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RESUMO

TECNOLOGIAS ENVOLVIDAS NA CAPTURA E
ARMAZENAMENTO DE CARBONO
MOREIRA, C. A.; CALADO, C. R.; LIMA, G. M.

As mudancas climaticas que o mundo vem presenciando nos ultimos
tempos sdo o reflexo do uso excessivo de combustiveis fosseis e da
continua degradacao ambiental. Diante desses problemas, a sociedade vem
buscando novas fontes renovaveis para geracdo de energia que possam
substituir as fontes de energia convencionais ou ndo renovaveis, ou entdo a
modificacdo dos processos industriais de modo que a poluicdo e a emissao
de gases causadores do efeito estufa, principalmente o de gas carbonico
(CO,), sejam menores. Porém, essas alternativas esbarram em algumas
limitagOes técnicas que dificultam a sua aplicacdo em larga escala, como por
exemplo, os custos de implantacdo. Este trabalho é uma revisdo
bibliografica das Tecnologias de Captura e Armazenamento de Carbono CCS
(do inglés Cabon Capture and Storage), que atualmente sdo considerados
0os métodos promissores para mitigacdo de didxido de carbono (CO;) da
atmosfera. Um dos grandes atrativos dessa tecnologia é a possibilidade de
ser implantada em industrias que ja se encontram em operagdao e sem a
necessidade de grandes alteracdes na planta industrial instalada. Por esta
tecnologia o diéxido de carbono é separado dos efluentes gasosos,
comprimido e transportado por dutos ou navios até os locais onde sera
armazenado. Estes locais consistem de reservatorios geoldgicos capazes de
confinar o diéxido de carbono de maneira que o mesmo permaneca isolado
da atmosfera por longos periodos de tempo. O didxido de carbono (CO,)
capturado também pode ser empregado na fabricacdao de alguns materiais e
de substancias quimicas por meio da sua conversdo quimica. A
Carbonatacao Mineral é uma outra possibilidade onde o CO, é convertido
em carbonatos estaveis. Um dos maiores desafios da CCS é o custo, cerca
de 75% da energia gasta em todo o processo se concentra apenas na etapa
de captura. Atualmente, centros de pesquisas dedicam-se no

desenvolvimento de novos solventes e/ou processos que apresentem menor



gasto energético, principalmente na etapa de recuperacao do solvente e
obtencdo do diéxido de carbono purificado. O objetivo principal deste
desenvolvimento é a de aumentar a eficiéncia de separacdo entre o didxido

de carbono dos demais gases industriais.

Palavras-chave: armazenamento de <carbono, captura de CO,

I

armazenamento geoldgico, carbonatacao mineral, tecnologias CCS.

X1



SUMARIO

1.INTRODUGAO...........oveevvvvineerinnnnnn,

2. MUDANGAS CLIMATICAS E AS POLITICAS AMBIENTAIS.......

2.1. Historico do Processo Produtivo
2.2. Politicas Ambientais.......cccvvenues
2.3. Mercado de Carbono.......cceeeeeeess-

2.3.1. A Implementacao Conjunta.........

2.3.2. Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — MDL..............ccc.e.s

2.3.3. Comércio Internacional de EmMiSSOeS. ...cuueivirererrirreerinneernnneess

2.3.4. Mercado Voluntario..........oevvunnn...

2.4. Segundo periodo do Protocolo de Kyoto.......cccvcvrarunararanas

2.5. Formas de Mitigacao........cccvueuens

3. GASES ESTUFA......ccicvvmirnnnesnanans

3.1. Mecanismos de funcionamento do Efeito Estufa................

3.2. Forcamento Radiativo................

3.3 Gases intensificadores do Efeito Estufa.......cceeeererreennnnnnnns

3.4. Carbono Equivalente.......ccoccrvmiamrnsmsmsmssnnsssnsssnsssnssanssnnssas

4. SISTEMAS DE CAPTURA. ... .cocccieressssassnsssnssnnnsnsnsnsnssnnnnnnnnnnnn
4.1. Pré - combust30.....ccvvememrrvvnnnnnnes
4.2. POS — COMbBDUSEA0. . cuciiiueiriinesiinnesuannmssannsssnnssaannsaannnsannnnnnnnnns

4.3. OXi- COMBUSEAO. . ceuiiuireresresressenssnssnssassanssnssnssnssnssenssnssnssnns

4.4. Combustdao Quimica Ciclica.....corarmirrarararsssesararsrsssasarasansasass

5. CAPTURA DE CARBONO..........vuuuss

5.1. Absorgao Quimica....c.ccvevererarunnns
5.1.1. AMINAS....ciiiiiiiiii i

5.1.1.1. Aminas Primarias e Secundarias

10

11

12

13

18

19

23

25

26

29

29

30

31

31

32

32

36

36

xil



T I Vg o Y1 1= FoT =] o =1 1= T 39

5.1.1.3. Desvantagem do uso de aminas para a absorcao quimica..... 39
5.1.1.4. NOVAS AMINAS...uiitiitiiiiniii i reeeas 40
ST Yo 016 ) o1 - T PP 40
oY I I =T [ T 41
5.1.2.2. NOVASs Propostas......iiiiiiiiiiiiiiiii i i nnee s nnnaeeas 42
5.1.3. Carbonato de POtASSIO. .. .vuiuieiiieiiieieiie e 43
Y A S I o [ T o Y3 o ] el L= 44
T A Y < o -1 = [t~ [ PP 44
5.2. AbSOrcao FiSiCa...cicrarurimimrerrimimsmrarsnisserasersssssnsasasassnsnsnnsanns 45
TG JR. Y £=T T g ot 1o TR 48
5.3.1. AdSOIrGA0 FiSiCurararsssmsarararsssarararassnsasassssssasassssssnsasasnsnnsannnns 58
5.3.2. AdSOrGa0 QUIMICA. .euuitirie et ettt e e e aa e 50
5.4. Membranas......cciciiririnmnr s 51
5.4.1. Membranas PoliIMEriCas......cuvuiiieiiiiiiiiiiee i a e 52
5.4.2. Membranas INOrganiCas. .....couvuiiieiiiiiiiiieiie i ieieneaaeaenens 52
5.4.3 Membranas Hibridas........ccccviiiiiiiiiii e 52
5.4.4. Membranas de Transporte Facilitado FMT..........cccooviviiiinnen. 53
5.5. Captura por Criogenia.....cversemrsamssanrsanssnsssnsssnsssnsssnsssnnsnnns 53
5.6. Tecnologias AssOCIadas......ccuvriermumrmrimrsmssnssnssnssnnsassansnnsnns 54
6. TRANSPORTE...cicicrururimiareraransmsararassnsasasassssasasasassnsasasasassnnanas 54
(ST I @0 a1 o] ¢ ST1F- o F PP 55
6.1.1. Influéncia da iIMPUIrEZas......ccveviiiiiiiiii e 57
6.2. Transporte por dutoS.......ccuvrierieriemmmmmsansassnssnssessnssassansas 58
6.2.1. COrMOSA0uarararsssasarararsssasasasassnsasasassssasasasassssnsasasassnsnsasasansas 58
S N - YT F e 60

Xiii



6.4, OULIOS. tuurererrreennnnnsssasansssssssssnnsnssssnsssssssssnsnssnssnsnsnnnnnnnnnnnns 61

7. ARMAZENAMENTO DE CARBONO.....c.ccttmmmmummmssnnsmssnnsssannsnnnnnss 61
7.1. Estrutura GeolOgiCa......cvurimrumrnrimrasinrssersssassnsassnsansassnsnnnnnas 62
7.2. Propriedades dos Reservatorios Geol0gicoS......c.cuurumiararnns 63
7.2.1. Aprisionamento fiSICO...uuiuiiiiriir e neeaeas 63
7.2.2. Aprisionamento GEOqUIMICO.....c.iuviiiiiiiiiiii e ce e 64
7.2.2.1 Aprisionamento por gas reSidual............c.vouveiiiieiiiiieinianiens 64
7.2.2.2 Aprisionamento por solubilidade................ccoovviiiiiiiiiinniinns 64
7.2.2.3. Aprisionamento mineral............ccooviieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaeas 64
7.3. Tipos de reservatorios.....cccvcrrrrmrrrsnnssese s ssssasasssnssasanas 65
7.3.1 Campos abandonados de petrdleo € gas........covvveiviiiiiiniiinnnnns 66
7.3.2. Recuperacao Avancada de Petrdleo — EOR........cvvvvivivvnnnnennnn 67
7.3.3. Recuperacao Avancada de Gas — EGS.........cccvvvviviiiieiiinnnnnnn. 70
7.3.4. Camadas de CarVa@0......vuuierrinieiieeaeieereeeaerasienereeneaernanenes 70
7.3.4.1. Recuperacao Avancada de Metano em Leitos de Carvao....... 71
7.3.5. AQUIfEros SaliNoS......uvuiiii i 72
7.3.6. Armazenamento OCEANICO. ..uuutiritrertieieeeiteteitaeeaaieeaenas 73
8. CARBONATA(;I':\O MINERAL.....cccvvrememmsnnsnnnssnssnnsnnnnnnssnnnnnnnnnns 74
9. CONVERSAO QUIMICA.......cceeeeeeeiirrrrrrssmsnsnsssnrs e e s sssnmnnasssseens 76
L T I 1 1= 5 o T 76
9.2. Plasticos e Policarbonatos.......cocurmirurarararererararararasssnsasasnns 77
9.3. Produtos QUIimiCOS....cciuimimrerarimimierarsssssarasessssasasassssssnsasasans 77
10. CONSIDERAGOES FINAIS......ccuuirrrmmnssrrrrnnnsssrrmnnssssremsnnssnns 79
11. REFERENCIAS......cttiiiiiinnrnersssssssssnnnssssssssssnssssssssssssnnsssssssas 80

Xiv



1. INTRODUCAO

Os meios de comunicacdo do mudo inteiro frequentemente noticiam
fendmenos naturais cada vez mais intensos e desastres de magnitude cada
vez maiores. Esses acontecimentos, segundo a midia e alguns estudiosos,
sdo a prova concreta de que a intervengdo do homem estd provocando um

sério desequilibrio no planeta como um todo.

A causa para esse grande transtorno no planeta é atribuido ao aumento das
temperaturas médias globais devido as grandes concentragdes de gases
estufa. Diante deste fato muitos sdao as propostas para a mitigacdo do nivel

destes gases, sobretudo do CO,,

As fontes limpas de energia sao importantes formas de minimizagao das
mudancas climaticas, pois se utilizam de fontes renovaveis como, por
exemplo, biomassa, luz solar, na geracao de energia. O problema desse tipo
de energia é a necessidade de alteracdo em algum momento das
tecnologias para que possam ser implantado nas industrias, o que nem

sempre é viavel.

Outra possibilidade para a mitigacdo do CO, e que tendo destaque nas
Ultimas décadas é a tecnologia de Captura e Armazenamento de Carbono
(CCS). A técnica consiste em recolher o CO, proveniente das atividades

industriais, ao invés de langa-lo na atmosfera.

A grande novidade é que a CCS ndo interfere no processo de geracdo do
gas, mas sim impedindo que o mesmo va para o ambiente dando-lhe outros
fins. O CO, capturado pode ser transportado e injetado em reservatérios
geoldgico onde permanecerd isolado do ambiente por longos periodos de
tempo. Ou entdo é convertido em outras substancias quimicas para usos

diversos.



2. MUDANCAS CLIMATICAS E AS POLITICAS
AMBIENTAIS

2.1. Histérico do processo produtivo e das mudancas

climaticas

Desde a antiguidade e até os dias atuais o homem busca recursos para
melhorar a sua qualidade de vida (IPCC, 2012). Na pré-histéria, por
exemplo, utilizava-se a energia da queima da maneira para o preparo dos
alimentos, iluminacdao e o aquecimento do ambiente sem custo algum
(GOLDEMBERG et al, 2007; IPCC, 2012).

Por muitos anos todos os trabalhos eram executados de maneira artesanal,
até a invencdo da maquina a vapor por James Watt em 1776 e a sua
posterior incorporacao nos sistemas produtivos (CHIAVENATO, 2003).
Paralelamente a esse evento foi descoberta grandes reservas de carvao
mineral na Inglaterra (BRAGA, 2013). Estava formado entdo o cenario
perfeito para que surgisse o maior fenOmeno que a humanidade ja

experimentou: a Revolugao Industrial (UNGER, 2013).

Segundo Chiavenato (2003) a Revolugao Industrial, ou Revolugao
Tecnoldgica como alguns autores a denominam, pode ser dividida em duas
fases (LONGO, 2004).

A primeira é a Revolucao do Carvdao e do Ferro ou Primeira Revolucao
Industrial (1780 a 1860) periodo no qual é dado inicio a exploracao de
jazidas de carvao mineral para producao de vapor na mineragdao do ferro
(CHIAVENATO, 2003).

A segunda fase é conhecida como Revolucdo do Aco e Eletricidade ou
Segunda Revolucao Industrial (1860 a 1914) época em que o ferro comeca
a ser substituido pelo aco e o vapor da lugar a eletricidade e ao petrdleo
(LONGO, 2004).

Alguns pesquisadores atribuem a expansdo do uso de petréleo em nivel
mundial a partir da substituicdo do oleo de baleia por querosene na

iluminagdo publica e doméstica no final do século XIX. Nos anos seguintes
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observou-se o desenvolvimento e a utilizacdo expressiva de motores a dleo
diesel e a gasolina o que torna o petrdleo a principal forca motriz mundial
da industria e dos transportes (TORRES FILHO, 2008).

Segundo Silva et al (2006), o final do século XX e inicio do XXI também
pode ser considerado como uma Terceira Revolucdao Industrial. Esta época é
marcada pelo surgimento dos computadores, modernizacdo das industrias,
principalmente a automobilistica, aeroespacial e bélica, as comunicacdes
mais ageis e eficientes, a biotecnologia e muitos outros desenvolvimentos
(SILVA, et al., 2006).

Os avancos tecnoldgicos trouxeram aumento no volume e na qualidade da
producdo, rapidez no deslocamento de produtos e pessoas, facilidade e
agilidade nas comunicagdes (UNGER, 2013). A Revolugao Industrial
provocou mudancas profundas na organizacao do trabalho e do ambiente,
na economia, nas relacdes sociais e politicas em proporgdes mundiais
(BRAGA, 2013). Todavia, essa fabulosa transformacao teve seu lado
obscuro: a degradacdo ambiental e as mudancgas climaticas (MATHEWS,
2011).

Todas essas ‘herancas’ estao relacionadas com o aumento das
concentracdes de gases poluentes, em especial o didxido de carbono,
produzidos e liberados na queima dos combustiveis fosseis (carvao mineral,
petroleo e gas natural) durante esses longos anos de industrializacao
(UNGER, 2013).

O capitalismo que antes justificava o uso exacerbado de combustiveis
fésseis em prol do aumento dos lucros volta-se agora para a busca de
fontes de energias mais limpas, seguras e mais baratas (MATHEWS, 2011).
Muitas empresas e centros de pesquisa estao desenvolvendo tecnologias
capazes de diminuir as emissdes dos gases estufa, seja por modificacoes
nos processos industriais ou separacao dos mesmos nos residuos gasosos,

visando também o aumento da eficiéncia energética (MARQUES, 2012).



2.2. Politicas Ambientais

As mudangas climaticas deixam de ser mito e se tornam a realidade do
novo cenario ambiental que a humanidade vivera em um futuro préoximo.
Desde o fim da década de 60 e inicio de 70 muitas conferéncias e reunides
tem sido realizadas para discussdao desses problemas, propor solugdes e
cobrar das nacdes medidas para controle das mudancgas climaticas
(PELEGRINI, 2010).

A primeira grande assembleia internacional sobre o tema ocorreu em 1972
com a Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio Ambiente Humano na
Suécia conhecida como Conferéncia de Estolcomo (PELEGRINI, 2010). Neste
encontro foram reconhecidos os riscos ambientais que a humanidade esta
sujeita e a necessidade de cooperagao conjunta dos governos e setores de
produgao em busca de solucoes (ANDRADE et a/, 2008; PELEGRINI, 2010).

A partir da Conferéncia de Estolcomo a Organizacdao das Nacgdes Unidas
(ONU) criou o Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA)
ou UNEP (Union Nations Environment Programme) o qual tem a

responsabilidade sobre as questdes ambientais (MORAES et al, 2012).

Estudos iniciados na década de 70 mostraram que o oz6nio estratosférico,
responsavel por proteger o planeta das radiacdes solares, sofria uma
reducao significativa (MORAES et al/, 2012). A descoberta do ‘buraco’ levou
a uma mobilizacdo internacional na defesa da camada de oz6nio e os
veiculos de comunicacdo, segundo Moraes et al. (2012), também passaram

a noticiar os problemas ambientais para toda a sociedade (CONTI, 2005).

A Convencao de Viena (1985) chamou a atencdo do mundo quanto a
necessidade de se proteger a camada de ozOnio e conter, com o esforco

conjunto, as agdes humanas que a degradam (CAGLIARI, et al., 2010).

Com o Protocolo de Montreal, assinado em 1987, ficou estabelecido proibir
a fabricacdo (CONTI, 2005), diminuir o uso (MORAES et al , 2012). e
substituir determinados gases como os clorofluorcarbonos, CFCs por outros
menos agressivos ao ozbnio (CONTI, 2005; PELEGRINI, 2010; MORAES et

al , 2012). Além da regulamentacao das substancias nocivas a camada de



0zOnio apontadas na Convencao de Viena, o Protocolo de Montreal discutiu
também medidas para a reducao do impacto ambiental causados pelo
homem. (CAGLIARI, et al., 2010).

Em 1988 foi criado o Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas,
o IPCC (do inglés Intergovernmental Panel on Climate Change) pela UNEP
(PNUMA) em conjunto com a Organizacdo Meteorolégica Mundial - OMM.
(ANDRADE et. al, 2008).

O IPCC é um 6rgdo cientifico com o objetivo de monitorar, avaliar as
mudancas climaticas e indicar acdes de controle e mitigacdo das emissoes
dos gases estufa (MONTEIRO, 2009; CONTI, 2005). Em seu primeiro
relatério cientifico, publicado em 1990, os pesquisadores chegaram a
conclusao de que as alteragdes no clima ameagam a sobrevivéncia da
humanidade e medidas para reverter este quadro devem ser tomadas o
mais rapido possivel (ANDRADE et al, 2008).

Uma Resolugdao da ONU de 1989 determinava mais uma reunidao mundial
com o intuito de se discutir os impactos ambientais, propor solugdes para
impedir ou pelo menos reverter os processos prejudiciais ao ambiente.
(CAGLIARI, et al., 2010). O Brasil se ofereceu para sediar a Conferéncia das
Nacdes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento - CNUMAD
(BAREATO et al, 2010) mais conhecida como ECO-92, ECO-RIO ou Cupula
da Terra, realizada em 1992 no Rio de Janeiro (PAGLIARINI et at, 2012).

Durante o evento, foi assinado a Convencao - Quadro das Nacdoes Unidas
sobre as Mudancgas Climaticas CQNUMC (do inglés UNFCCC - United Nation
Framework Convention on Climate Changes) entrando em vigor em 1994
(IPCC, 2007).

O objetivo da UNFCCC era atingir a estabilizacdo dos GEE a niveis
atmosféricos sem precisar de uma perigosa intervencao humana no sistema
climatico (IPCC, 2007). As partes (nacbes) também concordaram em
promover encontros anuais de discussao do tema denominando-os de
Conferéncias das Partes ou simplesmente COP (ANDRADE et at., 2008). A
UNFCC entrou em vigor em 1994 e a primeira COP foi realizada em 1995
em Berlim (SEIFFERT, 2009).



Na terceira edicao da Conferéncia das Partes, COP-3, realizada no Japdo em
1997, alguns paises aderiram ao Protocolo de Kyoto que entrou em vigor a
partir de 16 de fevereiro de 2005(ANDRADE et at., 2008). O polémico
documento era na verdade um acordo mundial (PELEGRINI, 2010) em que
as nagoes se comprometeriam a reduzir ou controlar as emissoes dos gases
estufa, principalmente o diéxido de carbono, visando a preservacao
ambiental e desenvolvimento sustentdavel (BAREATO et al, 2010;
PELEGRINI, 2010).

A meta estipulada era de 5% do total das emissdoes do ano de 1990 de
dioxido de carbono (CO,), metano (CH,;), Oxido nitroso (N,O),
hidrofluorcabonos (HFCs), perfluorcarbonos (PFCs) e hexafluoreto de
Enxofre (SFs) que sao os gases estufa relacionados no Anexo A do
documento. Caso outro ano fosse usado como base de cadlculo da meta
deve-se multiplicar o total de carbono equivalente do ano em questdao por
cinco (UNFCCC, 1998).

O Protocolo de Kyoto estipulou prazos pré-determinados e definiu limites de
emissdo para cada pais cumprir (SILVA, 2011). Segundo Seiffert (2009), os
paises signatdrios eram punidos de acordo com a sua contribuicdo as
mudancas climaticas, ou seja, a nacdo que emitiu maior quantidade de
poluentes no passado sera obrigada a ter uma reducdo maior em suas

emissoes.

De acordo com Seiffert (2009) o Principio do Poluidor Pagador (PPP)
mencionado de forma indireta no protocolo, e utilizado pelos drgaos
ambientais, responsabiliza, por meio de sangdes, que as instituicdes ou
nacgoes poluidoras devem ‘pagar’ por suas agoes. A restituicdo pode ser feita
por meio de emissdes de créditos de poluicdo, arcar com os custos sobre o

produto poluente ou correcao dos danos ambientais por conta do poluidor.

Um detalhe importante do protocolo de Kyoto é que apenas as nagoes
desenvolvidas (e, portanto as maiores poluidoras) sao obrigadas a reduzir
suas emissdes. Paises em desenvolvimento como Brasil, india e China
podem participar do acordo, mas nao sdao submetidos a qualquer restricao
SEIFFERT, (2009);SILVA et al. (2007)). Os EUA desistiram do acordo em



2001 alegando que o tratado prejudicaria a economia norte-americana e
gue também era injusta a isencao dos paises em desenvolvimento (SILVA
et. al. 2007).

A Cupula do Milénio da ONU realizada em Nova York em 2000 e gerou como
resultado o documento os 8 Objetivos do Desenvolvimento do Milénio -
ODM, um conjunto de 8 metas a serem alcancadas até o ano de 2015. Estas
metas englobam melhorias nos indicadores sociais como erradicagao da
pobreza, educacdo, saude dentre outras. No Brasil o ODM ¢é desenvolvido
pelo Programa das NagOes Unidas para o Desenvolvimento - PND e outras
instituicdes (PNUD, 2012).

Realizou-se em 2002 mais uma edicao da CNUMAD, a RIO+10, em
Johannesburgo, Africa do Sul. O enfoque do evento foi discutir métodos de
se por em pratica as solucdes apresentadas durante a RIO-92, centrado nas
tematicas: mudancas climaticas, camada de oz6nio, biodiversidade dentre
outras (PAGLIARINI et al., 2012; SILVA et al., 2007).

Apds vinte anos que a RIO-92 ocorreu, organizou-se a Conferéncia das
Nacdes Unidas sobre o Desenvolvimento Sustentavel - CNUDS, a RIO+20
também no Rio de Janeiro. Buscava-se definir acbes para a efetivacao dos
projetos sobre desenvolvimento sustentavel e da erradicacdo da pobreza
(PAGLIARINI et al., 2012).

Percebeu-se durante a RIO+20 o empenho de muitas Organizacdes Nao
Governamentais, as ONG’s, tanto em eventos preparatérios quanto os
oficiais e nao oficiais (eventos paralelos), como maneira deixar a sociedade
civil a par dos temas retratados. (GUIMARAES, 2013). Ainda segundo
Guimardes (2013), os foruns promovidos pelas ONG’s, cujas algumas
participacdoes foram vetadas, despertaram maior interesse do publico

comum do que 0s encontros governamentais.

Diante da grande repercussao dos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio
- ODM, estabelecidos em 2000, a conferéncia produziu um documento final
“O Futuro que Nés Queremos” no qual conjectura-se a criacao dos Objetivos
do Desenvolvimento Sustentavel - ODS (GUIMARAES, 2013).



O conjunto de metas a qual visa a implementacao do desenvolvimento
sustentavel, energia limpa e acesso a agua por todos. Os ODS serdo
integrados a agenda das Nagdes Unidas a partir de 2015, ano que encerra
os ODM (ONUBR, 2013).

O sistema econdmico estruturado no uso dos combustiveis fésseis mostrou-
se vulnerdvel com os impactos que as mudangas climaticas estdo
provocando. Nasce entao de dentro desse sistema o que Matheus (2011)
denomina de Economia Verde abrangendo finangas, recursos, energia e
commodities. Na pratica busca-se a obtencdo de energia a partir de fontes
renovaveis, desenvolvimento de tecnologias menos poluentes, tecnologias
de mitigacao de carbonoe o mercado de carbono (SILVA, et al., 2012;
MATHEWS, 2011; COSTA, 2009; SILVA et al., 2007).

2.3. Mercado de Carbono

O Protocolo de Kyoto (1998) exigiu o empenho das partes signatarias em
adotar medidas para minimizar os efeitos negativos das mudancas
climdticas e reduzir a emissao de Didxido de Carbono (CO,), Metano
(CH.),0Oxido Nitroso (N-O), Hidrofluorcabonos (HFCs), Perfluorcarbonos
(PFCs) e Hexafluoreto de Enxofre (SFs) (UNFCCC, 1998).

Com o intuito de viabilizar o cumprimento das metas estipuladas foram
criados trés mecanismos de mercado, conhecidos também como
mecanismos de flexibilizagdo: a Implementacao Conjunta, o Comércio de
Emissdes, O Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (GOULARTE et al.,
2011); SEIFFERT, 2009).

2.3.1. Implementagao Conjunta

Os paises industrializados do anexo B do protocolo podem transferir,
adquirir ou implantar tecnologias de mitigacao de GEE entre si, gerando as
Unidades de Reducao de Emissao - URES (Emissions Redutions Units -
ERUs) (PENTEADO, et al., 2012). Ao investir nos projetos que geram UREs
os paises adquirem os chamados direitos de emissdo (allowances) e podem

assim auxilid-los a atingirem suas metas (GOULARTE et al., 2011). A



Implementacdo Conjunta estad prevista no artigo 6 do protocolo de Kyoto
(PENTEADO, et al., 2012; UNFCCC, 1998).

2.3.2. 0O Mecanismo de Desenvolvimento Limpo - MDL

De acordo com o artigo 12 (UNFCCC, 1998), os paises industrializados
podem construir ou financiar projetos tecnolégicos de mitigacao de didxido
de carbono e carbono equivalente para reducdo da emissdao de GEEs de
paises em desenvolvimento. A reducdo obtida é usada como ‘crédito’ de
emissao (SILVA, et al., 2012) pelas nagodes investidoras ou negociadas no
mercado financeiro como Redugdes Certificadas de Emissao RCEs
(Emissions Reductions Credits — ERCs) a outras nacdes que ndo alcancaram
suas metas (GOULARTE et al., 2011).

O MDL é vantajoso para ambas as partes. As nacdes em processo de
desenvolvimento, como o Brasil, recebem investimentos financeiros (SILVA,
et al., 2012), a transferéncia de tecnologias limpas e a possibilidade de um
crescimento econdmico  sustentavel (SILVA, 2011). Os paises
industrializados, em contrapartida, podem atingir as metas estipuladas pelo
protocolo sem prejuizos a sua economia uma vez que esses projetos teriam

custos enormes caso fossem executados internamente (SILVA, 2011).

O primeiro projeto de MDL registrado e certificado do mundo foi o
NovaGerar no Brasil. Trata-se da transformacao do lixao Marambaia da
cidade de Nova Iguacu, Rio de Janeiro, em aterro sanitario com captacdo do
biogas (metano) resultante da decomposicdao dos residuos sélidos. As RCEs
obtidas foram negociadas com o Banco Mundial (Bird) (SOUZA et al., 2009).

O artigo 12 do Protocolo de Kyoto (1998) estabelece ainda que o projeto
MDL deve ser supervisionado por um Conselho Executivo (Executive Board)
do MDL e as redugdoes das emissOes serdo certificadas por entidades
especificas. A seguir tém-se os 6rgaos responsaveis por regulamentar os
projetos e os créditos de emissao (GOULARTE et al., 2011).

O Conselho Executivo é um Orgdo da Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas
incumbido de supervisionar as operacoes de projetos MDL e constituido por

membros dos paises participantes do protocolo. O 6érgao tem a



responsabilidade também por credenciar as Entidades Operacionais
Designadas (EOD) e certificar os projetos aptos para entrar em operagao

apos o cumprimento de etapas prevista no MDL (SILVA, et al., 2012).

A Entidade Operacional Designada — EOD (Designated Operational Entity -
DOE) é um o6rgao responsavel por validar projetos MDL propostos e

verificar/certificar os créditos de reducao gerados (SILVA, et al., 2012).

Autoridade Nacional Designada - AND (Designated National Authority -
DNA), é a organizacao nomeada pelo pais participante de algum projeto de
MDL que de ser legitimada pelo Conselho Executivo (SILVA, et al., 2012)
junto a UNFCCC (IBRI, 2011). Atesta a participacao de instituicdes que
atuam nacionalmente em projetos MDL e o recebimento dos créditos de
carbono gerados nessas atividades nos paises ndo signatarios do Protocolo
de Kyoto. A entidade tem as atribuicdes para analisar e aprovar os projetos
de MDL internos (SILVA, et al., 2012). No Brasil a AND é representada pela
Comissdo Interministerial de Mudancas Globais do Clima - CIMGC (CIMGC,
2013).

O CIMGC é presidido pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao
(MCTI) e o Ministério do Meio Ambiente além dos ministérios
representantes: Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Minas e Energia,
Relagdes Exteriores, Transportes, Meio Ambiente, Planejamento, Orgamento
e Gestdo, Desenvolvimento, Industria e Comercio Exterior, Casa Civil da
Presidéncia da Republica, Cidades, Fazenda (MCTI, 2012).

Os Projetos MDL passam por um rigoroso processo burocratico nos quais
sdao exigidos muitos documentos e uma série de fases probatdrias. Com o
objetivo de auxiliar as instituicoes que desejam implantar esses projetos, a
CIMGC desenvolveu o ‘Manual de Procedimentos de Submissao de MDL a
Comissdo Interministerial de Mudanga Global do Clima’ informando dos

tramites necessarios para a execucao das atividades (CIMGC, 2005).
2.3.3. Comércio Internacional de Emissoes

Conhecido também como Troca de Emissbes (Emissions Trade - EI) prevé,

no artigo 17, que os paises que estdo emitindo muito abaixo de suas metas
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vendam as “reducles” restantes aos outros paises participantes do
protocolo (SILVA, 2011). Os créditos trocados sao conhecidos como
Assigned Amound Units — AAU (PENTEADO, et al., 2012).

A partir deste comércio surgiu o maior mercado de carbono internacional a
European Union - Emissions Trade Scheme (EU - ETS) no ano de 2000 no
lancamento do Programa Europeu para as Mudancas Climaticas e comecou
a valer em 2005. Os paises da Unido Europeia se comprometiam a
estabelecer um constante fornecimento de créditos de reducdo
denominados de European Union Allowances - EUA (SILVA, 2011) nos
setores de producao, energia e transformacao de papel, celulose, mineragao
e metais (GOULARTE et al., 2011).

2.3.4. Mercados Voluntarios

Instituicdes, individuos e empresas podem desenvolver métodos de reducgao
de gases estufa proprios e negociarem voluntariamente seus créditos de
carbono denominados de Emissdes Reduzidas Verificadas (VER). Por terem
regulamentacdes préprias que diferem do protocolo de Kyoto, as VER
negociadas nao sao contabilizadas nas metas de redugao de poluentes
estipuladas pelo protocolo de Kyoto (GOUVEIA et. al, 2011).

As justificativas para o Mercado Voluntario do ponto de vista dos
compradores sao a possibilidade de gerenciamento dos impactos ambientais
ante as mudancas climaticas, incentivo as inovagodes tecnoldgicas, criacao
da imagem de uma instituicdo preocupada com o ambiente, lucros com as
negociacbes e revendas dos créditos, preparacdo para futuras
regulamentacdes ambientais (IBRI, 2011) e compensacao de emissdes de
setores ndo abrangidos pelo protocolo ou por paises que nao ratificaram os

mesmos, mas desejam reduzir suas emissdes (GOULARTE et al., 2011).

Um dos pioneiros no mercado voluntario foi a Bolsa do Clima de Chicago
(Chicago Climate Exchange — CCX) estabelecida em 2003 (GOULARTE et al.,
2011). O CCX é um programa de reducao de emissdes voluntario da
América do Norte, porém de maneira legalizada, no qual os membros
devem reduzir suas emissOes a partir de uma linha base pré-estabelecida
(SILVA, 2011). De forma semelhante ao MDL, a CCX criou em 2011 o
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Chicago Climate Exchange Offsets Resgistry Program (Programa de
Compensagoes do CCX), um conjunto de regras estabelecidas para verificar
se os projetos de redugao atendem aos quesitos exigidos pela instituicao
(CCX, 2014).

Ha ainda muitas instituicGes reguladoras de mercado voluntario com suas
respectivas diretrizes de verificacao de projetos estudadas por Silva (2011),
que apesar de ndo estarem ligadas ao protocolo de Kyoto sao responsaveis
por negociar milhdes de toneladas de CO2 anualmente (GOULARTE et al.,
2011).

2.4. Segundo Periodo do Protocolo de Kyoto

No dia 8 de dezembro de 2012 ocorreu em Doha, Qatar, a décima primeira
Conferéncia das Partes (COP-18) e a oitava CMP (COP serves as the
meeting of the Parties to the Kyoto Protocol) na qual foi adotada a Emenda
Doha para o Protocolo de Kyoto (Doha Amendment to the Kyoto Protocol)
(UNFCCC, 2014). O objetivo foi de reafirmar o compromisso das partes em
minimizar os impactos ambientais, reavaliar as politicas de emissoes,
estabelecer um novo periodo de vigéncia dos acordos e atualizacdo das

metas.

O primeiro protocolo teve vigéncia de cinco anos (2008-2012) e estipulou
como meta a redugao de cerca de 5% das emissOes de carbono equivalente
pelas nacbes desenvolvidas. O novo compromisso tera duracao de oitos
anos (2013-2020) (UNFCCC, 2014) e um importante desfalque de mais trés
nacdes: Canadda, Japao, RUssia ja que as mesmas nao expressaram a
intencdo de ratificar um segundo compromisso. A Nova Zelandia continua
no Protocolo, porém a sua politica de reducdo sera diferenciada dos demais
(UNFCCC, 2012).

O limite quantificado de emissdes ou compromisso de redugao (QELRC) de
carbono equivalente foi alterado. Agora as nagdes desenvolvidas devem
reduzir suas emissdes em “pelo menos a 18% abaixo dos niveis do ano
1990” (UNFCCC, 2013). Caso outro ano base for utilizado deve-se
multiplicar as emissdes deste ano por oito (UNFCCC, 2012). Além das

substancias indicadas no Anexo I do documento de 1998 foi adicionado o
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Trifluoreto de Nitrogénio (NF3) somando entdo sete compostos a terem suas

emissoes reduzidas.

As emissdoes de hidrofluorcarbonos, perfluorcarbonos e hexafluoreto de
enxofre devem usar o ano de 1995 como ano base no calculo dos limites.
No caso do trifluoreto de nitrogénio as partes podem usar como base o ano
de 1995 ou 2000 (UNFCCC, 2013).

Os trés mecanismos de flexibilizacdo (MDL, Implementacdo Conjunta e
Comércio Internacional de Emissdes) continuam validos como medidas de
mitigacdo de GEE, porém as partes devem monitorar as emissoes e
registrar todas as negociagdes realizadas. Serdao feitos ainda inventarios
anuais e relatérios nacionais regulares para avaliar se os compromissos com
o protocolo estao sendo cumpridos (UNFCCC, 2014). As partes sao
orientadas por meio de duas instituicoes permanentes: o Subsidiary Body
for Implamentation - SBI e o Subsidiary Body fo Scientific and Tecnological
Advice - SBSTA. (UNFCCC, 2013)

O Orgdo Subsididrio para Implementagdo (SBI) d& assessoria a COP em
assuntos ligados a finangas, transferéncia de tecnologias e adaptagdao aos
novos compromissos pelas Partes. O Orgdo Subsidiario de Assessoramento
Cientifico e Tecnoldégico - SBSTA atua como uma ponte entre os dados
cientificos de fontes especializadas, como o IPCC, e as questdes politicas
importantes da COP (UNFCCC, 2014).

Com vistas para o pds -2020 foi criado em Durban o Grupo de Trabalho Ad
Hoc na Plataforma Durban para Acdo Avancada (ADP) o qual concluira seus
trabalhos até 2015 com o objetivo de desenvolver um novo protocolo. O
documento serd apresentado na COP 21 e se aprovado entrara em vigor a
partir de 2020. O novo acordo submetera todas as partes, tanto os paises
desenvolvidos quanto os em processo de desenvolvimento, as politicas de

reducdo de emissdes de maneira obrigatoria (UNFCCC, 2014).
2.5. Formas de Mitigacao

Diante o aumento das emissdes dos gases estufa e seus efeitos no sistema

climatico global, muitas medidas tem sido adotadas para mitigacao desses
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problemas. Os tratados internacionais como os protocolos de Montreal e
Kyoto, os mecanismos de flexibilizacao e o mercado de carbono,
apresentados anteriormente, sao considerados como medidas de redugao
das substancias em questdao (GOULARTE et al., 2011)..

As energias obtidas de recursos renovaveis sdao também boas opgoes de
mitigacao das mudancas climaticas (IPCC, 2012). As tecnologias limpas sao
interessantes, pois além de fornecerem a energia necessaria aos processos,
geram quantidades minimas de residuos e sdo sustentaveis (PANWAR, et
al., 2011).

Aplicando esta ideia ao contexto das mudancgas climaticas, pode-se dizer
que uma fonte de energia limpa €& sustentdvel porque reune as
caracteristicas de nao contribuir para o aumento das concentragdes de gas
carbonico no ambiente, nao utilizar excessivamente agua e produtos

quimicos e ndo ameacar a biodiversidade (IPCC, 2012).

As energias renovaveis mais comumente usadas sdo a solar, a edlica, a
hidrelétrica e a geotérmica. Ha estudos no mundo inteiro utilizando outras
fontes como a biomassa (biodiesel e biogas), ondas, marés e o hidrogénio
denominado de combustivel do futuro (PANWAR, et al., 2011). A energia
nuclear também é considerada uma energia de zero-ou-baixo-carbono, pois

ndo produz diéxido de carbono em sua obtencao (IPCC, 2012).

Outra possibilidade de mitigacao do aquecimento global sao as tecnologias
de Captura e Armazenamento de Carbono do inglés (Carbon Capture and
Storage - CCS). As tecnologias de CCS consistem em separar o didxido de
carbono dos efluentes gasosos de plantas industriais e usinas de energia,
transporta-lo e acondiciona-lo em um determinado local por um longo
tempo e totalmente isolado da atmosfera. Basicamente a CCS ocorre em
trés etapas: a captura, compressdao e transporte e por Uultimo o
armazenamento (IPCC, 2005).

A captura é a etapa de separacdao e concentracdo de CO, dos efluentes
gasosos provenientes dos processos industriais (JONES, 2011). Diversas
metodologias para captura e concentracao podem ser empregadas:

solventes, adsorventes, membranas, criogenia e processos mistos. A
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escolha do melhor método se dard de acordo com o tipo de misturas
gasosas a serem separadas do CO, (KISHIMOTO, et al., 2011).

A segunda etapa é constituida da compressao do CO, quase puro (LI, et al.,
2011), canalizacdo e transporte para o local onde sera armazenado (JONES,
2011). O transporte pode ser por meio de carbodutos (COSTA, 2009)
navios, caminhdes e tanques isolados que carregam o CO, a temperaturas
mais baixas que as ambientais a pressdes muito inferiores (MONTEIRO,
2009).

Armazenamento, ou Sequestro como é comumente chamado, é a terceira
etapa da CCS na qual o CO, capturado é encaminhado a um reservatério
estavel e sem possibilidade de contato do gas com a atmosfera. Os locais
mais utilizados para a injecdao de carbono sdo formacdes geoldgicas,

camadas de carvao, aquiferos salinos e campos de petréleo (LAL, 2009).

Os processos de captura e armazenamento de carbono sao considerados
como tecnologia de carbono negativo, ou seja, sdao capazes de reduzir as
emissdes de CO, a niveis significativos (JONES, 2011), podendo chegar até
85% de reducao efetiva (IPCC, 2005; BROWEN, 2011). O diferencial da CCS
estd no fato de a mesma ser adaptavel a diversos tipos de plantas
industriais ja existentes (MCDOWELL, et al., 2010) inclusive associada a
outras formas de mitigagao (IPCC, 2012).

Os maiores problemas que os processos CCS apresentam sao os custos. Em
operacdo, a tecnologia pode exigir até 1/3 de energia das plantas
industriais. Nas usinas geradoras de eletricidade este situacdao € ainda mais
severa, pois esta parcela consideravel de energia deixara de ser fornecida

aos consumidores (LI, et al., 2011).

A etapa de captura de CO, é a mais dispendiosa: 75% dos custos totais da
tecnologia estdo centrados apenas nesta primeira parte, pois é a que exige
o0 maior gasto energético. Este dado pode variar de acordo com o tipo de
industria e modo de operacao da captura (IPCC, 2005). Dependendo de
como essa energia extra é disponibilizada, pode ocorre também emissdes
extras de CO, (KISHIMOTO, et al., 2011).
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Alguns processos que hoje integram as tecnologias CCS ja eram utilizados
ha muito tempo, mas com outras finalidades (RUBIN et al., 2002). A
Recuperacdao Avancada de Petréleo (Enhanced Oil Recovery - EOR),
desenvolvida no inicio de 1970 no Texas, EUA (IEA, 2013) era realizada por
meio de injecdo de aditivos quimicos (Chemical - EOR) ou vapor (Thermal -
EOR). Como toda atividade centrada no petréleo tem muitos riscos técnicos
e de mercado estas duas técnicas comecam a sofrer declinio a partir de
1980 devidos aos grandes custos exigidos. A alternativa foi a injegao de
gases, inicialmente o N, depois outras substancias como hidrocarbonetos

gasosos, ar, gases acidos e por fim o CO, (ALVARADO et al., 2010).

A técnica CO,-EOR é economicamente mais atrativa por ser a de menor
custo operacional e pela maior disponibilidade do gas de injecdo
(ALVARADO et al., 2010). o qual é obtido na separacao seletiva dos
efluentes gasosos industriais (PACHECO et al., 1998) e enviado por dutos.
Consequentemente esta Ultima técnica passa a ter também a funcao de
sequestro de CO2 (IEA, 2013).

Os processos de separacdo de gases ja eram utilizados desde 1920 na
segregacao de CO, do gas natural (IEA, 2013) e a absorcdo quimica por
solucdes de aminas era empregada até antes de 1980 na separagao de H,S
de efluentes gasosos das industrias quimicas e também na producao de gas
natural (PACHECO et al., 1998). Todavia com a expansao das atividades de
CO2-EOR a absorcdao quimica se consolida como técnica de captura para
atender a este crescente mercado inUmeras plantas passaram a ser
instaladas (RUBIN & RAOQO, 2002).

A aplicacao da CCS com objetivos de mitigagao do CO, na atmosfera para a
atmosfera foi proposta em 1977 (IEA, 2013). A partir anos 80 muitas
reunides envolvendo governos e autoridades ambientais foram realizadas
com o objetivo de discutir o aumento da concentracdao de didxido de
carbono e outros gases estufa e suas possiveis influéncias nas mudancas
climaticas (CAMARA, et al., 2010).

Nestes encontros internacionais foi enfatizada a importancia da preservacao

das matas e florestas, pois estes elementos sequestram naturalmente o CO,
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atmosférico por meio da fotossintese. O primeiro relatério do IPCC
publicado em 1990 alertou que a remocdo da camada vegetativa provocava
efeitos diretos no sistema climatico o que levaria ao aumento das

temperaturas médias globais (IPCC, 1990).

O tema foi novamente retomado em 1992 durante a Clpula da Terra e na
Conferencia das Partes em 1997 quando foi proposto o Protocolo de Kyoto
(QUINTELLA, et al., 2011). O documento reconheceu que além de projetos
de reflorestamento era necessario o uso de novas formas de energia
renovavel, modificacdes nos processos industriais para serem mais
benéficos ao ambiente e por Ultimo, pesquisa e desenvolvimento de novas

tecnologias de sequestro de carbono (UNFCCC, 1998).

Ainda nos anos 90 o IEA langou o Greenhouse Gas Research and
Development Programme, um programa de incentivo a pesquisa de CCS
gerando alguns encontros com autoridades, industrias e governos
(MEADOWCROFT & LANGHELLE, 2009) appud (CAMARA, et al., 2010). A
partir de entdo as tecnologias de CCS passaram a ter também a importante

funcdo de mitigacdo das mudancas climaticas.

Em 2005 o IPCC publicou um relatério especial que trata exclusivamente do
tema, o IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and Storage. Este
relatério mostrou o potencial que as tecnologias tém em relagdo aos outros
processos de mitigagao, os custos com a implantacao e operagao e que o
sucesso da técnica no sentido ambiental depende de incentivos financeiros
levando em conta os riscos que um processo tecnoldgico pode apresentar
(IPCC, 2005).

Muitos projetos de captura de CO, e sequestro geoldgico tiveram inicio em
1997 com projecdes para até o ano de 2030 podendo se centrar nas
atividades de EOR. O grande volume de artigos e patentes relacionados ao
tema mostra que as tecnologias CCS tém despertado o interesse de muitos
pesquisadores e empresas (QUINTELLA, et al., 2011). Os objetivos destes
estudos cientificos sdao os mais diversos e abrangem as questdes ambientais
(mitigacdes), econdmicas (negociacdo de créditos de carbono e multas de

emissdo de poluentes) e tecnoldgicas (desenvolvimento de novos processos
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ou aprimoramento dos existentes visando a reducdo de custos)
(QUINTELLA, et al., 2011; IEA, 2014). O grafico da figura 1 mostra a
tendéncia de producao cientifica referente as atividades CCS nos ultimos

anos.

Atividades de Patenteamento
Relacionadas com Tecnologias CCS.

250

200 N
AplicagBes

150

100

Patentes
50 concedidas

T T T T T 1
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Figura 1: Atividades de Patenteamento de Tecnologias CCS.
Fonte: IEA (2014) modificado.

3. O EFEITO ESTUFA

Em regides com temperaturas muito baixas sdao comuns de se encontrarem
grandes galpdes de vidro transparente, as chamas estufas agricolas, um
mecanismo capaz de reproduzir um ambiente com temperaturas amenas e
ideais para o cultivo. O funcionamento dessas estruturas é simples: parte
da radiacdo solar que transpassa os vidros é aprisionada e sofre varias
reflexdes em suas paredes aquecendo o ar interno e outra parte é refletiva
de volta ao ambiente externo. A temperatura do interior das estufas é
controlada abrindo-se alguns vidros modveis para a saida do calor
(TOLENTINO et al., 1998).

Semelhante as estufas agricolas (TOLENTINO et al., 1998), os mecanismos
climaticos da Terra mantém o planeta aquecido possibilitando o

desenvolvimento da vida como conhecemos (SESTAK, et al., 2010; KAROL,
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et al., 2012). Ao invés de vidros, gases como diéxido de carbono, mondxido
de carbono, vapor d’agua, metano e ozonio exercem naturalmente o papel
de permitir a passagem da radiacdao solar e reter parte das radiacdes
provenientes da reflexdo da superficie (TOLENTINO et al., 1998; IPCC,
2007; IPCC, 2013; IPCC, 1990).

3.1. Mecanismos de funcionamento do Efeito Estufa

A atmosfera exerce um papel importantissimo na manutengdo do sistema
climatico terrestre. Caso ndo houvesse esse mecanismo de “barrar” a
energia solar, (KIELH et al, 1997), seria impossivel o “milagre da vida”
(SESTAK, et al., 2010). Este fendémeno é denominado Efeito Estufa
(TOLENTINO et al., 1998).

A energia solar chega a Terra como radiacdes de comprimento de ondas
curtas , porém uma parte dela é refletiva pela superficie terrestre de volta
a0 espaco e a outra é absorvida por ela e por determinadas substancias
presentes na atmosfera. A energia absorvida por estes elementos é
novamente emitida e reabsorvida como radiagdes de ondas longas (KIELH
et al., 1997). O equilibrio térmico é alcancado quando diferenca entre a
energia incidente e a energia emitida pela Terra for igual a zero (figura 2)
(KAROL, et al., 2012).

19



o L o
Atmosfera ) Atmosfera ' Atmosfera 1
8 9 B\ |
.i f .
Radiacédo Radiagéo Radiagao
Solar Solar Solar
co,
|
Sem Gases do Efeito Efeito Estufa com Efeito Estufa
Estufa nivel natural gases intensificado

Figura 2: Efeito Estufa. Fonte: GLOBAL CCS INSTITUTE (2014) modificado.

Além dos gases que se encontram naturalmente na atmosfera, outras
substancias provenientes da acao antropogénica podem atuar como
absorvedores da radiagao solar como, por exemplo, CO, CH4 N,0, O3, CFCs.
Grandes aerosséis (>2,5 um de tamanho) e a presenca ou ndao de nuvens e
vapor d’agua refletem e absorvem alguns comprimentos de onda radiagao
incidente. (IPCC, 2013; KIELH et al., 1997).

Alteracbes na superficie terrestre como as mudancas na vegetacdao e
propriedades das terras, neve ou degelo e coloracdao dos oceanos também
influenciam na absorcao da radiagao solar. Essas modificagdes sao regidas
por fenébmenos naturais sazonais ou por influéncias humanas (IPCC, 2013).
Os espectros de emissao do sol e da superficie da terra sdo mostrados na

figura 3.
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Figura 3: Comparacdo entre os espectros de emissao do Sol e Superficie
Terrestre. Devido a sua maior temperatura, o Sol emite cerca de 160 mil
vezes mais radiagdes que a Terra, em comprimentos de onda menores
(mais energéticas). Fonte: TOLENTINO et al. (1998) modificado.

A composicao da atmosfera seca é 78% nitrogénio e 21% oxigénio, o
restante equivale aos outros gases, porém quase ndo tem nenhum efeito de
estufa. O vapor de agua juntamente com o diéxido de carbono (CO,) sdo os
gases mais importantes do fendmeno (IPCC, 2007). Ha ainda outros gases
como N,O e CH,4 os quais também contribuem para o efeito estufa natural
devido a absorcdao e emissdao de radiacao infravermelha em faixas de

comprimento de onda definidas como mostra a figura 4.
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Figura 4: Bandas de absorgdo individuais de varios gases estufa presentes

na atmosfera terrestre. Fonte: SESTAK, et al. (2010).
Existe um faixa de radiacdo emitida pela superficie terrestre que nao é
absorvida por nenhum gas estufa em questdo a qual se encontra entre 7 e
13 um. Esta faixa é chamada de janela espectral e esta representada pela
figura 5. Outra janela também ocorre na faixa correspondente ao
comprimento de onda da luz visivel no qual toda a radiagao solar incidente
é totalmente refletida de volta ao espaco sem sofrer absorgao (TOLENTINO
et al,, 1998; KIELH et al., 1997).
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Figura 5: Absorcao de alguns gases em funcdao do comprimento de onda
com destaque para a janela de absorcaode 7a 13 umeoutrade 0,3 a1
pm. Fonte: TOLENTINO et al. (1998).

3.2. Forcamento Radiativo

Substancias e processo naturais ou antrdopicos podem interferir na energia
térmica da Terra. O Forcamento Radiativo (RF) ou Energia Radiativa (KIELH
et al., 1997) é a medida da alteracdo do saldo de energia que entra e sai da
Terra por influencia de algum fator modificador do equilibrio natural (IPCC,
2007).
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O termo "“Radiativo” sugere o mecanismo de absorcao e liberacao de
radiacdao infravermelha a qual estd ligada diretamente a temperatura da
superficie terrestre. O termo “Forcamento” indica o qudo o equilibrio
térmico se afasta de seu estado natural. A unidade do RF é expressa em
Watts por metro quadrado (W/m?) (IPCC a, 2007).

Segundo o Relatério de Avaliacdo 4 do IPCC (IPCC a, 2007), quando um
fator em estudo contribui para o aumento da energia radiativa diz-se que o
seu forcamento radiativo é “positivo”, pois levard a um aquecimento do
sistema Terra-atmosfera. Em contrapartida, se ocorrer a diminuicdo do
forcamento radiativo, este é caracterizado como “negativo” e seu efeito no
sistema energético é de o resfriamento (SHINDELL, et al., 2013). A figura 6

mostra o RF de varios componentes.
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Figura 6: Componentes do forcamento radiativo. Fonte: IPCC (2007)
modificado.
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3.3. Gases intensificadores do efeito estufa

Ao longo dos ultimos 10.000 anos as quantidades de GEE aumentaram sem
precedentes. A figura 7 mostra a tendéncia das concentracdes de didxido de
carbono metano e d6xido nitroso, os principais gases estufa da atmosfera, ao
longo dos anos com destaque para as emissdes a partir de 1750, periodo
gue coincide com a primeira Revolugao Industrial. Esses valores foram
obtidos a partir de amostras atmosféricas (linhas vermelhas) analises de
testemunho de gelo (diferentes cores representam diferentes estudos)
(IPCC, 2007).
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Figura 7: Concentracdes de CO,, CH4 e NO; nos ultimos 10.000 anos
(painéis grandes) e desde 1750 (destaque). Os respectivos forcamentos
radiativos estdo mostrados no eixo direito dos painéis grandes. Fonte: IPCC
a (2007) modificado.
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As emissdes de GEE a partir de 1970 e 2004 se devem ao aumento da
demanda de energia para o transporte, industria, crescimento do de
construgdes comerciais e residéncias, agricultura e setores florestais
(desmatamento) de acordo com a figura 8. Alguns compostos sintéticos
também podem atuar como gases estufa e sao eles: aerosséis, SF6, PCF6,
NF3 e os CFCs identificados como F-gases (IPCC a, 2007) (IPCC, 2012).
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Figura 8: Emissdes antropogénicas globais de Gases do Efeito Estufa -
GEE; a) emissoes globais de GEE antropogénias de 1970 a 2004; b)
contribuicao dos diferentes GEE em termos de CO,-eq; c) contribuicao dos
diferentes setores no total de GEE emitidos em 2004 em termos de CO,-eq
(em “Florestas” esta incluido o desflorestamento). Fonte: (IPCC, 2012)
modificado.

Em 2011 as concentragdes dos principais gases estufa medidas foram
391ppm de CO,, 1803 ppb de CH, e 324 ppb de N,O. Ao comparar esses
valores com niveis pré-industriais tem-se um incremento de 40%, 150% e

20% respectivamente (IPCC, 2013).
3.4. Carbono Equivalente

Nem sempre os créditos de carbono (RCE’s) sdo exclusivamente de didxido
de carbono. Conforme o protocolo de Kyoto estabelece, os outros gases
estufa, relacionados no Anexo A, também podem ser igualmente
negociados. Para isso serd necessario relacionar as outras substancias com
o CO2 de alguma maneira (GOUVEIA et al., 2011).
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O Potencial de Aquecimento Global - GWP foi concebido como um indicador
puramente fisico (TOL, et al., 2012) baseado no forcamento radiativo para
comparar e quantificar os impactos climaticos relativos dos diferentes gases
estufa a uma mesma escala (UNGER, 2013). Alguns autores demostram as
deducbGes matematicas desenvolvidas para o calculo do valor numérico do
GWP, mas de forma simplificada, o mesmo é obtido pelo forcamento
radiativo integralizado em um horizonte de tempo definido (PETERS, et al.,
2011).

Os horizontes de tempo mais utilizados no calculo do GWP sao 20, 100 e
500 anos (KIRSCHBAUM, 2014), porém o protocolo de Kyoto estabelece o
periodo de 100 anos, o chamado GWP(100) (EDWARDS et al., 2014).

O Grupo de Trabalho Ad Hod sobre os compromissos adicionais das Partes
do Anexo I do Protocolo de Kyoto em sua sexta sessao estabeleceu o
controle das substancias listadas no AR4 do IPCC com a inclusao NF;. A
versao corrigida foi publicada em 2008 em seu sitio eletrénico (UNFCCC,
2014). As substancias se encontram de forma resumida na tabela 1.

Tabela 1: GWP das Substancias controladas pelo Protocolo de Kyoto.

Potencial de
Aquecimento Global -

A GWP
] Tempo Ef|C|-en-C|a
L . Formula . Radiativa .
Espécies Quimica de vida (Horizonte de tempo -
(anos) (Wm™2ppb") anos)
20 100 500
Dioxido de ” -5
0o d Co, 1,4x10 1 1 1
Metano CH, 12 3,7x10™ 72 25 7.6
NQX'dOAd.e N0 114 3,03x10°3 289 298 153
itrogenio
Hexafluoreto SFe 3,200 0,52 16.300 22.800 32.600
de Enxofre
Trifluoreto de NF, 740 0,21 12.300 17.200 20.700

Nitrogénio
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Hidrofluor- 0,3 - 43 - 12-

carbonos HFC 270 0,19-04 15000 14.800
Perfluorcar- 2.600- 5.210- 7.390-
bonos PFC 50000  0:10-0:56  “ge3n 12.200

3,7 -
12.200

11.200-
18.200

*Tempo de vida determindado pelo decaimento do Carbono. Fonte: IPCC
(2012) modificado.

O GWP é muito utilizado como unidade métrica para expressar as emissoes
dos diversos gases estufa em funcao do didéxido de carbono (GWP relativo)
(SMITH, et al., 2013). A esta relacao é denominada de Carbono Equivalente
(CO,-eq) e pode ser expressa em termos de quantidade de emissao ou
concentracdo. (IPCC, 2007).

A emissao de Carbono Equivalente é a quantidade emitida de GEE ou
mistura desses gases cujo forcamento radiativo se iguale ao FR do CO, em
um horizonte de tempo determinado. Ja a Concentracdao de CO,-eq é
concentracdo de CO, capaz de causar a mesma energia radiativa de um gas

estufa ou uma mistura deles (IPCC, 2007).

De maneira mais simples o GWP indica o poder de aumento ou redugao de
efeito estufa em um determinado tempo (mais comum é o tempo de 100
anos) de uma determinada substéncia se comparada a mesma quantidade
de massa de CO;, nesse mesmo periodo de tempo. Por exemplo, de acordo
com a tabela 1, o GWP para o CH,4 é de 25, isto significa que 1Kg de metano

emitido durante 100 anos equivale a 25Kg de CO, emitidos nesse tempo.
O valor numérico do Carbono Equivalente é determinado por:
Carbono Equivalente = GWP x 0,2727

Onde 0,2727 é a massa de moléculas de carbono presentes em 1Kg de CO,.

A tabela 2 mostra os valores de Carbono Equivalente para os GEE.
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Tabela 2 :Valores de Carbono Referéncia para os Gases Estufa

Gas Estufa Carbono Equivalente

Diéxido de Carbono 0,273
Metano 6,818
Oxido de Nitrogénio 81,265
Hexafluoreto de Enxofre 6218
Trifluoreto de Nitrogénio 4690

Hidrofluorcarbonos 3,272 - 4036

215 - 3327

Perfluorcarbonos

Fonte: GOUVEIA et al. (2011) Modificado.

O valor do Carbono Equivalente é importante para determinar uma nova
unidade denominada de Crédito de Carbono, o qual é importante para o
mercado de carbono. Por definicdo um crédito de carbono equivale a uma
tonelada de didxido de carbono ou carbono equivalente que deixou de ser
emitida devido a aplicacao de alguma medida mitigadora (GOUVEIA et. al. ,
2011).

Se por exemplo 1 tonelada de carbono equivalente for cotado no mercado
de carbono a 1000 ddlares, 1 tonelada de CO, podera ser negociada a 273
délares, o metano a 6818 ddlares e da mesma maneira os outros GEEs
(GOUVEIA et. al. , 2011). Estes créditos podem gerar as chamados RCEs as
quais sdo negociados por empresas e ou mesmo paises que ndao emitiram a
quantidade de gases estufa estabelecido (ANDRADE et al, 2008).

4. Sistemas de Captura

4.1. Pré-Combustao

A captura do CO, ocorre a partir de um fluxo do processo que precede a
queima do combustivel. O objetivo deste processo ¢é gaseificar o
combustivel para producao do gas de sintese (mistura de H, e CO). OH, é o

combustivel a ser queimado nas turbinas para geracdo de energia pelo ciclo
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combinado da planta de gaseificagdao integrada, IGCC (integrated
gasification combined cycle) (PLASYNSKI, et al., 2009).

O gas de sintese em seguida enviado para o gaseificador, para gerar H,
adicional e CO, de acordo com a equacdo de reacao de deslocamento agua-
géds (CO + H,O0 > H, e CO,). E nesta etapa que o CO, é separado
(FIGUEROA, et al., 2008).

A figura 9 mostra o diagrama do processo de pré-combustao

Nitrogénio
Ar [ uma | Oxigénio
i 5 i 8B
L Gaseifi-
Turbina de z
Combustivel| cador ! Energia
ok =3 T
Combustio o .
gas de CO, (40% i
sintese 2 (40°) Calor .+C#:ﬂlsﬂc:a

Figura 9: Diagrama do processo de pré-combustao. Fonte: FIGUEROA, et
al. (2008) modificado.

4.2. Pos- Combustao

A captura de didxido de carbono ocorre apds a queima do combustivel e é
aplicavel em usinas de gas e carvao para a geracao de energia (SAMANTHA,
et al., 2012). Apds a queima é gerada a corrente de exaustao dos gases a
pressao atmosférica e concentracdao de CO, menor que 15% (PLASYNSKI, et
al., 2009).

Esta tecnologia é também designada por end- of- pipe, pois o sistema de
captura é implantando no “fim da linha” de processamento, ou seja, a
atividade industrial ndo sofre nenhum tipo de intervencao para se instalar a
planta de captura (MARQUES, 2012).

A figura 10 representa o processo esquematico da pds combustao.
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Figura 10: Diagrama de processo da pés-combustdo. Fonte: FIGUEROA, et
al., (2008) modificado.

4.3. Oxi-Combustao

A oxi-combustdo ocorre quando o combustivel é queimado sob atmosfera
rica em O, (concentragcao maior que 90%). A corrente de exaustao possui
alta concentracao de CO, de alta pureza, tornando desnecessario algum
processo de purificacdo. A captura neste caso é realizada por método de
criogenia (PLASYNSKI, et al., 2009).

A figura 11 representa um diagrama da Oxi-combustao

Nitrogénio

urbina .
* Vapor =i Energia

Oxi-
Combustao

Combustivel Caldeira =

Reciclo do Gas de Combustdo

Figura 11: Diagrama de processo da oxi-combustao. Fonte: FIGUEROA, et
al., (2008) modificado

4.3. Combustdo Quimica Ciclica

A Combustdao Quimica Ciclica (do inglés Chemical Looping Combustion -
CLC) é uma interessante e recente opcao para a captura de CO,, ja que por
natureza, esta sustancia se separa dos outros componentes gasosos e por
isso ndo se consome energia e nem necessita de equipamentos de
separacao desses gases (BOOT-HANDFORD, et al., 2014).
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O CLC é um processo de geracdo de energia a partir de combustiveis
gasosos como mostra a figura 12. Na primeira etapa ar oxida o metal
gerando o 6xido metdlico MO, Na segunda etapa este 6xido € encaminhado
junto com o combustivel onde acontecerd a combustdo. A corrente de
exaustdo contém CO, e agua, os quais se separam quando a agua é
condensada (BOOT-HANDFORD, et al., 2014).

M, O COs, HO
11 o 1I
Reator Reator
de de
ar combust.
Me, Oy
Ar Combustivel

Figura 12: Funcionamento de um processo de Combustdo Quimica Ciclica.
Fonte: BOOT-HANDFORD, et al. (2014) modificado.

5. CAPTURA DE CARBONO

As tecnologias CCS, sdao importantes para diminuir as emissdes de gas
carblnico e consequentemente levam a um decréscimo de sua concentragao
na atmosfera (JONES, 2011). Segundo Jones (2011) o processo
convencional das tecnologias CCS ocorre em trés etapas (figura 13): A
primeira etapa é a de captura (captacao e separacao de CO,); a segunda é
composta pela compressao, canalizagdo e transporte e a terceira é o
armazenamento ou sequestro (acondicionamento do gas capturado em

determinado local).
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Figura 13: Etapas da tecnologia de Captura e Armazenamento de Carbono.
Etapa 1 é a separacao e purificagdo do CO,, por diversos métodos. Etapa é
a compressao do CO, e para transportar. Etapa 3 € a injecdo em
reservatorios profundo para o armazenamento. Fonte: JONES (2011)
modificado.

O desafio da Quimica Tecnologica é desenvolver metodologias mais
atrativas do ponto de vista econ6mico principalmente para a primeira etapa
da tecnologia CCS a qual engloba aproximadamente 75% do custo total,
segundo Jones (2011). Assim com a captura, ha diversas formas de

sequestro de carbono que também serdo abordadas nesta revisao.
5.1. Absorcao Quimica

Absorcao quimica é uma técnica que utiliza solventes e solugdes capazes de
reagirem de forma seletiva e reversivelmente com uma determinada
substancia de uma mistura gasosa, separando-a da corrente de exaustdo, O
processo industrial é ciclico e envolve duas operagdes unitarias, sendo a
primeira a absorcao e a segunda a dessorcao ou recuperacao do solvente
(SALAZAR, et al., 2013).

Em engenharia denomina-se ‘pobre’ o liquido com baixa fracdo molar do
componente gasoso absorvido, no caso o solvente do topo da coluna, e
‘rico’ o liquido com alta fracdo molar da mesma substdncia (solvente do
fundo da coluna). A coluna de absorcdo (absorber) é construida de forma

que o liquido (solvente) flui a partir do topo em contra-corrente com um
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fluxo de gas, do qual se quer extrair o componente gasoso, fluindo a partir
do fundo. (MCDOWELL, et al., 2010). Figura 14.

GAS TRATADO

DEMISTER

ABSORVENTE POBRE
P

FLUXO DESCENDENTE
DO ABSORVENTE

FLUXO ASCENDENTE DE GAS.\

N

l

TUBO DE
DESCIDA

GAS A TRATAR

SOLUCAORICA
PARA REGENERACAQ

Figura 14: Esquema de funcionamento de captura de gas em coluna de
absorcao. Fonte: MARQUES (2012) modificado.

A etapa de dessorcao € realizada com o solvente rico do componente de
interesse (neste caso o CO,) encaminhado para a parte mais alta de outra
coluna especifica o dessorverdor (desorber ou stripper). No fundo desta

tem-se um re-ebulidor e no topo um condensador (SALAZAR, et al., 2013).

A fungdao do re-ebulidor é aquecer o fluido, a altas temperaturas para
promover a quebra das ligagcdes quimicas feitas na etapa de absorcdo e a
geracdo de uma corrente de vapor de arraste. No condensador o solvente é
regenerado e o CO, é captado. O solvente recuperado (pobre em CO,) é
bombeado para a coluna do absorvedor e reutilizado (SALAZAR, et al.,,
2013). A figura 15 mostra detalhadamente como funciona a captura de CO,

em coluna de absorgao.
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Figura 15: Tecnologia de captura com uso de solventes. Fonte: SALAZAR,
et al., (2013) modificado.

A absorcdo quimica é uma técnica de captura muito promissora. A alta
eficiéncia e seletividade da tecnologia e a adaptacao da planta de captura as
industrias existentes € um dos atrativos. A unidade de captura € implantada
no fim dos processos industriais ja existentes (end-of-pipe) de forma
semelhante a aquelas unidades de separacdo de didéxido de enxofre (SO,)
nos efluentes gasosos. Outra grande vantagem é a possibilidade de ajuste
do nivel de captura de CO, por meio da selecdo de solventes apropriados
(SALAZAR, et al., 2013; MCDOWELL, et al., 2010; BOOT-HANDFORD, et al.,
2014).

A principal desvantagem da tecnologia é o grande gasto de energia na
etapa de aquecimento para a regeneragao de solvente e que segundo
WANG, et al. (2013) equivale a mais da metade do custo total para o
funcionamento da unidade de captura (SALAZAR, et al., 2013; WANG, et
al., 2013).

Diversos tipos de substancias quimicas podem ser utilizados como solventes
na absorcdao quimica. Os mais comuns sdo os compostos organicos (em
especial as aminas), inorganicos (amoénia e alcalis) e liquidos ibnicos.
Estudos de modelagem molecular computacional sdao propostos para o
desenvolvimento de novas aminas com potencial de absorgdo quimica para
a captura de CO,, ja que estas sao os solventes mais utilizados. (SALAZAR,
etal., 2013)
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5.1.1. Aminas

O processo de captura consiste em fazer passar um fluxo de gas rico em
diéxido de carbono em uma solucdo de amina para formar sais solUveis em
agua. Solugdes aquosas de aminas sao as mais empregadas ja que a
mecanismo quimico destas reagfes sdao muito bem conhecidos. A
versatilidade quimica destes solventes tornou possivel captura de CO, em
escala industrial (MCDOWELL, et al., 2010).

Geralmente a quantidade de CO, em efluentes gasosos estda em torno de
45% em volume (GAUR, et al., 2009) e com a técnica de absorcdo quimica
por aminas (metanolamina) é possivel capturar 75 a 95% deste gas na
exaustao produzindo uma corrente de alta pureza (>99%) de CO, (RUBIN
et al., 2002).

As aminas mais utilizadas sdo alcanoalminas sendo a mais importante a
monoetanolamina - MEA. De forma alternativa pode-se recorrer aquelas
com impedimento estéreo como aminas secundarias (2-amino-2-metil-1-
propanol - AMP) e aminas terciarias (dietanolaminas - DEA,
metildietanolamina - MDEA). e também ciclicas (CONWAY, et al., 2012;
MCDOWELL, et al., 2010).

5.1.1.1. Aminas primarias, secundarias

As aminas primarias e secunddarias sao as mais empregadas na captura
devido aos mecanismos com o CO, serem ja bem elucidados. Inicialmente
em meio aquoso o CO, passa por diversas reagdes com a agua e hidréxido
para entao reagir com as aminas como mostrado nas equagdes quimicas de
1 a5 (CONWAY, et al., 2011; CONWAY, et al., 2013).
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COz (aq) + H20 === HxCO03q ()
COz (aq) + OH (aq) === HCOz3(nqy (2

2. + _
CO3" (aq) T H (aq) === HCO3 (o) (3)

- +
HCO3 (aq) + H (aq) =——>= H,0 (4)

- +
OH'ay) F H oy === H0 (5)

Além do equilibrio i0nico tipico das solucdes de aminas, a principal reagao
entre aminas primarias ou secundarias e CO, € aquela que envolve a
formacdo de carbamato e o zwitterion seguida da desprotonagdao desta
espécie catalisada por uma base. Essas reacdes sao apresentadas a seguir
(MCDOWELL, et al., 2010). (CONWAY, et al., 2012; CONWAY, et al., 2011;
CONWAY, et al., 2013)

RNH2(aq) + H (aq) = RNH3 (aq) (6)
zwitterion

ac. carbamico

RNH,CO; (oq) + H' (g
carbamato

) o — RNHCOzH(aq) (8)

A equacao 9 mostra a reagao do CO, com uma amina secundaria.

- +
COpaq + 2R{RpNH, === RiRNCO; (aq) + RiRoNH; (@q) — (9)
carbamato zwitterion

Destacam-se outras reacd0es importantes para o processo global que
mostram a reversao do carbamato em bicarbonato por hidrélise (10) e

formacgao de bicarbonato (11).
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R,R,NCO, (aq) + H,0 === R4RoNHzq T HCO3 4 (10)
COz (aq) + OH 5y === HCOz(, (1)

Grandes concentracdes de CO, em fase liquida é um fator importante na
segunda reacao com o uso de aminas sem impedimento estéreo. Se a
amina empregada for estereamente impedida, como a AMP, a reacdao é
favorecida no sentido de formagao do bicarbonato (equacao 10). Isso ocorre
pela baixa estabilidade do carbamato devido a presenca do grupo metil.
Este tipo de reagente eleva a razao mol CO,/mol amina (MCDOWELL, et al.,
2010).

A captura de CO, por pelo mecanismo de formacao de carbamato é mais
rapida do que a agua/hidréxido. Se o tempo de processamento € menor as
dimensodes da coluna de absorcao e dessorcao podem ser reduzidas gerando
assim uma diminuicdo dos custos da absorgao quimica. Existem ainda
outros fatores que sdo levados em conta no projeto dos absorvedores,
porém a velocidade de reagdao é sim um dos parametros mais importantes
(XIANG, et al., 2012; CONWAY, et al., 2013).

A constante de protonacdo é um dos parametros que relaciona a
estabilidade cinética do carbamato com o pH e é muito importante no
momento de decisao da melhor amina para a captura. No entanto como
apenas poucas substancias possuem esses valores de constante
catalogados, utiliza-se a temperatura e o pH de absorcdo e dessorcdao no
estudo das aminas (CONWAY, et al., 2011) (CONWAY, et al., 2013).

As desvantagens das aminas primarias e secunddrias sdao a razao
estequiométrica da reacao com o CO2 por formagao de carbamato ser 2:1
ja que uma amina é envolvida na formacdo do acido carbamico e a segunda
absorve o préton liberado (eqgs 12 e 13) (CONWAY, et al., 2013).

COQ(aq) + 2 RNHz(aq) - R‘]RZNCOZ_(aq) + RNH3+(aq) (13)
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5.1.1.2. Aminas terciarias

Ja para as solucbes aquosas de aminas terciarias, como MDEA, o CO, é
absorvido de forma indireta. N&o ha a formacdo da espécie carbamato,
neste caso a amina se comporta como um catalisador alcalino ao receber o
proton, proveniente do acido carbonico formado CO, e H,O, e gerar o
bicarbonato (CONWAY, et al., 2012; MCDOWELL, et al., 2010).

COpuq) + H20 + RiRyR3N(aq) =—= R,R,RsNH (aq) + OH g (14)

A captura de CO, por este tipo de aminas é favorecida com o aumento de
pH a valores maiores que 8,5 no qual a protonacao de CO, se torna mais
rapida. Por ndo formar carbamato a razao para reacdo CO,/amina é de 1:1

como mostra a equacdao (CONWAY, et al., 2012).

As vantagens de se usar aminas terciarias € que a energia de regeneragao é
mais baixa e consequentemente os custos da etapa de dessorgcdao sao
também menores (CONWAY, et al., 2013).

5.1.1.3. Desvantagem do uso de aminas para absor¢cdo quimica.

Apesar da cinética de reacdo de solucdes aquosas MEA na absorcdo de CO,
a desvantagem se da pela degradacdao térmica e oxidativa da amina,
equilibrio e propriedades termodindmicas reduzirem a aplicagdao industrial
de MEA (SAMANTHA, et al., 2012).

As espécies impedidas estereamente também tém as suas limitagdOes.
Aminas secundarias possuem propriedades termodindmicas e de equilibrio
favoraveis, porém apresentam baixas cinéticas devido a hidratagao. Ja as
aminas terciarias por ndao formarem carbamato tém taxas de absorcao mais
baixas (CONWAY, et al., 2012).

Outras limitacdes para a técnica de absorcdao quimica por aminas sao a alta
energia consumida recuperacgao dos solventes, corrosao dos equipamentos.
As aminas também podem reagir com SO, e NO, presentes na corrente de

exaustdo e produzirem sais termodinamicamente estaveis comprometendo
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a eficiéncia da captura de CO, (SANTOS et al., 2014; RUBIN et at al.,
2002).

5.1.1.4. Novas aminas

Alguns grupos de pesquisas industriais tém trabalhado no intuito de
desenvolverem seus proprios agentes quimicos para potencializar a
absorcao de CO, e menor consumo de energia. O KS-1TM, KS-2 ou K-S3
patenteados pela Mitsubishi Heavy Industries Ltd (MHI) em colaboragao
com Kansai Electric Power Co., Inc. (KEPCO). e as solucdes de piperazina
em conjunto com as outras aminas (DERKS, et al., 2006; BOOT-
HANDFORD, et al., 2014) s3ao um exemplo dessa nova geracao de
solventes. Trata-se de aminas estereamente impedidas, porém com
energias de regeneragao menores que a MEA (KAMIJO, et al.,, 2013;
MANGALAPALLY, et al., 2009).

As reacdoes de aminas ciclicas com o CO, tém sido estudadas como
solventes alternativos a algumas aminas mais utilizadas, ja que em varios
estudos elas tém mostrado cinética superior a MEA, embora ainda o

mecanismo nao seja de todo compreendido (CONWAY, et al., 2012).

Outros autores também apontam para o uso de sais sollveis de aminas
diversos para promoverem a captura (XIANG, et al., 2012) e de enzimas
associadas com as aminas para potencializar a interagao amina/CO, (ORES,
et al., 2012; RUSSO, et al., 2013). Todavia, essas alternativas ainda
necessitam de estudos mais pronunciados para a aplicagao industrial
(ORES, et al., 2012; XIANG, et al., 2012).

5.1.2. Amonia

A amodnia vem se mostrando como um solvente alternativo as aminas na
absorcao quimica de poluentes gasosos nas usinas de producdao de energia
partir da combustdo do carvao (MCDOWELL, et al., 2010). As vantagens sao
muitas: nao degrada como as aminas durante o processo de captura devido
a presenca de outros poluentes (SO,, NO, O, e até mesmo CO,)
(MCDOWELL, et al., 2010), alta capacidade de absorcao de CO, e a menor

energia requerida na etapa de recuperagao do solvente e o baixo custo de
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aquisicdo da amoénia em relagdo ao MEA (principal solvente) (DAVE, et al.,
2009; CIFERNO, et al., 2005).

Segundo Ciferno, et al. (2005) a absorcdo quimica com amobnia é
interessante, pois constitui um sistema de captura multi-poluentes, ou seja
€ capaz de capturar outros gases como SOx, NOx, mercurio (espécies nao
gasosas) e CO,, produzindo sélidos de interesse industrial dependo da

composicao dos efluentes gasosos.

A reacgao entre CO, e amoénia pode ser realizada de duas maneiras: solugdes
aquosas ou em sistema a seco (fase gasosa) (BARZAGLI, et al., 2011). No
sistema seco a captura ocorre em temperatura ambiente e pressao
atmosférica produzindo o carbamato de amoénio sélido. Os problemas deste
sistema sao a grande perda de NH; devido a baixa velocidade de reacgao,
separagao sélido produzido do sistema e remocdo do CO, dificultada (LI, et
al., 2003) apudd (BARZAGLI, et al., 2011).

A captura de CO, com solucao de amobnia denominada de CAP (do inglés
Chilled Ammonia Process) é a mais indicada para realizar a CCS. O CAP é
um processo reversivel no qual a reacao entre a amonia e o CO, forma o
bicarbonato de amoénio. Posteriormente esse bicarbonato é aquecido para
expulsar o CO, e recuperar o solvente que sera reutilizado na etapa
absorcao (KOZAK, et al., 2009).

Absorcao quimica empregando amonia em fase aquosa por ser realizada em
condigcdes mais amenas necessita de um sistema de arrefecimento dos
gases de exaustdao, que saem a temperaturas muito altas, e do retorno da
fase pobre a coluna de absorcao utilizando substancias refrigerantes (DAVE,
et al., 2009).

5.1.2.1. Reacgao

As reacdes entre o CO, e amobnia aquosa, sem o emprego de outros
solventes, estdao descritas de maneira simplificada pelas equagdes 15, 16,
17.
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(NH4)2CO305q) + H,0 + COpq) =—=2 NHHCO3,,  (17)

De maneira geral concentracdes de amoénia de até 16% alcancam uma
remocao de CO, de até 99% dependo do tipo de processo (QING, et al.,
2011). Outras variaveis de controle sdo o fluxo de entrada da solugdo
absorvente e da corrente de gas a ser tratada, a temperatura de absorcdo
(maximo até 40°C) e dessorcao (geralmente de 120°C) (DAVE, et al.,
2009). A pressdao no sistema varia de processo para processo, contudo
também é um fator que determina a eficiéncia de captura (CIFERNO, et al.,
2005).

5.1.2.2. Novas propostas

Diversos autores tem propostos sistema mistos de solventes juntamente
com amonia que geram co-produtos como ureia, amino carbamato de
amonio, nitrato de amoénio, sulfato de amoénio dentre outros. Nestes casos
além do absorvedor e dessorvedor é necessario mais uma etapa para a
separagao dos sdlidos produzidos do CO, e dos solventes para que o
sistema seja ciclico (BARZAGLI, et al., 2011) (CIFERNO, et al., 2005).
(DAVE, et al., 2009)

Um dos maiores problemas do uso de amoénia é a perda por evaporacao do
solvente em todas etapas do processo, principalmente na etapa de
recuperacao. Tem-se proposto entao um sistema de resfriamento de mais
complexo como torres de arrefecimento ou refrigeradores no sentido de
minimizar essas perdas de amoénia, reduzir o volume dos gases enviados
para a coluna de absorcdo, condensacdo da agua utilizada no sistema e
captar emissoes residuais (KOZAK, et al., 2009).

Apesar de a amonia ser vantajosa economicamente no sentido de baixo
custo de aquisicao e a demanda de energia de absorcao e recuperagao do

solvente bem menor que o uso de MEA, esse sistema de resfriamento pode
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comprometer essa economia energética. Logo se deve realizar um
minucioso estudo levando- se em conta todos esses fatores pra se chegar a
condicOes de operacao vidveis (KOZAK, et al., 2009; DAVE, et al., 2009),
pois como foi dito anteriormente, 75% da demanda de energia da CCS se

concentra apenas na etapa de captura (JONES, 2011).
5.1.3. Carbonato de Potassio

O carbonato de potdssio K,COsz; aquoso é um solvente alcalino adequado
para a captura de CO, nos processos industriais de elevada concentragao de
CO, e pressdo total do sistema, como nos processos de IGCC (NORD, et al.,
2009). O processo consiste basicamente em reagir carbonato com o CO;
para forma o bicarbonato que com o aumento de temperatura libera esse
gas na etapa de dessorgao obtendo-se novamente o carbonato de potassio.
A equacao 18 mostra esta reagao (PLASYNSKI, et al., 2009).

KoCOsaq) + H,0 + COyq =—= 2 KHCOg34q)  (18)

A solucao de K,CO; tem a vantagem de apresentarem menor energia gasta
na etapa de regeneracdo. No entanto a reacdo acima é lenta e taxa de

absorcao de CO, é baixa em relagdo as aminas (CULLINANE et a/, 2004).

As limitagdes do K,COs; podem ser contornadas adicionando solugdes
aquosas de outros solventes. Essas associagdbes aumentam a taxa de
absorgdo sem aumentar os gastos energéticos na recuperagao dos
solventes. Os solventes mais comumente associados com o carbonato de
potdssio para a captura de CO2 sdao as aminas a e a piperizina (CULLINANE
et al, 2004). Segundo (PLASYNSKI, et al., 2009) essa mistura apresenta um
incremento na velocidade de absorcdao de 10-30% ao comparado a solugao
30% de MEA.

5.1.4. Liquidos IGnicos

Além de seletividade ao CO, em relagao aos outros componentes da mistura

gasosa, um solvente ideal para a absorcdao quimica deve apresentar as
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caracteristicas de absorcao rapida, estabilidade térmica, baixa volatilidade,
baixa viscosidade, baixa capacidade calorifica (GURKAN, et al., 2010). Por
mais que sejam largamente empregados, as aminas amonia e K,COs3

possuem diversos problemas durante o processo (BATES, et al., 2002).

Os liquidos i6nicos (IL) sdao a nova aposta como solventes para a absorgao
quimica. Eles sdo termicamente estaveis, apresentam baixa volatilidade,
ndo sao inflamaveis, possuem baixa pressao de vapor, exigem menor
energia de regeneracao exigida, e de facil recuperacdao (BOOT-HANDFORD,
et al., 2014). Essas substdncias sao na verdade liquidos constituidos
integralmente por ions com ponto de fusdao abaixo de 100°C (MCDOWELL,
et al., 2010). Devido a forte atracdo Coulombiana entre os ions desses
liquidos a pressdo de vapor da mistura se torna muito baixa e a estabilidade
térmica é aumentada consideravelmente (decomposicao >300°C) (BATES,
et al., 2002).

O fator volatilidade é um quesito muito importante para o ambiente
industrial; Substancias pouco volateis como os ILs proporcionam mais
seguranca aos trabalhadores, menores gastos com o controle da qualidade
do ar e ainda ndo serem inflamaveis & temperatura ambiente ou superiores
(MCDOWELL, et al., 2010). Por serem compostos idbnicos de menor ponto de
fusdo e ainda liquidos, os ILs sao também denominados de ‘sélidos liquidos’
(BATES, et al., 2002).

5.1.4.1. Separagao

A aplicabilidade dos ILs na CCS se da pela reacdo seletiva com o CO, de
forma semelhante as aminas (BATES, et al., 2002). Porém no caso de
presenca de hidrocarbonetos nos gases e exaustdao, estes tem consideravel
afinidade com o absorvente podendo comprometer a captura do didxido de
carbono (BRENNECKE et al., 2010).

Umidade também é outro limitante do uso de ILs. Esta caracteristica € uma
grande vantagem dos ILs em relacdo as aminas, pois a umidade aumenta a
energia requerida para evaporar a agua residual na etapa de dessorgao.
Quanto menor for a quantidade de agua a ser removida, menor a energia

gasta para separar o CO, e recuperar o solvente. A tapa de desumidificagao
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dos gases antes que os mesmos entrem na coluna de absorcdo é
recomendavel Por ndo necessitarem de meio aquoso os IL sdo considerados
reagentes verdes (“Green” Chemicals) (BRENNECKE et al., 2010).

5.1.4.1. Classificacdo dos liquidos ibnicos
a) Liquidos Ionicos de Baixas Temperaturas

Sdo liquidos i6nicos que possuem pressao de vapor ultrabaixas e sao
misciveis em agua. Sdo bons solventes para o CO, e parcialmente N,.
Quatro classes de catios podem ser utilizadas no preparo: fosfénio, amoénio,
piridinio, imidazélico. (JONES, 2011).

b) Liquidos Ionicos Especificos

Liquidos i6nicos que possuem grupos funcionais que cujo mecanismo de
reacao se assemelha a absorcdo quimica em solugdes aquosas. As classes
mais de liquidos i6nicos Especificos sao LI Fluoratados, LI de aminas
funcionalizadas, LI aminoacidos (AAIL), IL de polimeros (poli(LI)) , LI
carbonatados, LI préticos, LI suportado em membranas (BOOT-HANDFORD,
et al., 2014).

No caso do LI funcionalizado com aminas, a captura de CO, se da pela
formacao de carbamato desses grupos, mecanismo muito semelhante as
solucdes de aminas (BATES, et al., 2002).

5.2. Absorcgao Fisica

A absorcdo fisica é a separacao de um determinado componente de uma
mistura gasosa com uso de solventes, porém ndo envolvendo nenhuma
reacao quimica. Neste caso a substancia utilizada como absorvente possui
caracteristicas termodinamicas de forma que a interacdo ocorra
preferencialmente com CO,, em detrimento de outros componentes da
mistura (EBNER et al/, 2009).

A absorcdao do CO, ocorre por propriedades fisicas como pressdo parcial,
fluxo e temperatura. O processo de captura envolve algumas etapas. A

primeira € a absorcdo e separacao do didoxido de carbono. As etapas
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posteriores envolvem a do CO, pela redugao da pressao de vapor e
diminuicao da solubilidade do gas, e por ultimo a pressurizacao do solvente

enviando-o novamente a coluna de absorcao (SCHOLES, et al., 2013).

Um dos problemas deste tipo de separacao é a solubilidade de H,, CO e N,
pela pressao, pois na etapa de regeneragcao acabam sendo langados
juntamente com o CO,. Como alternativa o gas recuperado contendo H, e
CO, no primeiro estagio é reenviado-ao absorvedor. Por diferenca de
pressdo, o CO, é separado dos outros componentes e encaminhado para o
segundo estagio flash no qual é recuperado (SCHOLES, et al., 2013). A

figura 16 mostra como a absorgao fisica é realizada pelo processo Rectisol.
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.

Reciclo de Solvente Pobre
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Figura 16: Processo Rectisol de absorgao fisica. Fonte: SCHOLES, et al.
(2013) modificado.

A absorcado fisica é recomendada em processos onde a pressao parcial do
CO, € superior a 10bar e a absorgao quimica nos processos com pressdo
parcial inferior a esse valor. A figura 17 mostra a capacidade de absorcgao
desses dois tipos de solventes em relacdo a pressao parcial do gas
(MARQUES, 2012).
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Figura 17: Curva de saturacao do solvente fisico e quimico em funcao da
pressdo parcial do gas. Fonte: MARQUES (2012) modificado.

Os solventes empregados na adsorcdo fisica sdo predominantemente bases
de Lewis fracas. No processo Seloxol o dimetil éter de propileno glicol
(DMPEG) é o solvente fisico, a n-metill-2-pirrolidona (NMP) é empregada no
processo Purisol e por ultimo o metanol processo Rectisol (KOHL et al.,
1997). A escolha do melhor solvente depende da capacidade de
solubilizacdo que cada um apresenta em funcdo da temperatura. O ideal é
obterem-se maiores pressdes parciais do gas em temperaturas mais
inferiores (FIGUEROA, et al., 2008).

Processo fisico de captura apresenta vantagens como resisténcia a
degradacao, separacao quase total do didxido de carbono dos efluentes
gasosos (SCHOLES, et al., 2013) e baixa energia de regeneragao em
relacdo aos solventes quimicos. A maior eficiéncia de captura desses
solventes ocorre a temperaturas mais baixas, o que demanda gasto de

energia extra para o resfriamento do sistema (FIGUEROA, et al., 2008).

A pureza da corrente de CO;, é um ainda é um fator limitante para a técnica.
A grande maioria dos solventes fisicos é na verdade direcionada para
obtencao preferencial de H, e CO (gases de sintese) o CO, neste caso é o
interferente a ser separado e por isso ndo ha a preocupagao com teor desse
fluxo. No entanto, a tecnologia CCS exige que diéxido de carbono apresente
pureza acima de 95% para ser armazenado (IPCC, 2005), logo a absorcao
fisica deve ser aprimorada a fim de se obter CO, com alto grau de pureza
(SCHOLES, et al., 2013).
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5.3. Adsorgao

Adsorcao, de maneira simplificada, é o processo de remogao de
componentes de uma mistura (liquida ou gasosa) por adesdao a substratos
sOlidos. Posteriormente, ambos (componente e substrato) sao separados
por métodos diversos (MARQUES, 2012). Alguns adsorventes sao capazes
de promover a separacdao do CO, nos processos industustriais e por isso
podem ser enquadrados nas tecnologias de mitigacdo de CO2 atmosférico,
(IPCC, 2005). Adsorgao pode ser classificada em duas categorias: Adsorgao
Fisica e Adsorcao Quimica (MARQUES, 2012).

5.3.1.  Adsorcdo Fisica

Neste processo a adsorcao e dessorgdao ocorrem pela variagdo da pressao
no sistema conhecido como PSA do inglés (Pressure Swing Adsorption)
(figura 18) (MARQUES, 2012). A mistura gasosa € injetada, sob pressao,
em um leito contendo o adsorvente de alta superficie de contato cuja
morfologia seja capaz de aprisionar em seu interior as moléculas do gas de
interesse e deixando passar os demais. Apds a captura, o sistema é
despressurizado provocando a dessorcdo do gas e regenerando o material

solido para novos ciclos (NEVES et al., 2005).

A equacdo 19 mostra como ocorre a separagao do CO, por adsorgao fisica.

CO, + Superficie ==—= CO,*Superficie (19)
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Figura 18: Diagrama da adsorgdo pelo método PSA. Fonte: MARQUES
(2012) modificado.

Os substratos sélidos, também chamados de adsorventes, sorventes ou
ainda fisiosorventes, mais comuns sdao as zeolitas, as estruturas
organometalicas denominadas de MOF (do inglés Metal Organics

Frameworks) e materiais de carbono poroso (JONES, 2011).

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de estrutura aberta e altamente
organizada. Se diferem quanto ao tamanho, forma dos poros que podem
variar de 0,5nm a 1,2nm e razdo de Si/Al, embora algumas sao constituidas
de outros metais como os alcalinos e alcalinos terrosos (SAMANTHA, et al.,
2012). As mais utilizadas na adsorgao de CO, sao as do tipo X (Figura 19),
embora algumas tem sido desenvolvidas com interesse na captura de CO,
(BOOT-HANDFORD, et al., 2014; SAMANTHA, et al., 2012).
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Figura 19: Estrutura da Zedlita 13X. Fonte: NEVES et al. (2005)
modificado.

Os materiais hibridos desenvolvidos a partir de ions metdlicos com
geometria de coordenacao e ligantes organicos, os MOFs, também sdo
largamente empregados nos processos de adsorcao. Devido a sua
porosidade e a baixa energia de regeneragao alguns tem se mostrado boas
opgoes para a captura CO2 (PLASYNSKI, et al., 2009).

Os MOFs sdo materiais interessantes, pois € possivel controlar o tamanho e
o formato dos poros alterando os tipos ligantes. Consequentemente a
capacidade de adsorcao e a seletividade as mais diversas moléculas
(SAMANTHA, et al., 2012).

Outra classe de materiais que ja sao largamente utilizados em processos de
purificacdo sao os adsorventes baseados em carbono. O carvao ativado
(CA) apesar de apresentar menor seletividade, sao interessantes pela maior
estabilidade hidrotérmica e menor calor de adsorgao (BOOT-HANDFORD, et
al., 2014).

5.3.2.  Adsorcdo quimica

Na adsorcdo quimica a regeneragao ocorre pela variagdo da temperatura em
um processo denominado de Balanco de Temperatura de Adsorcao
(Temperature Swing Adsorption - TSA) (MARQUES, 2012).

Os materiais adsorventes podem atuar em altas ou baixas temperaturas. Os
de altas temperaturas sdo basicamente os Oxidos metdlicos reativos e

carbonatos de metais alcalinos (SAMANTHA, et al., 2012). O éxido de célcio,
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por exemplo, ao adsorver o CO, produz carbonato de célcio que ao ser
aquecido, na etapa de dessorcao, decompde-se liberando o CO, e
regenerando o CaO (MCDOWELL, et al., 2010).

Os adsorventes de baixa temperatura conhecidos também como
guimiossorventes sao os MOFs, as zedlitas modificadas e recentemente as

aminas suportadas em oxidos e polimeros (JONES, 2011).

Jones (2011) aponta trés tipos de classes das aminas suportadas
(adsorventes funcionais): 1) aminas monoméricas ou poliméricas. 2)
aminas ligadas covalentemente em um suporte sélido frequentemente sdo
aminosilanos atacados em um suporte de silica e 3) suportes porosos
aminopoliméricos polimerizados in situ a partir de mondémeros contendo
amina. Da mesma maneira como nas solugdes de aminas, a adsorgao
ocorre por formagdao de carbamato no grupo funcional Amino. A vantagem
desse tipo de quimiossorvente é a seletividade preferencial para adsorgao
do CO, da mistura gasosa (SAMANTHA, et al., 2012).

5.4. Membranas

A técnica de separacdo por membranas é uma das mais atrativas do ponto
de vista econdmico ja que ndo envolve agentes de separacdao ou de
mudanca de fases. Outro ponto importante desta tecnologia é menor

numero de etapas de processamento e manutencao (EBNER et al.,2009).

A viabilidade do uso de membranas para separar e concentrar o CO, é
também uma das grandes vantagens desta tecnologia. Pode-se destacar a
possibilidade de aplicagdo em operacdes multi-estagio ou escala linear,
versatilidade do posicionamento dos mddulos de membranas (vertical ou
horizontal), menor custo de projeto e implantacao da técnica em unidades
de maior escala e além dos mddulos serem leves e compactos facilitando a
instalagao e o transporte (EBNER et al.,2009).

A permeabilidade seletiva dos gases se da pelo raio cinético de cada
substancia. O CO, é uma molécula muito pequena cujo raio cinético é 3,3 A&,
porém ndo é menor que o H, e He cujos raios sao respectivamente 2,89 e

2,59 A. Outros gases importantes e que quase sempre estdao presentes nos
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sistemas pds ou pré-combustdao (aqueles em que o CO, sera ser separado)
sdo o N, (3,64 A), CH, (3,8 R), 0, (3,46 R) (EBNER et al.,2009).

Ao longo dos anos foram desenvolvidas membranas da mais variadas
propriedades. Ha disponiveis hoje membranas fabricadas com diversos tipos

de materiais e propriedades.
5.4.1. Membranas poliméricas

Sdo atrativas devido a sua extensa area de contato e versatilidade de
confecgao, pois podem ser produzidas na forma de fibra oca (85% das
comercializacdes), ou em folhas planas, ou confinadas em moddulos em
espiral. Podem ser do tipo polimeros vitreos resistentes a altas
temperaturas ou polimeros elasticos aplicados em processo que demandam
temperaturas mais baixas (CHEMICAL VISION 2020, 2007).

5.4.2. Membranas Inorganicas

As membranas inorganicas destacam-se pela sua resisténcia as altas
temperaturas e pressoes, incrustacao, ciclos de regeneragao tratamentos
agressivos. Outro fator positivo € maior seletividade e permeabilidade em

relacdo as membranas de material polimérico (EBNER et al.,2009).

Neste grupo estdo incluidos as zedlitas e as silicas. Outra possibilidade é o
depdsitos desses materiais na forma de camadas finas em suportes sélidos
nao - seletivos como aco inoxidavel poroso, zirconia, alumina. (EBNER et
al.,2009)

5.4.3. Membranas Hibridas

Sdo constituidas pela mistura de fases organicas e inorganicas e exibem
sinergicamente caracteristicas desejadas de ambas as fases como
resisténcia a ruptura por aumento de pressdao e associagao das
propriedades térmicas além de as membranas inorganicas adquirirem a
flexibilidade das membranas orgénicas apresentam (EBNER et al.,2009;
CHEMICAL VISION 2020, 2007).
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5.4.4. Membranas de Transporte Facilitado

As membranas de transporte facilitado FMT (Facilited Membranes Transport)
agregam as caracteristicas de alta seletividade e resisténcia a elevados
fluxos. As FMTs possuem sitios transportadores os quais interagem
especificamente com determinadas moléculas de gases facilitando a sua
permeacao e impedindo que outros tipos de moléculas atravessem a
membrana (EBNER et al.,2009).

Encontram-se nessa classificacdo as membranas com liquidos suportadas,
Liquidos i0nicos suportado em membranas, membranas de fibra oca
contendo liquidos suportados, membranas contendo grupos funcionais como
aminas, Membranas de base mista com material incorporado com peneira
molecular, zedlitas e MOFs (JONES, 2011).

5.5. Captura por Criogenia

O método consiste em recuperar o CO, por liquefacao a frio e extraindo-o
na fase liguida com pureza elevada, caracteristicas que facilitam muito o
transporte. O processo associa a refrigeracao externa e acgao dupla de
compressao e expansao adiabatica do fluxo (Efeito Joule-Thompson)
(EBNER et al.,2009).

A captura por destilagdo criogénica ainda € muito recente e apresenta
muitos pontos desfavoraveis que necessitam ser contornados. O gasto
energético para resfriar o sistema e a necessidade de se remover
previamente hidrocarbonetos, agua e gases pesados sao os principais deles
(EBNER et al.,2009).

A aplicabilidade da tecnologia se limita a correntes com altas concentracdes
de CO, de no minimo > 50%yvV/v, mas preferencialmente acima 90%vV/v, isto
inviabiliza a sua implantagao para recuperagao de CO2 de efluentes gasosos
da industrias emissoras, ja que nessas atividades, a concentracdao de CO, é
bem menor (KARGARI et al. 2012; EBNER et al, 2009).
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5.6. Tecnologias Associadas

Sistemas associados vém sendo propostos com objetivos de contornar as
limitagGes de cada técnica isolada e assim garantir a captura mais eficiente.
Os sistemas mais comuns de associacao sao absorcao e membranas. A
captura é realizada pela absorcdao, porém a etapa de regeneracao pode ser
realizada por membranas contornando o problema do gasto energético
excessivo (KRUPICZKA & ROTKEGEL, 2011; SALAZAR, et al., 2013).

Ao longo dos anos as tecnologias CCS tém sido adotadas nos mais diversos
tipos de industrias. Os métodos estdo se evoluido e a tendéncia mostra a
preferéncia por processos mais eficientes e que ndao exijam uso de solvente
como mostra a figura 20 (PLASYNSKI, et al., 2009).
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CAR = recuperagdo autotérmica de ceramicas;
OTM= Membrana de Transporte de Oxigénio.

Figura 20: Amostra esquematica dos beneficios de reducao de custos das
tecnologias de captura de CO, em funcdao do tempo de comercializagao.
Fonte: PLASYNSKI, et al. (2009) modificado.

5 TRANSPORTE

Geralmente as plantas industriais onde o dioxido de carbono é gerado e

separado estao muito distantes dos locais de seu armazenamento definitivo.

54



Assim sendo é necessario a implementacdo de um sistema de transporte
bem desenvolvido, seguro, eficiente e de menor custo operacional no
deslocamento de grandes quantidades de gas carbbdnico a distancias

variadas.

O gerenciamento do transporte de CO, leva em conta diversos parametros
como contaminacao do gas capturado, pressao exercida no sistema de
tubulagao, tratamento especial dos dutos, perfil dos terrenos (se sao
acidentados ou nao), populagcdo no entorno, distancia entre o local de
captura e o reservatorio, volume a ser transportado e outros aspectos
(BOOT-HANDFORD, et al., 2014; IPCC, 2005).

6.1. Compressao

Apéds a captura, o CO, deve ser submetido ao aumento de pressao para que
atinja as condicdes necessarias ao seu transporte e injecao. Estas etapas
exigem um controle operacional rigoroso e equipamentos projetados para
resistir as mudancas bruscas de pressdo, corrosdes e possiveis vazamentos
(IPCC, 2005).

Os diagramas de fases sdo graficos construidos a partir de dados
experimentais do comportamento das substancias em diversas condicdes de
temperatura e pressao. A figura 21 mostra o diagrama de fases para o CO2
puro no qual podem ser extraidas informacdes importantes (MONTEIRO,
2009; ARAUJO, et al., 2014).
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Figura 21: Diagrama de Fases P x T do CO, Puro. Fonte: ARAUJO, et al.
(2014). Modificado.

As linhas de equilibrio sdo fronteiras que delimitam duas regides de fases.
A Linha de Equilibrio de sélido-liquido, também chamada de sélido-fluido,
situa-se entre a regido de sélido e liquido, com inicio no ponto triplo e
cresce indefinidamente em altas pressdes. A Linha de sdlido-vapor separa
as regides de soélido e gas com inicio tedrico na temperatura de zero
absoluto (0OK) ao ponto triplo. A de Vapor-Liquido marca o limite das fases
de vapor e liquido (ARAUJO, et al., 2014).

O Ponto Triplo (PT) € o ponto de conversdo entre as linhas de equilibrio
definido pela temperatura de -57°C e pressao de 5,2bar. O PT é importante
porque nestas condicdes as fases sdlida, liquida e gasosa coexistem ao
mesmo tempo. O ponto que corresponde o final da linha de equilibrio
liguido-vapor é o Ponto Critico (PC) determinado pela temperatura de 31°C
e pressdo 73,8bar (ARAUJO, et al., 2014; MONTEIRO, 2009).

A regido apdés o PC é denominada de fluido supercritico ou fase liquido-
densa. O CO, nestas condicOes apresenta caracteristicas muito incomuns

em relacdo as outras substancias (MOHITPOUR, et al., 2008). Ele se
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comporta tanto como um gas por ter alta compressibilidade isotérmica

gquanto como um liquido por apresentar elevada densidade (MONTEIRO,
2009).

Altas pressdes podem elevar a densidade do CO, a valores muito préximos
ou até mesmo ultrapassando a densidade da &gua que é de 1000 Kg/m?
como sugere a figura 22 (ARAUJO, et al., 2014; SOLOMON, 2007). A zona
supercritica tem limite de pressdo proximo a 10* bar, pressées maiores que

essas levam a formacéo de sélido (gelo seco) (ARAUJO, et al., 2014).
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Figura 22: Variagao da densidade do CO, em fungao da temperatura e
pressao. Fonte: SOLOMON (2007) modificado.

6.1.1. Influéncia das Impurezas

Nos processos de captura nem sempre é possivel obter CO, com 100% de
pureza. Dependendo dos processos tecnoldgicos pode haver contaminagao
de CH4, Hy, Ny, H,O, por exemplo, e causar problemas durante o transporte
(MONTEIRO, 2009). As impurezas alteram a pressao e a temperatura do
ponto critico e essas mudancgas estdo diretamente relacionadas com o teor

de cada substancia indesejada na mistura de gases (MOHITPOUR, et al.,
2008).
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S3o necessarios estudos para relacionar a influéncia de determinado
componente da mistura e seu teor no desvio do diagrama de fase para o
CO; puro. Com os dados coletados podem-se construir novos diagramas de
fase das misturas e assim estabelecer de antemao o comportamento e os
parametros necessarios para a execucao do transporte com seguranga. A
figura 23 mostra sobreposicao de trés diagramas de fases (MOHITPOUR, et
al., 2008).
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Figura 23: Diagrama de fases mostrando a influéncia das impurezas no
comportamento do CO, Fonte: MOHITPOUR, et al. (2008) modificado.

6.2. Transporte por dutos

Os dutos sao o mecanismo de transporte de gases e substancias por longas
distancias mais comuns no mundo. Segundo Mohitpour, et al. (2008)
apenas nos EUA existem cerca de 7500 Km de carbodutos (dutos que
transportam CO, de acordo com Monteiro (2009). Desta quantidade,
aproximadamente 6000km sdo tubulagdes de grande didmetro as quais sao
fortemente empregadas pelas industrias de petrdleo nas atividades de CO,-
EOR.

O estado supercritico (fase liquida - densa) do didxido de carbono é a
condicdo mais indicada neste tipo de transporte, pois as propriedades

mistas de gas e liquido facilitam a fluidez do produto. Porém nem sempre é
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possivel manter constantes a pressdo e temperaturas do fluido supercritico
ao longo de todo o percurso (BOOT-HANDFORD, et al., 2014).

Em regides onde ha elevacao do terreno o CO, comprimido expande
adiabaticamente ocorrendo a diminuicdo da densidade do fluido a qual ndo
€ recuperada nos segmentos onde a elevacdao € negativa (declives).
Consequentemente as caracteristicas do fluido supercritico ndo sdo as
mesmas entre as partes inicial e final da linha (MEDEIROS, et al., 2008).
Como alternativa o CO, entra na linha com temperatura de 85°C e pressao
de 240 bar. Ainda assim ao longo de todo gasoduto sdo instalados
bombeadores ou estagdes de bombeamento em determinados intervalos de
distancia para garantir que ndao haja mudancas de fase durante o percurso
(BOOT-HANDFORD, et al., 2014).

6.2.1. Corrosao

Outro fator muito importante que deve ser levado em conta na construgao
dos dutos é a presenca de determinadas impurezas presentes no gas
carbbnico capturado. Estas podem acarretar corrosdes ao longo dos
carbodutos e, consequentemente comprometer a seguranca durante o
transporte e armazenamento de CO, principalmente nos processos de CO,-
EOR (BOOT-HANDFORD, et al., 2014). A tabela 3 mostra as impurezas mais
comuns e o nivel em que sdao permitidos nas atividades de recuperacao
avancada.

Tabela 3 : Especificacoes de entrada do CO, nos dutos para as
operacoes de CO,-EOR

. Razdo do nivel
Componentes % Especificacao

critico

CO, >95% *PMM

Nitrogénio 4% *PMM

Hidrocarboneto 5% *PMM
Agua 40mg/m3 Corrosdo
Oxigénio 10ppm Corrosao
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H>S 10-200ppm Seguro

Glicol 0,04mL/m3 Operacao
Integridade
Temperatura 65°C
Material

*pressao minima de miscibilidade PMM.,
Fonte: BOOT-HANDFORD, et al. (2014) e MOHITPOUR, et al. (2008).
modificados.

Os carbodutos sao projetados de maneira a se evitar fraturas e corrosoes
respeitando as condigdes ambientais, topografia dos terrenos onde serdo
implantados e 0 modo de transporte (onshore ou offshore) (IPCC, 2005).
Utilizam-se agos carbono para a construgao dos dutos para o transporte do
CO2 de fase-densa e seca. Nas situagoes onde pode haver formacao de
umidade ou nas unidades de compressao, sao usados ligas de aco. Estas
Ultimas por serem muito caras tem seu uso restrito para ndao encarecer
ainda mais os custos com o transporte (BOOT-HANDFORD, et al., 2014).

Os polimeros utilizados para a construcao de valvulas, juntas e lubrificantes
também sdo fatores que preocupam durante as atividades. Isto porque o
fluido supercritico reage com este materiais provocando expansao podendo
causar vazamentos de CO,, corrosdes e fissuras na linha (BOOT-
HANDFORD, et al., 2014).

Muitos compdsitos e resinas estdao sendo propostos como materiais de
constituicdo, manutencao e recuperacao dos carbodutos danificados
(COSTA-MATOS, et al., 2008), mas ainda sim sdo necessarios muitos
estudos para o desenvolvimento de novos materiais mais resistentes ao
fluido supercritico (BOOT-HANDFORD, et al., 2014).

6.3. Navios
Navios sao indicados para o transporte CO, a grandes distancias
(>1000Km) sobre a agua. Nestes locais os carbodutos seriam

invidveis devido ao alto custo de construcao e operacdo. Neste tipo
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de deslocamento o CO, esta na forma de liquido criogénico. (BOOT-
HANDFORD, et al., 2014).

6.4. Outros (caminhoes tanque)

Eventualmente caminhdes tanque e ferrovias sao utilizados para transporte
de CO, liquefeito apenas em deslocamentos curtos devido a capacidade
menor de transporte e mecanismos de controle das condicdes ambientais da
carga (IPCC, 2005).

7. ARMAZENAMENTO DE CARBONO

O armazenamento geoldgico € um processo em que o CO, capturado nos
processos industriais € transportado e em seguida armazenado de forma
segura em substratos diversos (LAL, 2009). E denominado também por
sequestro geoldgico (COSTA, 2009), geo-sink, ou sumidouros geoldgicos de
carbono (MONTEIRO, 2009) ou Geoengenharia (LAL, 2009).

A geoengenharia é o conjunto de tecnologias de armazenamento geoldgico
cujo mecanismo basico de funcionamento é a injecao de CO, liquefeito (LAL,
2009) dentro de formacgdes geoldgicas profundas (zonas de injecao). Estes
locais sao recobertos por formagao geoldgica com alto poder de vedacao e,
portanto se transformam em uma eficiente armadilha para manter o didxido
de carbono preso e impedir seu escapamento para atmosfera (NETL,
2011). Diversos tipos de reservatdrios podem ser usados como sequestro

geoldgico (IPCC, 2005) conforme mostra a figura 24.
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Figura 24: Opcoes de sequestro geoldgico em profundas formagdes
geoldgicas subterraneas. Fonte: GLOBAL CCS INSTITUTE, (2014)
modificado.

Além de contribuir para a mitigacdo de carbono o sequestro geoldgico é
extensamente empregado na exploracao de petréleo, metano e gas natural.
Esta técnica ainda exige altos investimentos além de um protocolo de

verificagdo, monitoramento e medicao ou VMM (NETL, 2011).
7.1. Estruturas Geologicas

As estruturas geoldgicas sdo constituidas por rochas que podem ser
classificadas em trés tipos: Sedimentares, igneas ou Metamorficas. Rochas
Sedimentares sao formadas por sedimentos que foram depositados e
soterrados ao longo dos anos. Esses sedimentos podem ser graos de areia
da praia, sal, argilas, calcarios ou mesmo particulas de outros tipos de
rochas que sofreram intemperismos. As Rochas Igneas sdo formadas pelo
processo de resfriamento e cristalizacdo do magma dos vulcdes e por ultimo
as Rochas Metamoficas ocorrem quando os outros dois tipos sofrem

modificacdes por variacao de temperatura e pressao (RILEY, 2010).
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As rochas indicadas para o armazenamento geoldégico de CO, sdo as
sedimentares, pois seu aspecto poroso é capaz de conter fluidos dentro de
sua estrutura. Estes poros por estarem conectados entre si fornece a rocha
a permeabilidade necessaria para que o fluido se movimente e se espalhe
por toda a formacdo. Logo acima deste reservatério existe uma camada de
rocha impermeavel e extensa formando uma espécie de tampa ou barreira
que veda o sistema impedindo que o fluido permeie toda a estrutura e
atinja a superficie (GLOBAL CCS INSTITUTE, 2014).

A rocha selante pode ser constituida de uma camada de sal que é
impermeavel ou de xistos e argilitos formando uma camada de baixa
permeabilidade na qual os fluidos podem se difundir muito lentamente
(GOUGH & SHACKLEY, 2005).

7.2. Propriedades dos reservatorios geoldgicos

Os sistemas geoldgicos possuem a capacidade de armazenamento de CO, e
hidrocarbonetos por milhares de anos. Ao estudar mais profundamente a
caracteristicas dessas formacdes é possivel definir critérios e de desenvolver
estratégias tecnoldogicas para a injecdo, capacidade e eficacia de
armazenamento (NETL, 2011).

Os melhores locais para o armazenamento geoldgico sao aqueles em que o
CO, permanecera confinado permanentemente sob uma camada espessa de
baixa permeabilidade, ou convertido em minerais soélidos, adsorvido em
superficies microporosas de carvao ou ainda mecanismos de

aprisionamentos fisicos e quimicos combinados (IPCC, 2005).
7.2.1. Aprisionamento Fisico

O aprisionamento fisico de CO, ocorre em regides abaixo de estruturas
geoldgicas de baixa permeabilidade como xisto e camadas de sal. Essas
“camadas” (caprocks) com alto poder de vedagao sao formadas em bacias
sedimentares, rochas dobradas ou fraturadas as quais devido a sua
estrutura fechada armazenam aquiferos salinos, petrdleo e gas e portanto

sao os locais onde sera injetado o CO, (IPCC, 2005).
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O aprisionamento estratificado € um mecanismo de “armadilha” formado
por variacoes nos tipos de rochas que compdem a estrutura devido aos
diversos eventos geoldgicos de deposicdo ocorridos ao longo dos anos.
Apesar de ser um local apropriado para o confinamento de CO, as pressoes
de injecdo devem ser apropriadas, para se evitar possiveis fraturas na
estrutura, ja que esta é formada por rochas diversas com resisténcias a
pressoes diferentes (IPCC, 2005).

7.2.2. Aprisionamento Geoquimico
7.2.2.1. Aprisionamento por Gas Residual

Moléculas de CO, ao migrar pela formacdo geoldgica através da difusao ou
pressao de injecao podem ‘entupir’ os poros das rochas por forcas capilares
e assim impedir que outras moléculas permeiem a rocha. Esse mecanismo,
denominado de aprisionamento por gas residual, € muito importante para
imobilizar o reservatério, principalmente as camadas mais superiores

(cobertura) evitando vazamentos do CO, para o ambiente (RILEY, 2010).
7.2.2.2. Aprisionamento por Solubilidade

O didxido de carbono diferente de outros hidrocarbonetos gasosos pode se
dissolver em agua, deixando de existir em fase separada. Este processo é
denominado de aprisionamento por solubilidade (IPCC, 2005; RILEY, 2010).

A salmoura, formada pelos ions provenientes tanto da dissolucdo do CO,
quanto daquelas que ja se encontravam na agua, por ser mais densa
desloca-se para o fundo do reservatério por conveccao. Essa caracteristica é
importante para impedir que o CO, escape do confinamento e se dirija as
camadas mais superiores. A quantidade de CO, sera dissolvida dependera
do volume de agua no reservatdrio, pressao, salinidade e temperatura
(RILEY, 2010).

7.2.2.3. Aprisionamento Mineral

O CO; na presenca de agua, além de diminuir o pH torna-se muito reativo
(RILEY, 2010). Ao entrar em contato com os ions ja presentes no sistema

aquoso converter-se em carbonatos minerais estaveis constituindo o
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mecanismo de aprisionamento mineral (aprisionamento geoquimico), a

forma mais estavel de armazenamento geoldgico (IPCC, 2005).

As reacOes de conversdao mais comuns se encontram estdao representadas
nas equacoes de 20 a 24 RILEY (2010).

CﬂA[zSizOg + COz(ﬂq) +2 H20 — CﬂCO3 + Alzslzos(OH)4 (20)
anorthite calcite  kaolinite

KAISi,0g + Na* + CO,(aq) +H,0 — NaAICO,(OH), + 3 Si0, + K* (21)
K-feldspar dawsonite quartz/chalcedony/cristobalite
CaCO; + COy(aq) + H,0 = Ca®* + 2 HCO4” (22)
calcite

KAISi;05 +2.5 MgsAl,Si30o(OH)g +12.5 CO,(aq) — 23)
K-feldspar Mg-chlorite

KA13S I3OI0(OH)2 +1.5 Alzslzos(OH)4 +12.5 MgCO3 +4.5 5102 + 6H20

muscovite kaolinite magnesite quartz/chalcedony/cristobalite

CaSSi60|6(OH)2 +5 COg(ﬂq) -5 C3C03 +6 3102 =+ H?_O

tobermorite calcite auartz/chalcedony/cristobalite (24)

7.3. Tipos de Reservatorios

O didxido de carbono pode ser armazenado em diversos tipos de
reservatérios geoldgicos espalhados pelo mundo. A figura 25 indica os
principais métodos de armazenamento geoldgico e os locais onde sao

aplicados.
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Figura 25: Tipos de armazenamento Geoldgico e os locais onde sdo
realizados. Fonte: ORR JR (2009) modificado.

7.3.1. Campos abandonados de petréleo e gas

Os campos de petréleo e gas natural depletados sdao as primeiras opgoes de
armazenamento e possuem muitos atrativos dentre eles a propria natureza
do reservatoério. Da mesma maneira que esses campos abrigaram o petrdéleo
e o gas por milhares de anos também sera estavel o suficiente para
armazenar o CO,. Em suas formagdes geoldgicas ha camadas que vedam
naturalmente o “bolsao” (IPCC, 2005).

Devido a exploracdo do campo ter ocorrido por muitos anos até a sua
exaustao, importantes parametros como caracteristicas fisicas, quimicas e
geoldgicas sao determinadas (IPCC, 2005). Isso garante uma margem de
seguranca e possibilidade de monitoramento do antes, durante e apds o
preenchimento com o CO, o que faz do local uma interessante opcgdao de
armazenamento (COSTA, 2009).

Deve-se levar em conta a presenca de resquicios de gas natural e petrdleo
nao recuperado e que permanecem no reservatorio, adsorvidos nos poros
das rochas ou nos minerais. Da mesma maneira que a prospeccao macica
ndo foi capaz de extrair na totalidade o conteudo do reservatorio, entdao é

mais um indicio de que a estrutura sera capaz de comportar o CO,; injetado
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em seguranca e garantir que o mesmo nao escapara para o ambiente
(CAMARA, et al., 2010).

7.3.2. Recuperacao Avancada de Petroleo

A maioria dos barris de petrdleo produzidos no mundo é proveniente de
campos maduros. Em contrapartida as descobertas de novas jazidas tém
diminuido progressivamente a cada ano. Para suprir uma demanda cada vez
maior de energia é necessario que algum mecanismo possa garantir a
extracdo maxima possivel de petréleo de seus reservatérios (ALVARADO et
al., 2010). Qualquer mecanismo utilizado para aumentar a produgao é
denominado de recuperacdo melhorada de petréleo ou IOR (Improved Oil
Recovery) (THOMAS, 2008).

Uma IOR é aplicada a partir do momento em que a producgao primaria de
petroleo cai drasticamente. Dependo do tipo de extracdo e das
caracteristicas do campo é muito comum utilizar a injecdo de agua para
impulsionar o produto até o meio externo (RILEY, 2010). Esta extracao é
denominada de producgao secundaria e pode recuperar de 10 a 20% de

petréleo em relagao a producdo primaria convencional (IPCC, 2005).

Quando a producao secundaria também se torna deficiente ou o campo de
petroleo estd em processo de exaustao é necessario empregar outros tipos
IOR mais especificos para recuperar o petréleo residual. Estes
procedimentos especiais recebem o nome de produgdao tercidaria ou
recuperacao avangada (THOMAS, 2008; RILEY, 2010).

A recuperacdo avancada de petrdleo (Enhanced Oil Recovery — EOR) é uma
tecnologia desenvolvida para aumentar a producdo em campos de petréleo
depletados ou com material de alta viscosidade (PLASYNSKI et al., 2008).
Consiste em injetar fluidos sob pressao no poco de exploracdo com o
objetivo de formar com o petrdleo uma mistura miscivel e assim facilitar a

sua extracao residual (IPCC, 2005).

Os agentes de miscibilidade (IPCC, 2005) comumente usados sao vapores
(Thermal EOR), surfactantes ou produtos quimicos (Chemical EOR), gases

como gas natural, N,, efluentes gasosos, CO, (Gas EOR) e a injecdo
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alternada de gas e agua (Water Alternating Gas - WAG) (ALVARADO et al.,
2010; THOMAS, 2008).

O didoxido de carbono é conhecido por sua propriedade de étimo solvente de
hidrocarbonetos quando estd em fase densa liquida. Dependendo das
caracteristicas do petréleo e do campo o didxido de carbono pode ser
injetado dissolvido na dgua, como fase densa pura, fluido supercritico ou no
método WAG denominada também como CO,-EOR (RILEY, 2010). A figura

26 mostra o funcionamento da técnica de CO,-EOR.

| A viscosidade do 6leo é reduzida para aumentar a eficiéncia em seu deslocamento. ‘
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(6leo, gas e agua).
Modulos de Separacdo e

Dioxido de Armazenamento

Carbono

g T Bombea
Injecdo mento e

no poge injecdo
de agua

-----

.

4 ¥ Direcdo

*  Agua
[

Mistura de CO, Expansdo do dleo e seu
e petroleo direcionamento para exterior

Injecao de CO, nas
armadilhas de petréleo

Figura 26: Esquema da tecnologia de CO, EOR. Fonte: PLASYNSKI e al.
(2008) e (OFFICE OF FOSSIL ENERGY, 2009) modificado.

A técnica exige que o fluido deva ser injetado a uma pressao igual ou maior
gue a pressao minima de miscibilidade, PMM para formar com o petrdleo
uma mistura cuja viscosidade possibilite a sua saida do campo (viscosidade
dinamica) (RAVAGNANI, et al., 2009).

A mistura de CO, e petrdleo possui uma viscosidade tal que é possivel
extrai-la com pressdo de bombeamento menor que a PMM, pois quando o
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campo é ‘inundado’ o petrdleo sofre expansdo e assim sua viscosidade é
reduzida (PLASYNSKI et al., 2008). Esta € uma das vantagens do uso de
CO; em relagao aos outros fluidos (RAVAGNANI, et al., 2009).

A preferéncia pelo didxido de carbono acumula outros motivos que vao além
da menor PMM. A disponibilidade também é um fator muito importante é
relevante na escolha do fluido. O CO, pode ser obtido de forma industrial,
nos processos de captura, ou naturalmente ja que é muito comum a jazida
possuir grande quantidade do gas misturada aos hidrocarbonetos gasosos e
ao petrdoleo (RAVAGNANI, et al., 2009). Neste ultimo caso o gas carbbnico é
extraido e enviando novamente ao campo em um processo denominado de
(re)injecdo. O reaproveitamento do gas proveniente da propria fonte
contribui para a diminuicao dos gastos de aquisicao e transporte de CO, de
fontes externas (MONTEIRO, 2009).

A importancia da EOR também se da pela possibilidade de armazenamento
do didxido de carbono. O CO, que normalmente iria para a atmosfera, pode
ser aprisionado nos campos de petréleo depletados (exauridos) e, portanto
torna-se uma das medidas mais utilizadas para mitigacao das mudancgas
climaticas (IEA, 2013; PLASYNSKI et al., 2008).

Da quantidade de CO, injetada cerca de 50 a 67% retorna juntamente com
o petréleo. O restante fica contido no reservatério por meio da dissolucdo
no petréleo residual ou permeacao nos poros da estrutura do préprio local
(IPCC, 2005). Ao longo das atividades pode-se ter um incremento na
producao de 8 a 20% e exige um saldo liquido de 5 a 12mil metros cubicos
de CO2 para cada barril de petréleo extraido (PARKER, et al., 2009).

Desde a década de 80 a EOR por injecdo de gases mostrou-se ser a técnica
de recuperacao avancada mais atrativa e estd em constante expansdo como
mostra o grafico da figura 27 (ALVARADO et al., 2010). Atualmente os
métodos térmicos ainda sao muito utilizados, mas sofrem declinio e a

injecdo quimica praticamente ndo existe. (THOMAS, 2008).
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Figura 27: Evolucao dos projetos de EOR nos EUA no periodo 1976 - 2010.
Fonte: ALVARADO et al (2010) modificado.

A recuperacao avancada também possui também algumas desvantagens:
Corrosao nos dutos e equipamentos durante o transporte e a injegao,
requerer grande quantidade de CO, e a necessidade de uma etapa de
separagao entre o petrdleo, agua e o didxido de carbono (PARKER, et al.,
2009).

7.3.3. Recuperacgao Avancada de Gas

Quando campos de gas natural estdo em processos de exaustdo pode-se
injetar o CO, nesses locais e recuperar o gas residual (Enhanced Gas
Recovery - EGR). Por ser mais denso que o metano, o didxido de carbono
pressuriza o campo e impulsiona o gas para a superficie aumentando assim
sua produgao (IPCC, 2013; RILEY, 2010).

7.3.4. Camadas Carvao

O carvao possui em sua estrutura microposidades e fissuras constitui-se um
sistema permeadvel capaz de aprisionar moléculas de gases como o metano
(IPCC, 2005). Devido a maior afinidade com o didéxido de carbono, as
camadas de carvao tem se mostrado uma alternativa atrativa para o
armazenamento geoldgico, sobretudo para a para a producao de metano
(ECBMR) (MAZUMDER, et al., 2006).
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O CO, injetado fluird para todo o sistema geolégico e se adsorvera na
superficie das fissuras e poros do carvao e deslocando os outros gases de
menor potencial adsorvente. Com o tempo o CO, é absorvido e se difunde
por todo o material. Esse processo é constatado pela mudanca do aspecto
vitreo e quebradico do carvao para um aspecto elastico, emborrachado
(IPCC, 2005).

7.3.4.1 Recuperacao Avancada de Metano em Leitos de Carvao

A recuperagao avancada de metano em campos de carvao (Enhanced Coal
Bed Methane - ECBMR) é um processo de injecdo de um gas, usualmente o
nitrogénio, nos veios de carvao para deslocar o metano e assim aumentar a
sua producdo. De maneira alternativa pode-se substituir o N, por CO,, A
técnica de ECBMR pode aumentar a producdo do gas em até 90%
comparada aos 50% de extracdao pelo método convencional quando o

reservatorio esta em processo de deplegao (IPCC, 2005).

Além da finalidade de mitigacdo das concentragdes atmosféricas o didxido
de carbono potencializa o processo por alguns fatores. Estudos em escala
piloto mostraram que o aumento na producao de metano se da pela ligacao
quimica entre o carvdao e CO, e ainda a sua adsorcao preferencial pelo
carvao em relacao ao N, e CH,4 a qual favorece o deslocamento do metano e
consequentemente aumenta a sua extracao (REEVES, et al., 2009; RILEY,
2010). A figura 28 mostra a adsorcao entre os gases pelo carvao (IPCC,
2005).
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Figura 28: Adsorcao de CO,, N,, CH,4 pelo carvao em fungao da pressao de
injecao no pogo. Fonte: IPCC (2005) modificado.

Alguns testes geo-mecanicos mostraram que o excesso de CO, provoca
microfissuras, enfraquecimentos ou mesmo plastificagdao dos poros de tal
maneira que a extracdao de metano se torna mais dificil (RILEY, 2010).
Assim sdo necessarios estudos mais aprofundados para a aplicacdo da
técnica a niveis comerciais (RILEY, 2010; REEVES, et al., 2009).

A permeabilidade do carvdao ao didoxido de carbono depende de varios
fatores. A adsorcao de CO, é prejudicada com a maior profundidade, pois a
porosidade € menor devido a maior pressao interna. A maioria dos
processos de ECBMR é realizada em pocos com profundidade menor que
100 metros (IPCC, 2005).

7.3.5. Aquiferos Salinos

FormacOes rochosas profundas podem abrigar volumes consideraveis de
agua contendo grandes quantidades de sais dissolvidos. Essas formacoes
geoldgicas prosas e permeadveis (denominadas de rochas reservatorio)
ocorrem em determinadas areas conhecidas como bacias sedimentares e
gue podem ter alguns quildometros de espessura abrangendo milhares de
quildometros quadrados de extensao (GOUGH et al, 2005).

As aguas desses aquiferos sdao imprdprias para consumo humano e para
atividades de agricultura (IPCC, 2005), portanto podem ser utilizadas para

o armazenamento geoldgico de CO, sem comprometer a demanda local de
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agua (GOUGH et al., 2005). Dependendo do grau salinidade algumas
atividades restritas podem lancar mdo dessas aguas como SPAs de saude,
industrias quimicas, producdao energia de baixa entalpia geotérmica (IPCC,
2005).

7.2.6. Armazenamento Oceanico

Outro tipo de geoengenharia € a injecao de didxido de carbono liquefeito no
oceano a aproximadamente 1000m de profundidade. Os custos ainda sao o

maiores desafios desta tecnologia (LAL, 2009).
Segundo Marques (2012) Sequestro oceanico pode ocorrer de 5 formas.

e CO; sob a forma de gelo seco libertado de um navio a superficie do
oceano;

e CO; liquido injetado de um navio em movimento a uma profundidade
aproximada de 1000 m;

e CO; liquido injetado de uma canalizacao localizada no fundo do
oceano;

e CO; liquido introduzido numa depressao localizada no fundo do
oceano formando um "lago profundo” a uma profundidade

aproximada de 4000 m

A figura 29 mostra esses métodos de armazenamento.
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Figura 29: Armazenamento de CO, nos oceanos. Fonte: MARQUES (2012).

8. Carbonatacao Mineral

A carbonatacdao mineral € vista como um processo diferenciado do
armazenamento geoldgico de carbono cujo mecanismo muito se assemelha
ao intemperismo natural das rochas ricas em silicatos (ZEVENHOVEN, et al.,
2011). Conhecida também como mineralizacdo de CO, ou sequestro
mineral, a carbonatacao mineral € um processo baseado na formacgao de
carbonatos minerais insollveis, a partir da reagao quimica exotérmica entre
silicatos ou 6xidos minerais com o gas carbdnico, de acordo com a equagao
25.

Oxido Metélico + CO, > Carbonato Metalico + Calor (25)

A carbonatagao mineral pode ocorrer de duas maneiras: in situ e ex situ. O
processo in situ é a injecdo de gas carboOnico capturado diretamente no
interior de formacdes geoldgicas ricas em silicatos minerais ou aquiferos
alcalinos. Este mecanismo é semelhante ao que ocorre no armazenamento
geoldgico com a diferenca de que a carbonatacao in situ fixa o CO, na forma

de mineral dentro destes reservatdérios (SANNA, et al., 2014).

O processo ex situ ocorre quando esta reacdo quimica € realizada em
plantas industriais apdés a mineracdo e preparo dos silicatos, com a

desvantagem de requerer energia adicional que dificiimente é compensada
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pela energia liberada na reagao (IPCC, 2005; SANNA, et al., 2014). Apesar
deste problema, a carbonatacdao ex situ € muito empregada no tratamento
dos residuos sdlidos das mineracdes de silicatos, recuperacao das minas,
producdao de materiais para aplicagdao em construgdes e outras atividades

(SANNA, et al., 2014). A figura 30 mostra os processos in situ e ex situ.
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Figura 30: Representacdo dos processos de carbonatacao mineral. Fonte:
IPCC (2005).

Em linhas gerais, a carbonatagcao mineral se sobressai das alternativas de
armazenamento geoldgico, devido a abundancia de 6xidos metalicos que
sao obtidos e a permanéncia do CO, como um soélido estavel, de forma
permanente e segura, sem a necessidade de um longo tempo de
monitoramento (SANNA, et al., 2014).

Nos ultimos anos a carbonatacdao mineral tem sido proposta também para o
tratamento de outros tipos de residuos contendo calcio e magnésio
(ZOMEREN, et al., 2011). Escéria de alto forno, residuos de cimento e de
gesso sao bons materiais para tratamento por meio da carbonatacgao

mineral.
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8. CONVERSAO QUIMICA

O CO, capturado pode ser utilizado como matéria prima para a producdo de
diversos quimica. Essa possibilidade vai ao encontrada da crescente
tendéncia em se buscar processos alternativos e sustentdveis para a
producgao industrial (NETL, 2011). A figura 31 sugere as diversas aplicagdes

possiveis para o didxido de carbono capturado.
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Figura 31: Propostas para uso e Reuso de CO, Fonte: NETL (2013)
modificado.

9.1. Cimento

O processo de cura do cimento pode ser melhorado com a absorgao
significativa de gds carbOnico em detrimento do uso de vapor e
aguecimento como é feito atualmente. Neste caso, o CO, é proveniente dos
gases de combustdo da propria industria e de outros locais préximos. Outro
ponto a ser ressaltando é o fato das propriedades mecanicas do produto
final ser as mesmas do material obtido pelo processo convencional (NETL,
2011).

9.2. Plasticos e Policarbonatos
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Mon6meros como eteno e propeno podem ser combinados com o CO, para
a producao de diversos policarbonatos. A vantagem de se usar este gas
estd na sua capacidade de polimerizar sem a necessidade de ser converter
em CO ou em outras espécies reativa para a copolimerizagao, diminuindo

assim a energia do processo (NETL, 2011).

Os usos desses plasticos e policarbonatos produzidos a partir de CO, podem
ter diversas aplicagdes como sacos plasticos, laminados e revestimento.
Caso o material seja usado em aterros, pode-se dizer que o didxido de
carbono se torna semi armazenado. A tecnologia de utilizacdo do CO, ainda
€ muito promissora e necessita de muitos estudos em escala piloto para sua
expansdo industrial (NETL, 2011).

9.4. Produtos Quimicos

Pesquisas demostram que o diéxido de carbono também pode ser
empregado como matéria prima barata e amplamente disponivel na
fabricacao de diversos insumos na industria quimica. Outro ponto positivo é
a economia gerada ao substituir os reagentes quimicos mais caros e

perigosos no processo convencional.

Devido a sua termodindmica estavel, o CO, pode ser convertido em diversos
outras substancias de grande valor econ6émico e importantes em outros
processos industriais. Dentre eles destacam-se: metano, metanol, geracao
de hidrogénio, polimeros, uréia, carbonato organicos e inorganicos,
reagentes diversos e atém mesmo em insumos para quimica fina. A figura
32 sugere as possibilidades de transformagao do CO, (MCDOWELL, et al.,
2010).
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Figura 32: Transformacao quimica do CO, em diversas commodities
guimicas e volumes de mercado. Fonte: MCDOWELL, et al., 2010 (2010).

Muitos sdo os desafios para a aplicacdo do CO, a niveis industriais. Algumas
reacoes ainda impraticaveis para a producdo em escala industrial ou
possuem um limitado mercado em potencial (BOOT-HANDFORD, et al.,
2014). Atualmente as pesquisas se concentram no desenvolvimento de
catalisadores avangados e processos de fabricagao mais eficientes para
conversao de CO, a produtos de maior valor agregado de interesse
econdmico (NETL, 2013).
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10. CONSIDERAGOES FINAIS

Diante do cendrio das mudancas climaticas, as tecnologias de Captura e
Armazenamento de Carbono CCS tem se mostrado promissoras. O grande
atrativo é ser uma tecnologia end-of-pipe, ou seja, ndo interfere nas

metodologias industriais, uma vez que atua apenas no final do processo.

O CO; capturado é confinado em reservatérios geoldgicos contribuindo para
a mitigacdo das emissdes industriais. Outra possibilidade é a producao de
carbonatos estaveis, tratamento de residuos industriais, e também matéria
prima para a producao de importantes insumos em diversos tipos de

industrias quimicas.

A CCS é um amplo campo de estudos, pois ainda esbarra grandes
problemas como gasto energético excessivo, desenvolvimento de agentes
de captura mais eficientes, e resistentes a degradacdo dentre outras

barreiras tecnoldgicas.
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