, assim comaroducao do gas de sintese para prevenir o
6xidos de varios metaf§® Devido ao baixo envenenamento do catalisador mais utilizado
custo e a alta atividade, os catalisadores de Njue é o de CuO/ZnO/Ak. ApOs esse
sdo comumente utilizados na metanacdo derocesso, 0 gas de sintese € introduzido no
CQ. A reacdo é fortemente afetada pelareator em condicbes de pressdo e
natureza do suporte utilizado, bem como agemperatura especificas, originando o0
espécies ativas present€&ikuchi descreve a metanol, agua e gas de sintese ndo
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convertidos. Por ultimo, os produtos sdoséculo passado, havendo diversos trabalhos
direcionados para uma torre de destilagdona area, demostrando a relevancia cientifica e
para a separacdo do metanol como produtceconémica desta linha de pesquisan@tanol
principal e a parte ndo cwertida é reciclada é um importante produto desta hidrogenacéo
para o reator93 (Figura 20)sendo um dos mais promissores
A reacio de hidrogenacio de £@m na ind_l]stria, guer em termos de proo_lugéo de
energia, quer como reagente em diferentes

sendo bastante estudada desde o final do
processos.

CO +2H, CH3OH  AH’:=-90,4 KJ/mol

CO, +3H, CH30H + H,O AH®%=-49,5 KJ/mol

Figura 200btencéo do metanol a partir da hidrogenacao de CO

Atualmente, diversos estudos tém precisa de ajustes para competcom a
considerado a sintese do metanol utilizandgroducao convencional, visto para produzir 1
com fonte o C@ existindo umagrande tonelada de C®ha um custo de 666 euros
variedade de rotas que possuem umacomparados a 401 euros pelo método
viabilidade comercial, sendo essa focada naonvencional, sendo necessario a redugéo do
hidrogenacdo do COcapturado em fontes custo de Hem 2,5 vezes o valor do atf4f®
antropogénicas. Em o6timas condicbes, &m termos ambientais, na producéde
sintese do metanol pela via €®considerada metanol a partir de COcapturado, ha a
a opgdo economicamente mais viavel, depoiemisséo de 0,226 toneladas de fi@helada
da via de combustiveis fésseis. No entantode metanol produzido, bem menor que no
ainda persiste o problema de uma viamétodo convencional que emite 0,768 ton de
economicamente viavel de producdo deCQ/ton de metanol. Além disso, verifiese
hidrogénio. Existe hoje em dia, comoum gasto menor de agua na producao quando
exemplo, a planta de metanol renovavel acomparado com o método convencional, de
partir de CQ@ George Olah, onde sé&o 26,39 para 90 ton/tort?
produzidos 5 milhdes detddbs de metanol a

partir de CQ A companhia Mitsui Chemlcalsreforma seca, onde ha a producio do gés de

Inc. construiu uma planta piloto para _; ~
~ ) sintese pela reforma do metano. A reagédo a
produgao de metanol a partir de @€m 2008 seguir mostra o procedimento utilizado

que produz 100 toneladas de metanol por, . }
ano. A producdo de metanol via £@inda (Figura 21)

Outro uso do C@advindo de captura é a

CO, +CH, —> 2CO + 2H, AH°=+247,3 KJ/mol

Figura 21Reacéo de reforma seca do metano

O gas de sintese € a chave de diversageforma seca, observge que € um processo
processos industriais, como ja descrito nessambientalmente mais favoravel, ndo somente
artigo. No processo convencional via reformalevido ao consumo de GOnas também por
a vamr é gasta uma grande quantidade deoperar em temperaturas e pressées menores
energia, com temperaturas em torno de 1000que o convencional. A reforma seca é
°C e pressbes de 15 a 30 bar. J& no processoeltudada desde 1928 por Fisher e Tropsch,
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que utilizaram catalisadores a base de Co e Nle agregar valor ao G@nicial capturado. A

O principal desafio desses pesquisadores foiroducao prevista de acido férmico para o ano
perda de atividade pela desativacdo dosle 2019 é de 760 kto¥f. Quase 45% da
catalisadores devido a formagéo de coque nalemanda total de acido férmico foram
superficie dos catalisadores e a sinterizacautilizadas para a preservagdo de siayg
dos catalisadores em altas temperaturasracdo animal e outras aplicagcdes agricolas no
Outros catalisadores, como os suportados enano 2012. As indastrias de couro, téxteis e
AbO;, SiQ, MgO e Zr@ tém sido bastante borracha também sdo segmentos de uso final
utilizados associados a presenca de netaque mais crescem, principalmente devido a
como Ni, Co, Fe, Pt, Rh, Ru €Romo 0 C® alta penetracéo de couro e téxteis em todas as
e metano sdo gases considerados baratos, segides’®®® No entanto, comprandose a

os dois sdo utilizados em um processoota convencional de obtencdo do acido
reacional que produz o gas de sinteseférmico, que consiste na reacdo de monoxido
observase um acréscimo de valor agregado ale carbono com soda caustica, seguido da
reagentes inicialmente com menor valoradicdo de &cido cloridrico, com a de
comercial. Em termos ambientais, conseguehidrogenacdo de CQestimase que 0 seu
se mitigar os dois principais gases do efeitpreco final desta uUltima deva ser 2,5 veze
estufa, transformando, assim, este processonaior.

em um dos mais estudadds. A reag:éo, a seguir, representa a

O A4cido formico também € um doshidrogenagédo de GG &cido formicoFigura
produtos da hidrogenacdo do gGalém do 22).
metanol, oferecendo uma boa oportunidade

C02 + H2 —

HCOOH AH’=-31,4 KJ/mol

Figura 22Reacéo de hidrogenacéo doLO

Diversos novos catalisadores tém sido], Consideracg0es Finais
testados para esta rota de hidrogenacao;

abrangendo os de Randjiquel (primeiro

catalisador utilizado no processo de

hidrogenacdo de C(ara &cido férmico) em do
95 o o -

19,[3,5|.’ elhnumer(A)s outros, tanto;}Jt't“z"’mqoacientificc—tecnoI()gico, assim como, uma

catalise homogenea como a eerogen(':"?‘Oportunidade para o desenvolvimento de

Klqumeéi'SIer; dsul\js esg;gijras, como Ti, I:‘?Jrocessos de captura, uso e conversao viaveis
L R, =0, 1 Fd, Vo € At economicamente e, portanto, atrativas para
HA ainda a conversdo enzimatica eserem adotados pela industria e governos.

eletroquimica de C£ ambas extremamente Estbelecer analises comparativas entre as

interessantes, mas que nao serao abordadaauas opcdes do que fazer apés a captura de

g_este traf)altr)]ol,h poden?se ,re@%%TenNdar CQ, a estocagem ou uso/conversao, nao pode
IVersos - trabalos nestas ar - N0 ger feita de modo simplista apenas se

entanto,N apesar das_ rotas en2|mat|c§13 _d?eferenciando no pressuposto de que seja
conversaoserem amblental~mente favoraveis melhor a alternativa de transformé em

e ,ef_|C|entes na ,obtengao Eje_ prodl_Jtosalgum outo produto.

quimicos e até combustiveis, ainda
apresentam desafios técnicos e econdmicos Andlises em relagdo ao consumo
para serem empregados em escalé€nergético e ciclo de vida entre um processo e
industrial 102109 outro devem ser consideradas e o produto

O CQ pode representar um desafiquer
ponto de vista ambiental, quer do
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alvo de conversdo de G@ode fazer muita cooperagcdo como processo reflexivo exigido
diferenca no resultado final. Os impactospela discussdo do Antropocefd'+122
ambientais também devem ser

criteriosamene avaliados e dependerdo das

emissdes reduzidas, direta e indiretamenteReferéncias Bibliograficas

envolvidas em todas as etapas de ambos os

processos, 0 que requer um levantamento de
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