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Roteiro Tecnoldgico da Captacdo, Utilizagdo e Armazenamento de Didxido de

Carbono (CCUS) em Portugal

RESUMO

O objetivo primordial deste trabalho foi estabelecer um roteiro tecnoldgico para
aplicacdo das tecnologias de “Captacdo, Utilizacdo e Sequestracdao de Carbono - CCUS”
em Portugal. Para o efeito procedeu-se a identificacdo da origem das maiores fontes
emissoras estaciondrias industriais de CO,, adotando como critério o valor minimo de
1x10° ton CO,/ano e limitado apenas ao territério continental. Com base na
informacdo recolhida e referente aos dados oficiais mais recentes (ano de 2013),
estimou-se que o volume de emissdes industriais de CO, possivel de captar em
Portugal, corresponde a cerca de 47 % do valor global das emissdes industriais, sendo
oriundo de trés setores de atividade industrial: producdao de cimento, de pasta de
papel e centrais termoelétricas a carvao. A maioria das grandes fontes emissoras
industriais localiza-se no litoral do pais, concentrando-se entre Aveiro e Sines.

Pelas condicionantes geograficas do pais e, sobretudo pela vantagem de ja existir uma
rede de gasodutos para o transporte de gas natural, com as respetivas infraestruturas
de apoio associadas, admitiu-se que o cendrio mais favoravel para o transporte do CO,
captado sera a criacdo de um sistema de transporte por gasoduto especifico para o
CO..

Como critério de compatibilizacdo da proximidade das fontes emissoras de CO, com
potenciais locais para o armazenamento geoldgico das correntes captadas, adotou-se a
distdncia maxima de 100 km, considerada adequada perante a dimensdo do territorio
nacional e as caracteristicas do tecido industrial nacional.

Efetuou-se a revisdo das tecnologias de captacdo de CO, disponiveis, quer
comercialmente, quer em niveis avancados de demonstracdo e procedeu-se a analise
exploratoria da adequagao desses diferentes métodos de captagdao a cada um dos

setores de atividade industrial previamente identificados com emissGes de CO,
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suscetiveis de serem captadas. Na perspetiva da melhor integragdo dos processos, esta
analise preliminar tomou em consideracdo as caracteristicas das misturas gasosas,
assim como o contexto industrial correspondente e o processo produtivo que lhe da

origem.

As possibilidades de utilizacdo industrial do CO, sujeito a captacdo no pais foram
tratadas neste trabalho de forma genérica dado que a identificacdo de oportunidades
reais para a utilizagdo de correntes de CO, captadas exige uma anadlise de
compatibilizacdo das necessidades efetivas de utilizacdo de CO, por parte de
potenciais utilizadores industriais que carece da caracterizagdo prévia das
propriedades dessas correntes. Este é um tipo de andlise muito especifico que
pressupde o interesse mutuo de diferentes intervenientes: agentes emissores de CO,,
operadores de transporte e, principalmente, potenciais utilizadores de CO, como:
matéria-prima para a sintese de compostos, solvente de extracdo supercritica na
industria alimentar ou farmacéutica, agente corretor de pH em tratamento de
efluentes, biofixacdo por fotossintese, ou outra das aplicacdes possiveis identificadas

para o CO, captado.

A Ultima etapa deste estudo consistiu na avaliacdo das possibilidades de
armazenamento geoldgico do CO, captado e envolveu a identificacdo, nas bacias
sedimentares nacionais, de formacdes geoldgicas com caracteristicas reconhecidas
como sendo boas indicagGes para o armazenamento de CO, de forma permanente e
em seguranca. Seguiu-se a metodologia preconizada por organizagdes internacionais
aplicando a situacdo nacional, critérios de selecdo e de seguranca que se encontram
reconhecidamente definidos. A adequacdo para o armazenamento de CO, das
formacOes geoldgicas pré-selecionadas tera que ser comprovada por estudos
adicionais que complementem os dados ja existentes sobre as caracteristicas
geoldgicas destas formacdes e, mais importante ainda, por testes laboratoriais e
ensaios de injecdo de CO, que possam fornecer informacdo concreta para estimar a
capacidade de sequestracdo e de retencao de CO, nestas formacgdes e estabelecer os
modelos geoldgicos armazenamento que permitam identificar e estimar, de forma

concreta e objetiva, os riscos associados a injegao e armazenamento de CO,.
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The Technology roadmap for Carbon Capture, Utilization and Storage (CCUS) in

Portugal

ABSTRACT

The main objective of this thesis was to establish the Portuguese technological
roadmap for Carbon Capture, Utilization and Storage — CCUS. For this purpose, the
industrial stationary emission sources of CO, in the mainland were screened using a
minimum threshold of 1x10° ton CO,/year and the latest official data from 2013.
Based on this information, three industrial activity sectors were identified: clinker and
cement production; pulp and paper production and coal power stations, representing
a total of 47 % of the global industrial CO, emissions of the country. The great majority
of the identified industrial units are situated on the coastal line of the mainland,
between Aveiro and Sines.

Considering the Portuguese territorial dimensions, the advantage of the already
existing natural gas pipeline system and its related supporting infrastructures, the
most adequate mean of transportation for the captured CO, is, suggestingly, also
pipelines, specifically built for CO, flow.

A maximal distance of 100 km, was adopted for the source-to-sink match criterion,
considering the country territorial dimension and also the characteristics of the
national industry.

Different CO, separation technologies were reviewed, both commercially available or
at advanced demonstration stages. A preliminary basic analysis of the adequacy of the
available CO, separation technologies for each industrial activity sector, previously
identified as suitable for CO, capture, was performed. This exploratory analysis took
into consideration, among other factors, the CO, source type, the industrial origin of
the CO; source and its characteristics, pursuing the objective of achieving the best

integration of the capture technology and the industrial processes.
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The usage of captured CO, offers the possibility of capture costs abatement, however,
the identification of CO, utilization opportunities also demands a source-to-use match
involving different stakeholders in the CCUS chain: CO, emitters, transport operators
and finally the final CO, users. In the perspective of CO, utilization, specifications for
CO, captured flows may vary significantly with its final destination: as a raw material
for chemical synthesis processes, as a solvent for supercritical extraction in food and
pharmaceutical industry, as a neutralizing agent for effluent treatment or for
biofixation in photosynthetic processes.

The last stage of this study was dedicated to screening suitable geologic formation for
the permanent and safe CO, storage, targeting the national sedimentary basins. This
screening process followed the acknowledged international methodology that was
adapted for the Portuguese intrinsic constraints. The suitability of the pre-selected
geological formations has to be confirmed by further geological studies, specifically by
laboratorial analysis and most importantly by CO, injection tests performed with deep
samples collected at the real conditions and at proper depths, simulating the
conditions in the geologic formation. Only with these further studies, analysis and
injection tests will be possible to gather sufficient and reliable information on the
geologic formation target as a CO, reservoir that will make possible building its model.
The reservoir model is of the most importance, as it allows the identification and

evaluation of specific risks associated with CO, injection and storage processes.
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TEP — Toneladas Equivalentes de Petréleo, o mesmo que TOE — Tons of Qil Equivalent

TOC — Total Organic Carbon (o mesmo que COT)

TRL — Technology Readiness Level (nivel de maturidade tecnolégica de um método ou processo
tecnoldgico definido segundo critérios estabelecidos pela agéncia espacial americana NASA - National
Aeronautics and Space Administration)

TSA — Temperature Swing Adsorption (método de separagdo por adsorcdo com recuperagdo do

adsorvente com variacdo da temperatura do sistema)

UE — Unido Europeia

UNECE - United Nations Economic Commission for Europe (Programa das NacBes Unidas para o
Ambiente)
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Unidas para as Alteracdes Climaticas — CQNUAC)
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Contextualiza-se nos processos de gasificagdo de combustiveis ou da “reformagdo do metano”.
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Ambito e objetivos do trabalho

A presente dissertagdo teve como objetivo principal desenhar um roteiro tecnoldgico
para avaliar a viabilidade de aplicacdo das tecnologias de captacdo, transporte,
utilizacdo e armazenamento de didxido de carbono (Tecnologias CCUS) em Portugal. A
necessidade de criar este roteiro justifica-se pelos compromissos politicos assumidos
por Portugal, no contexto da Unido Europeia (European Commission 2011a; 2014c) e
das Nagbes Unidas (United Nations 1992; 2015), relativos as metas de reducdo das
emissGes de gases com efeito de estufa (GEE). No estado atual do conhecimento
cientifico e tecnoldgico, as tecnologias CCUS constituem uma forma direta, imediata e
eficaz de reducdo das emissdes de didxido de carbono (CO;), evitando a sua emissao
para a atmosfera sem obrigar a uma mudanca paradigmatica transversal a diversos
sistemas industriais, nomeadamente aos setores eletroprodutor ou cimenteiro. Por
essa razao, as tecnologias CCUS sdo encaradas como tecnologias de transicdo, capazes
de efetivamente reduzir as emissdes de GEE, especificamente de didxido de carbono,
oriundas de grandes fontes estacionarias (International Energy Agency (IEA) 2015).
Contudo, as tecnologias CCUS apresentam também limitagdes, quer na esfera da
amplitude da sua aplicabilidade tecnoldgica, quer temporal, com a possibilidade de se
demonstrarem, no futuro, desadequadas a um paradigma de industrializacdo, servigos
e consumo que seja sustentado exclusivamente em fontes de energia renovavel e
suportado por processos produtivos e transformadores de energia de elevada
eficiéncia. Mas, enquanto a mudanca para este novo modelo de transformacdo e
utilizagao de energia segue a um ritmo modesto, insuficiente para balancear os efeitos
do desenvolvimento exponencial da industrializacao global e do consumo, algo
exacerbado, concomitante com o aumento populacional do planeta, as tecnologias
CCUS, oferecem uma possibilidade imediata e clara de redugdo real das emissdes de
CO, para a atmosfera (International Energy Agency (IEA) e Clean Energy Ministerial

(CEM) 2015).
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Entretanto, durante o tempo que decorreu desde o inicio da presente tese e a sua
conclusdo, foi publicado um trabalho multidisciplinar intitulado “Captura e
armazenamento de CO, em Portugal - Uma ponte para uma economia de baixo
carbono”, no ambito do projeto internacional CCS-PT (Seixas et al. 2015). Este trabalho
mostra-se de extrema importancia para os decisores politicos e outros intervenientes
relevantes no panorama nacional, especulando sobre diferentes cenarios possiveis
para o modelo energético nacional e, consequentemente, sobre as emissdes de GEE
resultantes de cada cenario.

A presente dissertacdo ndo tem qualquer pretensdo de natureza politica nem de se
sobrepor, de forma alguma, ao trabalho publicado pelo projeto CCS-PT. Esta tese é um
trabalho eminentemente técnico; trata-se, sobretudo, de um guido explicativo do
estado da arte das tecnologias CCUS e da possibilidade de aplicagdo destas tecnologias
em Portugal o que, até a data, ainda ndo tinha sido realizado. A sua fungdo principal é
o esclarecimento, as partes interessadas nas tecnologias CCUS e, eventualmente, a
outros intervenientes da comunidade nacional, do papel que estas tecnologias
poderdo desempenhar e no que consistem na realidade. Neste sentido, julgamos
poder afirmar que a presente tese e o trabalho publicado pelo projeto internacional

CCS-PT se podem considerar complementares.

A cadeia integral de processos CCUS envolve tecnologias de dareas distintas da
engenharia, suportadas pelo conhecimento da geologia e de outras ciéncias naturais,
revelando-se, por isso, numa primeira abordagem, algo complexa e, até, impenetravel.
E também um objetivo primordial deste trabalho esbater esta complexidade associada
as tecnologias CCUS, percorrendo todas as etapas de avaliacdo e de decisdo que
envolvem a cadeia integral de processos CCUS, sem, contudo, comprometer o rigor e a
importancia dos temas tratados. Para este efeito, o trabalho aqui presente estd
organizado, precisamente, segundo o encadeamento ldgico das etapas sequenciais
que constituem um ciclo integral CCUS: feita a resenha do estado da arte atual das
tecnologias, na vertente da captacao de CO, e na de sequestracdo geoldgica de CO,,
procedeu-se a caracterizacao da situacdo nacional em termos do potencial de captacao
de emissoes de CO, de grandes fontes estacionarias, a identificacdo da viabilidade de

transporte das emissdes potencialmente captdveis e, finalmente, a avaliacdo das
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possibilidades de armazenamento geoldgico no territério nacional, envolvendo as

diferentes etapas CCUS numa perspetiva global e integradora.

O enquadramento regulador estabelecido pela Unido Europeia (European Parliament e
European Council 2009; 2010; 2011), assim como o quadro legislativo nacional
(Governo de Portugal 2012; Ministério da Agricultura do Mar do Ambiente e do
Ordenamento do Territério 2013b), relativos as tecnologias CCUS e as consequéncias
da sua implementagdo, foram tomados em consideragdao em todas as etapas da cadeia
processual CCUS. Uma das questGes sensiveis associada a CCUS é a percecdo publica
dos riscos que poderdo resultar para a salde e para o ambiente, sobretudo, na etapa
do armazenamento geoldgico. Com as limitacBes inerentes a um trabalho desta
abrangéncia e generalizacdo, este tema foi também abordado com a importancia que

lhe é devida.

Um dos argumentos frequentemente usados, sobretudo por alguns setores de
atividade industrial, para justificar a falta de empenhamento na implementacao
pratica das tecnologias CCUS reside na desconfianca das tecnologias ou dos métodos
utilizados: ou porque determinada tecnologia (por exemplo destinada a captacdo de
CO,) é muito recente, ou, ndo sendo possivel, pela evidéncia, invocar o argumento
anterior, recorre-se ao refugio noutro argumento: o de que determinada tecnologia,
com décadas de utilizacdo noutros setores industriais, ndo foi ainda suficientemente
testada no contexto operacional CCUS e, por isso, ndo estd comprovada. Na
expectativa de atenuar a justificacdo com estes argumentos, incluiu-se, neste trabalho,
uma compilacdo de informacdo sobre os diferentes projetos e unidades CCUS

existentes ao nivel mundial.



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 6

1. Dioxido de Carbono

O diéxido de carbono ou CO, é um constituinte natural da atmosfera terrestre. O ar
atmosférico contém, em média, em percentagem volumétrica (% vol) e base seca (sem
humidade): 20,9 % de oxigénio, 78,1 % de azoto, 0,9 % de argon e 0,1 % de outros
gases (incluindo diéxido de carbono com 0,038 %, néon, metano, hélio, 6xido nitroso,
ozono), e ainda, vapor de dgua em quantidades muito varidveis. O ar citadino tem
concentragdes que sdo tipicamente mais elevadas do que nas areas verdes ou litorais,
variando entre 350 a 400 ppm.

Todo o didéxido de carbono existente na atmosfera, nos seres vivos e dissolvido nas
massas de dgua do planeta provém das rochas da crusta terrestre que constituem o
maior reservatorio de carbono do planeta. A exemplo da 4dgua, do azoto, do oxigénio e
de outras substancias constituintes da biosfera e da litosfera, o carbono circula de um
reservatério para outro num processo ciclico natural que se designa por Ciclo do
Carbono, ilustrado na Figura 1.

Global carbon dioxide budget
(gigatonnes of CO, per year)

2004-2013

Err + ELuc = Garm * Socean * Stanp
Fossil fuel & Atmospheric
cement growth Land sink

Land-use
G115 158+ 0.4 change 10.6 £2.9

33+ 1.8

Ocean sink
©).5 2= 143

Geological
reservoirs

Figura 1. - Ciclo do CO;, na Terra
Imagem reproduzida de Global Carbon Budget 2014 (Quéré et al. 2015).
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Este grande ciclo resulta dos diferentes processos fisicos, quimicos, bioldgicos e
geoldgicos que envolvem a transferéncia do CO, entre os reservatdrios e, sob o ponto
de vista da velocidade e duracdo temporal em que acontecem, ha que distinguir dois
grandes ciclos de CO;:

* O ciclo biolégico que envolve os processos de fotossintese, de respiracdo, de
decomposicdo natural de matéria organica que tém duracdes rapidas (dias, anos)
comparaveis a esperanca de vida humana, e,

e O ciclo geoldgico resultante dos fendmenos de erosdo, transporte,
sedimentacdo, carbonatacdo, litificacdo, afundimento, metamorfismo,
subduccdo, fusdo e regresso a superficie terrestre pelas erupg¢des vulcanicas,
géisers e outros eventos sismicos. O ciclo geoldgico é um conjunto de processos
muito lento que ocorre a escala geoldgica (ndo humana) ou seja, milhdes ou

milhares de milhdes de anos.

O ciclo global do carbono encontrava-se em equilibrio dinamico até a cerca de 250
anos (1750 - revolugdo industriall mas o aumento continuo das emissGes
antropogénicas de CO, veio perturbar o ciclo global do carbono de forma, até ao
momento irreversivel, resultando na acumulacdo de cerca de 32,6><109 ton CO,
(correspondente a parcela Garm na Figura 1) na atmosfera durante o periodo de tempo
entre 2004 e 2013. Os mecanismos naturais ndo tém capacidade de reverter a
acumulacdo progressiva de CO, na atmosfera dado que a a¢do antropogénica (parcela
Err na Figura 1) tem uma velocidade de acumulacdo muito mais célere do que os
processos naturais de sumidouro nos oceanos (parcela Socean Na Figura 1) e em terra
(parcela Sianp na Figura 1).

Compreender a dimensao do ciclo natural do carbono quer a escala de tempo, quer de
espaco e de massa, é verdadeiramente importante para compreender com base
cientifica, a importancia do problema das emissdes antropogénicas de CO, para a

atmosfera.

Os seres fotossintéticos tem a capacidade de absorver o CO, existente na atmosfera ou

dissolvido nas massas de agua convertendo-o, por a¢do da energia solar nas reacOes
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de fotossintese, em hidratos de carbono que servem de alimento a outros seres vivos
propagando-se através da cadeia alimentar. Os seres vivos que utilizam os organismos
fotossintéticos como alimento obtém energia processando, por processos oxidativos
(respiracdo e outros processos metabdlicos), os hidratos de carbono sintetizados pelos
organismos fotossintéticos. Nestes processos oxidativos forma-se de novo CO, que é
libertado para a atmosfera, fechando o ciclo biolégico do carbono no planeta. Neste
ciclo biolégico do carbono estima-se que circulem anualmente cerca de 10" kg (100
Tkg) e que cerca de 0,1 % desta massa de carbono seja sedimentada nos solos, sob a
forma de matéria organica, passando a integrar os processos de formacao das rochas
(Rothman 2015). Cada etapa deste ciclo biolégico contém reservatdrios naturais de
CO,: as massas de agua, o solo, o ar e os seres vivos incluindo sobretudo, a vegetacdo
terrestre. O tempo médio de residéncia do carbono nestes reservatérios varia com os
processos reativos naturais: nos seres fotossintéticos e no solo, o tempo médio de
residéncia corresponde a alguns anos; nos oceanos, a permanéncia podera ser de
alguns séculos; mas, nas rochas o tempo médio de permanéncia do carbono é de
varios milhdes de anos (Berner e Kothavala 2001; Gislason et al. 2014). Nas rochas
sedimentares o carbono estd presente principalmente sob a forma de minerais de
calcio e de magnésio (como a calcite e a dolomite) e também sob a forma de matéria
organica dispersa ou concentrada e que ocorre em diferentes estados:
hidrocarbonetos gasosos, liquidos e sdlidos e ainda carvao.

Os processos e 0s eventos geoldgicos naturais (geodinamica, tectdnica) contribuem
para levar o carbono integrado nas rochas a superficie terrestre onde é novamente
oxidado a CO,, quer pelas reagdes quimicas associadas a agao natural dos agentes de
erosdo, quer pela a¢cdo humana. Naturalmente, o ciclo geoldégico do carbono nas
rochas é extremamente lento (milhdes de anos). Contudo, as atividades de exploracado
dos recursos naturais, sobretudo o consumo de matérias-primas fosseis, que tem sido
continuo nos ultimos cem anos, destabilizou o ciclo natural, fazendo com que a massa
de carbono, sob a forma de matéria organica féssil, que é oxidada em CO, e libertada
para a atmosfera ultrapasse largamente a quantidade que é naturalmente introduzida
nas rochas pelos processos de sedimentacdo neste mesmo periodo de tempo (cerca de

uma centena de anos).
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O CO; é um gas produzido pela atividade metabdlica de varios seres vivos, incluindo a
espécie humana, que o produz pela respiracdo, sendo expelido pela expiracdao com a
concentragdo de cerca de 4 % (cerca de 40000 ppm) a ritmo que é varidvel com a taxa
de respiracdo mas que, normalmente, corresponde a cerca de 12 expira¢des por
minuto. Considerando a taxa respiratéria média de uma pessoa sauddvel, de cerca de
12 exalacbGes /minuto, as emissGes globais resultantes da respiracdo humana sdo
estimadas em cerca de 2,63x10° ton CO, /ano (Abas e Khan 2014). A acumulacgdo de
CO; resultante da respiragdo humana, num quarto em que a porta permaneceu
fechada durante o periodo de descanso noturno, podera atingir concentra¢ées de CO,
de 1500 a 2000 ppm. Apesar de ser uma substancia essencial a vida, acima de
determinadas concentragbes, o CO, é prejudicial ao ambiente e também ao ser
humano, que corre o risco de asfixia em ambientes com concentracdes muito
elevadas.

Como o CO; é mais denso que o ar tende a acumular-se ao nivel do solo e a
concentrar-se em espacos fechados, ndo ventilados. Em ambientes de trabalho de
dimensdes muito reduzidas, pouco ventilados ou que operem com CO, é necessario
instalar equipamentos de medida da concentracdao de CO,, que possuam indicadores
visuais da concentracdo e alarmes visuais e sonoros para os limites de exposicdo. E
ainda necessario manter registos da ocupacao do espaco pelos trabalhadores.

Uma vez que a presenca de CO, é comum em muitos processos industriais e de
producdo agricola, existem normas europeias referentes aos limites maximos de
exposicdo ao CO,: 9 g CO,/m’> de ar (ou cerca de 5000 ppm) para valores médios de
concentragdo na situagdo de 8 horas em ambiente de trabalho, limite correspondente

ao parametro TWA - Time Weighted Average (Health and Safety Executive (HSE) 2013).

No Quadro 1 encontram-se as condi¢Oes limites de exposicdo ao CO, e os possiveis

efeitos adversos para a saude humana.
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Quadro 1. - Riscos para a saude humana decorrentes da exposi¢do a concentragoes elevadas de CO,
(DNV - Det Norske Veritas 2010a; The Energy Institute 2010a)

Concentracao de . Tempo limite Designacao formal do Efeitos adversos para a satude
CO;noar % (v/v) deexposicao limite humana
0,5% 8 horas TLV - Threshold Limit
(5000 ppm) Value Limites de risco aceitaveis para
-Ti i exposicao por ocupacao profissional
0,5% 8 horas TWA - Time Weighted posicao p pacao p
Average
2,0% Varias horas n.a. Cefale|a§, auﬂmento d? ta_xa de
respiracdo, sonoléncia
3,0% 15 minutos STEL - Short-Term na
(30 000 ppm) Exposure Limit o

ACC - Acceptable

o .
3,0% 15 minutos Concentration Ceiling n.a.
Dispneia, cefaleias, sonoléncia,
3,0% 1 hora n.a. P - .
confusao, apatia
5,0% 5 minutos IDLH - Imminent Danger na
(50 000 ppm) to Life and Health -
. Dispneia, alteracdes de visdo e de
6% 16 minutos n.a. p ~ ¢ .
audicdo, tremores, narcose, apatia
. Cefaleias, aumento do ritmo cardiaco,
7%-10% 1 a 5 minutos n.a. . A
suores, inconsciéncia
. Tonturas, confusao, convulsoes,
10%-15% 1 a 5 minutos n.a. . oAl .
inconsciéncia
. Desmaio, inconsciéncia, convulsodes,
17 %-30% 1 minuto n.a.

coma, morte

O CO, existe em quatro estados fisicos: gasoso, sdlido, liquido e supercritico e é um gas
sem odor, sem cor, ndo-comburente, nem inflamavel. Como todas as substancias
gasosas, o volume ocupado por determinada quantidade de gas depende do seu
estado fisico. As propriedades fisicas do CO, sdo func¢do das condicbes da pressao e da
temperatura a que o gas se encontra sujeito. Nas condi¢des de pressao e temperatura
normais (PTN - corresponde & temperatura de 273,15 K (ou 0°C) e a pressdo de 1x10°
Pa) o CO, ocorre naturalmente no estado gasoso e nao existe no estado liquido uma
vez que o seu ponto triplo se situa a =56,6°C e a 5,13 atm. O ponto critico do CO;
corresponde a temperatura de 31,1°C e a 72,8 atm. Neste ponto critico o CO, podera
coexistir em trés estados distintos: gasoso, liquido e supercritico. Nas circunstancias
em que a conjuncao dos valores de temperatura e de pressdo sdo superiores a do

ponto critico, o CO, encontra-se no estado supercritico, uma fase densa com

viscosidade semelhante a fase gasosa e massa volumica como a fase liquida. O
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diagrama de fases do diéxido de carbono encontra-se esquematizado na Figura 2. O

diagrama nao se encontra desenhado a escala e é apenas ilustrativo.
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e 31,1
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Figura 2. - Diagrama de fases do diéxido de carbono (esquematico).
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2. Processos de combustdo e gases com efeito de estufa

O CO; é um géas também produzido pelas reacdes de combustdo. Qualquer processo de
transformacado e de utilizagdo de energia, mesmo que efetuado da forma mais racional
e com as melhores tecnologias atualmente disponiveis, nunca é 100 % eficiente e gera
desperdicio, causando poluicdo. A combustdo de produtos energéticos fdésseis, carvao,
petrdoleo e gds natural, para além da desejavel energia calorifica libertada, produz
sempre vapor de agua e gases de queima, de composicdo variavel consoante o tipo de
combustivel féssil. Os combustiveis fosseis sdo utilizados na forma de sélidos (carvao,
betumes), liquidos (petrdleo, gasdleo, gasolina, etc) ou de gas (gas natural - metano,
propano, butano) e, tal qual se apresentam na natureza, como acontece em situagdes
pontuais com o carvdo, ou entao apds processamento industrial como se faz com a
gasolina ou gasdleo obtidos pela refinacdao do petrdleo.

Em 2014, o consumo de combustiveis fosseis totalizou mais de 86 % da energia
primdria mundial, cerca de 75 % da energia primaria na Unido Europeia e quase 74 %
do consumo de energia primdaria em Portugal (BP - British Petroleum 2015; DGEG -
Direcdo-Geral de Energia e Geologia 2015a; IEA - International Energy Agency 2015).
Apesar da cada vez mais importante participacdo das fontes de energia renovaveis na
matriz energética nacional, estas ainda se encontram tecnologicamente limitadas para
a producdo de eletricidade ou para o aquecimento e, neste Ultimo caso, com maior
expressao em unidades domésticas ou industriais de pequena dimensao. Por seu lado,
os combustiveis fosseis asseguram os meios de transporte e suportam diversos setores
industriais relevantes para a economia: petroquimica e refinacdo de petrdleo, cimento,
metalurgia, industria quimica geral (plasticos, fertilizantes, quimicos) e, de uma forma

geral, a cogeracdo de energia elétrica e térmica.

As reagOes de combustdo das substancias fosseis sdao reagdes oxidativas, altamente
exoenergéticas, nas quais o carbono reage com o oxigénio, habitualmente proveniente

do ar atmosférico, produzindo didxido de carbono, vapor de dgua e outros
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subprodutos resultantes de reacdes quimicas que ocorrem em paralelo com as reacdes
de combustado.
De uma forma muito simplista, pode-se representar uma reagao de combustao na

presenca de oxigénio pelo seguinte balanco (Equacdo 1):

(combustivel féssil) C; | ) + 0, = CO; @t cinzas + (-AH) Equagdo 1

A equacdo anterior é exemplificativa de que os processos de combustdo produzem
dioxido de carbono que é habitualmente, libertado para a atmosfera por chaminés,
torres de exaustdo, tubos de escape, entre outros equipamentos para emissao de
gases de queima e de outros efluentes gasosos. Entre estes gases de queima
resultantes da combustdo de substancias fosseis incluem-se os Gases com Efeito de
Estufa (GEE): didéxido de carbono, metano (CH4;) e oxido nitroso (N,O), referindo
apenas os principais.

Alguns GEE ocorrem naturalmente na natureza e, por isso mesmo, também na
atmosfera, como é o caso do CO,, do CH; ou dos 6xidos de azoto, por exemplo. No
entanto, existe um grupo alargado de substancias — designadas genericamente por
compostos organo-halogenados (CFC, HCFC, HFC, PFC, halon, etc) que sdao compostos
de sintese, ou seja, ndo existiam na natureza antes de terem sido fabricados pelo

Homem mas agora ja fazem parte da composicao da atmosfera.

No Quadro 2 encontram-se os dados mais recentes relativos, quer a concentracao de
GEE na atmosfera, quer a parametros indicadores do potencial efeito de estufa destes

gases.

A temperatura do planeta é controlada pelo balanco entre a energia solar radiante
incidente e a energia solar devolvida pela atmosfera da Terra para o espaco. O
Potencial de Aquecimento Global (GWP - Global Warming Potential) de uma
substancia corresponde a capacidade de absor¢ao de energia radiante, pelas
moléculas dessa substancia. A energia radiante absorvida é integrada na energia na

estrutura molecular transformando-se em energia potencial quimica.
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Nos dados apresentados no Quadro 2, o CO, é tomado como gas de referéncia para o
calculo do Potencial de Aquecimento Global, que é um parametro que resulta da
integracdo, num periodo de tempo definido (usualmente de 100 anos), dos valores

"1 ou RF — Radioactive Forcing.

instantaneos (impulsos) do “Reforco Radiante
Convencionou atribuir o valor unitario GWP = 1 ao CO,, sendo o GWP dos restantes
GEE baseados neste fator unitario e relativo ao CO,.

Para além do GWP, o impacto dos GEE na atmosfera é medido por um outro
parametro RF. Segundo o IPCC - Intergovernmental Panel on Climate Change (Myhre et
al. 2013), o reforco radiante é a medida da variagdo de energia radiante, proveniente
do sol e incidente no topo da atmosfera, e a energia que é de novo enviada para o
espaco, resultante da existéncia de uma determinada perturbacdo, como seja, pela
existéncia de um dado GEE na atmosfera. O RF exprime-se em unidades de poténcia
por unidade de area superficial terrestre (W/m?).

O efeito de estufa de uma substancia depende da conjungdo entre o reforgo radiante e
o tempo de permanéncia na atmosfera. O parametro RF, embora ndo seja observavel
como consequéncia individual de cada um dos GEE, traduz a capacidade de retencao
da energia radiante incidente na atmosfera e que é acumulada na estrutura molecular
dos GEE. A incorporacdo de energia nas moléculas de determinadas substancias é,
precisamente, a caracteristica que a torna um gds com efeito de estufa, pois o
aumento individual da energia de cada molécula aumenta a energia global da
atmosfera, refletindo-se num aumento da sua temperatura. O cdlculo de valores de RF
para cada um dos GEE representa um meio simples de comparagdo entre o potencial
efeito de estufa de diferentes substancias.

E de salientar que o efeito de estufa existente naturalmente é essencial pois, é devido
a existéncia de GEE na atmosfera da Terra, ou seja, a existéncia de substancias que
atuam como acumuladores de energia radiante, que a temperatura da Terra é
equilibrada, evitando-se enormes oscilacbes térmicas entre o periodo diurno e

noturno como acontece com os planetas e satélites que ndo possuem atmosferas com

1 ~ . . ~ . ,

Uma vez que, tanto quanto o que se conhece, ndo existe uma designacdo convencionada na lingua
portuguesa para o termo RF — Radioactive Forcing, a expressao “Reforgo Radiante” é uma tradugao livre
da autora.
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estes GEE. Sem efeito de estufa, a ocorréncia de temperaturas extremas ndo permitiria

a vida humana no planeta.
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Quadro 2. - Concentra¢des médias globais dos principais GEE na atmosfera e de parametros correspondentes ao seu efeito de estufa, segundo dados de CDIAC - Carbon
Dioxide Information Analysis Center (Blasing 2015) e do IPCC (Myhre et al. 2013).

Concentracao troposférica  Concentracao troposférica GWP - Global Warming  Tempo médio devida  Aumento do RF Reforco

Gas com efeito de estufa
pré-industrial (antes de 1750) recente (2014) Potential (100 anos) na atmosfera(anos) Radiante (W/m?)

Concentragées em partes por milhao (ppm)
Diéxido de carbono (CO,) 278 3954 1 100 - 300 1,88
Concentracoes em partes por biliao’ (ppb)

Metano (CH.) 722 1893 /1762 28 12 0,49
Oxido nitroso (N,0) 270 326 /324 265 121 0,17

Concentracoes em partes por trilido® (ppt)

CFC-11 (CCIsF) 0 238 /236 4 660 45 0,061

CFC-12 (CClyFy) 0 527 /527 10 200 100 0,022
HCFC-22 (CHCIF,) 0 231/210 1760 11,9 0,046
HFC-134a (CH,FCF;) 0 75 /64 1300 13,4 0,0108
Tetracloreto de carbono (CCl,) 0 85/83 1730 26 0,0143
Hexafluoreto de enxofre (SFe) 0 7,79/7,39 23500 3200 0,0043

2 oepee , . . . 9
Bilido em lingua portuguesa corresponde a milhar de milhdo, ou seja, 10” partes
3 A ST ) fIL & cleoy . 12
De forma semelhante em portugués devera dizer-se milhdo de milhdo em vez de trilido, ou seja, 10" partes
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3. O problema das emissdes de CO,

Existem fortes evidéncias cientificas (Intergovernmental Panel on Climate Change -
IPCC 2007; 2013b) que indicam que o aumento da concentracdo na atmosfera de CO,,
um dos mais importantes GEE, resulta do aumento das emissdes de origem
antropogénica, ou seja, é consequéncia direta da atividade humana, nomeadamente,
das emissOes provenientes da alteracdo da utilizacdo do solo, da desflorestacdo para
obtencdo de terrenos para producdo agricola ou para a construcdo, da exploracao
intensiva dos recursos naturais e, sobretudo, das emissdes de gases da combustdo de
materiais fdsseis, principalmente de carvdo e de hidrocarbonetos liquidos, mas

também de gas natural.

As medic¢Oes diretas e os registos regulares das concentracbes de GEE na atmosfera,
em particular da concentracdo de CO,, tiveram inicio apenas em 1951. Os dados
existentes, anteriores a esta data, sdo estimativas obtidas indiretamente pela andlise,
quer de amostras de ar aprisionadas em glaciares existentes em zonas remotas do
planeta, quer pelo crescimento de determinadas espécies de arvores e da relagdo
existente entre os anéis dos troncos e o nivel de CO, na atmosfera. No entanto, a data,
os registos existentes das concentracdes de GEE na atmosfera sdo ja em numero
suficiente para mostrar o aumento continuo e acentuado da concentracdo de CO,
atingindo valores nunca antes conhecidos desde a existéncia da espécie humana na

Terra.

Na Figura 3 ilustra-se a evolugao, verificada nos ultimos 140 anos, das emissdes de CO,

de origem antropogénica resultantes apenas da combustdo de substancias fosseis.
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Figura 3 — Emissoes de CO, globais resultantes da combustdo de substancias fosseis.
Dados obtidos da base de dados de CDIAC - Carbon Dioxide Information Analysis Center (Boden et al.
2015) disponivel em linha em http://cdiac.ornl.gov e consultada em novembro de 2015.

Se se mantiver a tendéncia de crescimento das emissdes de CO, expressa na curva da
Figura 3, a concentracdo de CO, na atmosfera atingird rapidamente niveis nunca antes
experimentados no planeta, desde a existéncia da espécie humana. Em maio de 2013 a
concentracdo média do CO, na atmosfera, registada no observatério de Mauna Loa
(Hawai), atingia 400 ppm (Tans e Keeling 2015), valor bastante distante (44 % maior)
de 278 ppm aceite como sendo o valor médio na atmosfera na época pré-industrial
(séc. XVIII). Segundo dados geoldgicos e paleoclimaticos, ndo hda registo que as
concentragdes de CO, na atmosfera tenham atingido estes niveis desde ha cerca de 15
milhdes de anos (IEA - International Energy Agency 2013; Schellnhuber et al. 2012).
Atualmente, a concentracdo média de CO, na atmosfera aumenta a um ritmo de 1,8
ppm por ano e as emissoes globais de CO, ultrapassaram 35x10° ton CO; equivalente POY

ano (Figura 3) em 2010.

O efeito dos GEE na atmosfera é cumulativo porque os gases com efeito de estufa
lancados para a atmosfera permanecem ai por periodos de tempo varidveis de acordo,
guer com a estabilidade quimica das moléculas face as radiacOes solares incidentes,
gue promovem a fotdlise das moléculas, sobretudo nas altas camadas da atmosfera,

guer com a interacdo com outras substancia quimicas existentes na atmosfera



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 19

(incluindo o vapor de agua e os aerossdis), quer ainda com possibilidade dos GEE
serem removidos por sumidouros na superficie terrestre (principalmente oceanos e
florestas) como é o caso do CO, que é usado pelas organismos fotossintéticos -
microalgas, cianobactérias e plantas. O tempo de vida médio do CO, na atmosfera
situa-se entre os 100 e os 300 anos, contudo, estima-se que entre 20 % e 40 % das

emissoes de CO, permanecerdo na atmosfera cerca de 500 anos (Myhre et al. 2013).

As consequéncias para a Terra, decorrentes da acumulacdo crescente de GEE na
atmosfera ndo sdo ainda totalmente conhecidas (pelo menos no que respeita a
quantificacdo do seu impacto), mas estima-se que ocorram mudancas que possam ser
prejudiciais para o Homem e, de uma forma geral, para os restantes seres vivos,
podendo vir a alterar profundamente os padrdes climaticos atuais, afetando
especialmente determinadas zonas, mais vulneraveis, do planeta (regides costeiras,
zonas aridas, ilhas e recifes) e, assim, ameacar de forma previsivelmente irreversivel, o
modo de vida das populagbes e os restantes seres vivos (European Environment
Agency’s (EEA) 2015a; World Bank 2013). Comummente estas mudanc¢as tomam a
designacdo global de “alteracdes climaticas” ou ainda e de forma preferivel,
“alteracdes globais”.

No final de 2013, foi publicada pelo IPCC, a primeira parte do “52 Relatério de
Avaliacdo do IPCC” (designado oficialmente pela sigla AR5, abreviatura de Fifth
Assessment Report) que versa precisamente sobre os mais recentes avangos da tdo
complexa ciéncia das alteragdes climaticas: “Climate Change 2013: The Physical
Science Basis” (Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC 2013a). Este
trabalho da sequéncia as conclusdes publicadas no “42 Relatério de Avaliacdo do IPCC -
AR4” (Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC 2007). No AR5 encontram-se
reunidos os mais avangados conhecimentos cientificos existentes sobre a atmosfera,
os gases com efeito de estufa e as suas sinergias com na bioesfera, os modelos
atmosféricos que descrevem estes fendmenos e a sua validagdao com as evidéncias e
factos cientificos: observacbes registadas e dados medidos, e ainda, os cendrios
possiveis de alteragdes climaticas ao nivel global e regional.

Neste relatério AR5 é, de novo, reafirmado que, através de diversos aspetos do

sistema climatico, existem evidéncias cientificas que demonstram que a mudanga no
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clima da Terra é potenciada por acdo antropogénica. Uma das modificacdes presentes
neste trabalho AR5, relativamente ao AR4, é que diversos destes aspetos do sistema
climdtico (e respetivas evidéncias de alteracdo) sdo apresentados de forma
guantitativa e com indicacdo do nivel de confianca dos valores apresentados. Esta
melhoria da qualidade da informacdo apresentada resulta do facto de, entretanto, se
ter aumentado, significativamente, o numero de observa¢des sobre o sistema
climatico baseadas em medicbes diretas de pardametros fisicos e biogeoquimicos e, é
também resultante da possibilidade de aquisicdo remota de dados de estacdes
meteoroldgicas, quer a superficie da Terra, quer em satélites. Por outro lado, os
desenvolvimentos mais recentes na investigacdo paleoclimatica, sobretudo no estudo
de amostras muito profundas de gelo polar, permitiram alargar os dados do relatério
AR4, que abrangiam 650 000 anos, até aos 800 000 anos publicados no relatério ARS5.
Algumas das afirmacdes mais relevantes deste ultimo relatério AR5, sintetizam-se a
seguir:

* A temperatura média global a superficie da Terra subiu, relativamente ao final do
século XIX e, particularmente, entre o periodo de 1901 e 2012. Este aumento
global combinado (engloba a temperatura da superficie terrestre e dos oceanos)
situa-se em cerca de 0,89 °C (variando com a posicdo geografica no planeta entre
0,69 e 1,08 °C).

* As atuais concentracbes de GEE (sobretudo CO,, CH; e N,O) na atmosfera
excedem as gamas de concentracdo atingidas desde ha 800000 anos, conforme
medicoes efetuadas em amostras profundas de gelo polar provenientes da
Antartica.

* Observou-se um aumento da concentracdao média de CO, na atmosfera de 278
ppm em 1750 para 391 ppm em 2011. A quantidade de CO, na atmosfera
aumentou cerca de 14,7x10" kg/ano durante a primeira década do séc. XXI.

* O aumento da concentragao de CO, na atmosfera tem origem antropogénica
confirmada pela observacdo consistente da diminui¢do, quer da concentracdo de

oxigénio, quer da razdo de isGtopos estaveis de C (**C/*2C), nas moléculas de CO,.
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* A concentracdo de metano na atmosfera aumentou de 720 ppb4 no séc. XVIII
(periodo pré-industrial 1750) para cerca de 1800 ppb no ano de 2011. De modo
semelhante ao que ocorre com o CO,, o aumento da concentracdo atmosférica

de CH,4 é também de origem antropogénica.

A escala global, as atividades antropogénicas que mais contribuem para o aumento de
GEE na atmosfera sdo a combustdo de substancias fdsseis e a alteracdo do uso do solo
e a desflorestacdo (abreviadamente designada por LULUCF — Land Use, Land Use
Change and Forestry). A queima de combustiveis fésseis é a principal fonte emissora
de CO,, enquanto que as atividades agricolas sdo as maiores contribuintes para as

emissoes de CH,.

As emissdes provenientes da combustdo de matérias fosseis resultam de diversas
atividades: transportes, com 14 % das emissdes totais, producao de eletricidade, com
26 %, climatizacdo de edificios com 8 % e atividades industriais com 21 %
(Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC 2015). Outra atividade que
contribui muito para o aumento da concentracio de CO, na atmosfera,
correspondendo a 24 % das emissoes totais de GEE, é a Alteracao do Uso do Solo e a
Desflorestacdo - LULUCF. O CO, é captado da atmosfera pelas plantas através da
fotossintese mas, a eliminacdo de biomassa por queima (nos incéndios e queimadas)
ou por destruicdo, reduz a capacidade dos sumidouros terrestres e contribui muito
para o aumento de CO, na atmosfera. As atividades agricolas especializadas
contribuem em 17 % para este aumento e sdo também as responsaveis pelo aumento
de oxidos de azoto na atmosfera provenientes, sobretudo, do uso de fertilizantes.

Os restantes 3 % das emissdes totais de GEE correspondem a outras atividades que
incluem o tratamento de residuos liquidos e sdlidos como por exemplo a incineracdo.
O tratamento de residuos (especialmente em aterros), a par das atividades agricolas e
da queima de substancias fosseis sdo as fontes mais importantes de metano para a

atmosfera. Gases halogenados como o hexafluoreto de enxofre (SF¢) e os CFCs (CFC -

4 ppb: partes por bilido, sendo 1 bilido = 1000 milhdes, ou seja por 10°. 720 ppb de CH, significa que
existem 720 moléculas de CH, por cada 1000 milhdes (109) de “moléculas de ar” seco.
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compostos organo-halogenados) tém origem em diversas atividades industriais e

também nos servicos incluindo sistemas de climatizagdo.

Todas estas atividades e emissGes correspondentes tém como resultado efetivo global
a mudang¢a da composicao quimica da atmosfera terrestre pelo aumento de
substancias poluentes e de outras, com efeito de estufa, que promovem o aumento
global da temperatura do planeta.

O problema da alteracdo da composicdao da atmosfera da Terra é um problema global
pois a atmosfera é um bem comum. Atualmente, existe uma consciéncia global sobre a
necessidade de agir para evitar o agravamento do problema das emissdes de gases
com efeito de estufa, por isso, o tema das alteracdes globais ndo é apenas objeto de
preocupacao dos cientistas, tendo passado também a fazer parte das agendas politicas
e estratégicas.

As alteragdes climaticas, inevitavelmente associadas a questdao da energia, constitui
um tema recorrente na agenda das cimeiras dos paises industrializados, tendo sido ja
rotulado como um dos grandes desafios do séc. XXI. A estratégia internacional de
combate as alteragbes climaticas materializa-se, quer em medidas governamentais,
guer em acoes globais impulsionadas pelas instituicdes das Nacdes Unidas (UNFCCC e
IPCC), pela IEA — Agéncia Internacional de Energia, e por varias outras instituicGes
internacionais como sejam o Banco Mundial (World bank), o Fundo Monetario
Internacional (MIF) e claro, a Unido Europeia (UE).

O primeiro encontro mundial cientifico sobre o problema da alteracdo da composicao
da atmosfera da Terra ocorreu em 1988, em Toronto, intitulando-se “Conferéncia
sobre as Mudancas na Atmosfera” (Conference on the Changing Atmosphere) e incidiu
sobre a necessidade e formas possiveis para a mitigagao das alteragdes climaticas. No
entanto, apenas em 1992 se desenharam os contornos atuais das politicas e
estratégias mundiais de combate as alteragdes climaticas com o estabelecimento da
Convencdao Quadro das Nacgdes Unidas sobre as Alteracdes Climdaticas — CQNUAC
(Nagbes Unidas 1992), suportada pelos resultados publicados no 12 Relatério de
Avaliacdo do IPCC AR1, de 1990.

A CQNUAC entrou em vigor em 1994, tendo sido adotada para a legislacdao portuguesa

através do Decreto n? 20/93, de 21 de junho (Ministério dos Negdcios Estrangeiros
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1993) e foi assinada por 195 Partes - 194 paises e também pela Unido Europeia, que se
encontram discriminadas no Anexo | do texto da Convencdo. Cada Parte signataria da
Convenc¢do Quadro assumiu compromissos de carater politico, ou seja, intencional,
considerando, para além das responsabilidades comuns, as circunstdncias e os
objetivos especificos de desenvolvimento de cada pais e ao nivel regional, assumindo
gue os paises mais industrializados tém maior responsabilidade na contencdo das

emissdes de GEE uma vez que sdo, inquestionavelmente, os maiores emissores.

Segundo as definicGes presentes no texto da Convencdo Quadro, nomeadamente no
Artigo 12 relativo a “Definigdes”, por “Alteragao Climatica” entende-se: modificagdes
verificadas no clima da Terra (o conjunto da atmosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera
e ainda as suas interacdes) quer sejam, direta ou indiretamente, consequéncia das
atividades humanas, nomeadamente a alteracdo da composicio da atmosfera da
Terra, em particular, no que respeita a substancias poluentes e aos gases com efeito
de estufa; e cujas modificacGes se observem por periodos de tempo comparaveis. Por
outro lado, ainda segundo o texto da Convencdo “gas com efeito de estufa” é a
designacdo atribuida as substancias gasosas presentes na atmosfera, tanto de origem
natural como antrépica, que absorvem e reemitem radiagdes no espectro
infravermelho. Para além disso, no texto da Convencdo Quadro sdo ainda
discriminados os conceitos de:
* “Emissdo” — libertacdo para a atmosfera, durante um dado periodo de tempo e
em determinado local, de GEE ou de substancias precursoras destes gases;
* “Fonte” — atividade ou processo que produz e liberta para a atmosfera gases
com efeito de estufa e/ou substancias suas precursoras;
* “Sumidouro” — mecanismos, atividades ou processos que removem da
atmosfera gases com efeito de estufa ou substancias precursoras destes gases,

reduzindo a sua concentracao.

Todavia, o texto desta Convencdo Quadro é bastante generalista e, por isso, omisso
guanto a especificacdo das substancias consideradas como gas com efeito de estufa e

também quanto a quantificacdo dos compromissos referidos na Convencgao.
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Por este motivo, em dezembro de 1997, estabeleceu-se o Protocolo de Kyoto (UNFCCC
- United Nations Framework Convention on Climate Change 1998) que foi ratificado
por 192 Partes (191 paises e, de novo, também pela Unido Europeia), que se
encontram discriminadas no Anexo B do texto do Protocolo e no qual se insere
Portugal (Ministério dos Negdcios Estrangeiros 2002). O Protocolo de Kyoto definiu o
enguadramento juridico da Convencdo Quadro através de diferentes abordagens
definindo diferentes mecanismos de atuagao e de compromisso.

A implementacdo do Protocolo de Kyoto foi bastante complexa, quer pela sua
abrangéncia, quer pelas dificuldades de estabelecimento dos mecanismos de
flexibilidade que preconiza, mas, acima de tudo, foi também complexa pelas
negociagoes politicas envolvidas com alguns paises. Por esta razdo, o Protocolo sé
entrou em vigor em 2005, quando a ratificacdo pela Federacdo Russa completou o
valor necessario de 55 % do volume total das emissGes previstas no Protocolo,
imprescindivel para validar a sua entrada em vigor. A vigéncia do Protocolo de Kyoto
terminou a 31 de dezembro de 2012 e as negocia¢gbes de preparagdo para O
prolongamento do Protocolo e, posteriormente, para a criacdo de um novo acordo
internacional, tiveram inicio logo em 2005, embora s6 em 2011, na Conferéncia das
Partes em Durban (Africa do Sul) tivesse, finalmente, sido tomada a decisdo sobre o
prolongamento do Protocolo de Kyoto apds 2012 (UNFCCC - CMP 2012).

Em dezembro de 2012, em Doha (Qatar), o Protocolo de Kyoto foi revisto com as
alteracGes que constam do documento “Revisdo de Doha” - Doha Amendment (United
Nations Framework Convention on Climate Change 2012), quantificando limites e/ou
reducdo das emissGes de GEE para cada pais e para o periodo de 2013 a 2020. No
entanto, esta Revisdo de Doha foi subscrita, apenas, por 32 paises para além dos
membros da Unido Europeia. Os contornos das negocia¢des internacionais que
conduziram a Revisdo de Doha e que tracaram o caminho que conduziu ao Acordo de
Paris, assim como a reflexdo sobre as politicas internacionais relativas as emissoes de
GEE encontram-se para la do contexto deste trabalho e foram ja tratados pela autora
(Oliveira 2015). A Revisdo de Doha foi entretanto reformulada pelo “Acordo de Paris”,
estabelecido em dezembro de 2015, e que se encontra, atualmente, na fase inicial do

processo de ratificacdo (United Nations 2015).
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4, Estratégia geral de combate as alteracdes globais: solucdes

para a reducdo das emissées de GEE

A emissdo para a atmosfera de gases com efeito de estufa de origem antropogénica
esta condicionada por legislacdo especifica, tanto nacional (Ministério dos Negdcios
Estrangeiros 1993; 2002) como comunitaria (Comissdo Europeia 2012; Parlamento
Europeu e Conselho da Unido Europeia 2004a), e também pelos acordos internacionais
ja referidos: a Convencdo Quadro (Nag¢Ges Unidas 1992), a Revisdo de Doha (United
Nations Framework Convention on Climate Change 2012) e o Acordo de Paris (United

Nations 2015).

Em dezembro de 2008, a Unido Europeia estabeleceu uma politica integrada em
matéria de energia e altera¢ées climaticas que inclui objetivos ambiciosos a realizar até
2020 (Comissdo Europeia 2008). Com a “Estratégia 2020”, tal como é conhecido o
conjunto destas medidas, espera-se assegurar um futuro sustentdvel para a Europa,
transformando-a numa economia com baixo teor de carbono e eficiente em termos
energéticos. Para o efeito, a Unido Europeia propde-se:

* Reduzir em 20 %, face aos valores registados em 1990, as emissdes de gases com
efeito de estufa (esta reducdo podera ser de 30 %, no enquadramento de um
acordo internacional mais ambicioso);

e Reduzir em 20 % o consumo direto de energia através do aumento da eficiéncia
energética de processos e de equipamentos;

* Obter 20 % das necessidades energéticas a partir de fontes de energia

renovaveis.

A politica climdtica da unido europeia tem vindo a ser atualizada periodicamente e,
entretanto, em 2010, a Comissdo Europeia reconheceu que o plano inicialmente
definido pela “Estratégia 2020”, nao seria suficiente para alcangar as “metas 20-20-20”

estabelecidas, e que seria necessario adotar um conjunto de medidas, de contexto
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mais abrangente, incluindo objetivos de caracter socio-econdmico. Neste novo
documento de novembro de 2010 (European Commission 2010) designado por
“Estratégia Europa 2020”, os objetivos ja definidos no ambito da politica energética e
ambiental da Europa mantém-se mas, agora, sao enquadrados no cenario global do
desenvolvimento da Unidao Europeia que contempla dreas de intervengdo como: o
emprego; o conhecimento, a investigacao cientifica, o desenvolvimento tecnoldgico e
a inovacdo; a educacao e a luta contra a pobreza e a exclusdo social.

Em 2011, as metas europeias para a redugao das emissdes de GEE, foram novamente
repensadas e divulgadas através do documento “Energy Roadmap to 2050” (European
Commission 2011b) que preconiza a redugdo das emissdes de GEE entre 80 e 95 % até
2050, face aos valores de emissdo de 1990. O roteiro energético para 2050 foi
adaptado para Portugal pela APA - Agéncia Portuguesa do Ambiente através do
documento “Roteiro Nacional de Baixo Carbono 2050” (Agéncia Portuguesa para o
Ambiente (APA) e Comité Executivo da Comissdo para as Alteracdes Climaticas 2012).
Em 2014, a politica climatica europeia foi redesenhada com base nas metas ja
estabelecidas mas, antecipando os objetivos de 2050 para 2030. Neste
enquadramento da politica climatica para 2030, a UE preconiza 40 % de redugao global

das emissbes de GEE face ao ano de 1990 (European Commission 2014b).

Perante semelhante desafio, com niveis de ambicdo tdo elevados, é necessario lancar
mao a todas as solucbes tecnoldgicas que se encontram atualmente disponiveis uma
vez que cada uma tem especificidades e constrangimentos que a tornam adequada a
diferentes situa¢des. Objetivos assim ambiciosos apenas poderdo ser realmente
alcancados com a adog¢do conjunta de diferentes estratégias de mitigacdo das
emissdes de GEE, concretamente por meio de:

* Redugao do consumo energético ao nivel individual, industrial e de servigos e,
sobretudo, eliminag¢ao do desperdicio.

* Opcgdo por meios de transporte menos poluentes uma vez que, ao contrario da
maioria dos paises da UE, em Portugal, o setor dos transportes é o que produz
mais emissdes de GEE.

e Opgcdo por tecnologias de transformacdo da energia mais eficientes, seja por

fontes de energia renovavel ou ndo.
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* Responsabilizacdo dos grandes agentes emissores de GEE, com penalizagdes por
emissdo de GEE, tal como as que entraram em vigor em 2013, com o término do
periodo 2008-2012 do Protocolo de Kyoto e que correspondeu ao fim das
licengas de emissao gratuitas para o setor eletroprodutor. A extingao das licengas
de emissdo gratuitas deve ser expandida a outros setores de atividade industrial.

* Adocdo de tecnologias de Captacdo, Utilizacdo e Sequestracdo de Carbono
(tecnologias CCUS). No estado atual do conhecimento, as tecnologias de
captacdo apenas podem ser adaptadas a fontes emissoras de GEE estaciondrias,
ndo sendo de momento, vidvel a sua aplicacdo a fontes emissoras maéveis. Assim,
a adocdo da CCUS destina-se aos setores de atividade industrial e foca-se, em
particular nas grandes fontes estacionarias responsaveis por niveis significativos
de emissdo como a producdo de eletricidade e calor, produgdo de cimento, pasta
e papel, refinacdo e petroquimica, metalurgia, citando apenas os maiores

emissores industriais de GEE nos paises industrializados.

Em 2012 a IEA publicou um estudo da (International Energy Agency (IEA) 2012), sobre
os cenarios hipotéticos de emissdes de GEE (cendrios 2DS, 4DS e 6DS)° associados a
diferentes possibilidades de desenvolvimento econdmico, incluindo as previsdes das
suas consequéncias para o planeta, concretamente no aumento da temperatura média
da Terra. Neste estudo a IEA aponta a necessidade de iniciar, de imediato a reducao
das emissOes globais do planeta para que, em 2050, estas representem, no maximo, 50
% das emissdes globais registadas em 2009. Apenas mediante este esforco global de
reducdo das emissdes de GEE, se verificara a hipotese (com 80 % de probabilidade) de
gue a temperatura média da Terra suba apenas 2°C, hipdtese correspondente ao
cenario 2DS. Os outros cenarios incluidos neste estudo, cenario 4DS e cenario 6DS, sdo
mais permissivos pois consideram como limites maximos para a subida da temperatura

média da Terra 4°C e 6°C, respetivamente. Se ndo forem implementadas medidas de

> 2DS — Cenério tecnoldgico, econdmico e social que corresponde a limitacdo da subida da temperatura
da Terra em 2°C em 2050, definido nos parametros do trabalho da IEA (International Energy Agency
(IEA) 2012);

4DS - idem que corresponde a limitacdo da subida da temperatura da Terra em 4°C em 2050 definido
pelo pelo mesmo estudo da IEA;

6DS — Cendrio tecnoldgico, econdmico e social BAU - Business As Usual, que resultara da manutencdo
das condigdes atuais e que corresponderd, previsivelmente, a subida da temperatura da Terra em 6°C
em 2050.
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mitigacdo das emissdes de GEE, ou seja, a manter-se a situacdo atual (BAU — Business
As Usual correspondente ao cendrio 6DS), a probabilidade de 80 % corresponde a
hipétese da temperatura média da terra aumentar 6°C, até 2050.

A contribuicdo individual e conjunta de diversas medidas de mitigacdo de emissGes de
GEE encontra-se esquematizada na Figura 4. Neste grafico demonstra-se como cada
uma das varias estratégias de mitigacdo das emissGes de GEE, atualmente
identificadas, podera contribuir para evoluir do cendrio 6DS (correspondente a linha de
contorno superior) para o cenario 2DS (linha de contorno inferior). Para além do
aumento da eficiéncia energética e do desenvolvimento das energias renovaveis, a
solugdo que mais poderd contribuir para a reducao das emissdes de GEE consiste na
adocdo das tecnologias CCUS - Captacdo, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono,

com um potencial de reducao de emissdes estimado entre 14 % e 17 %.

60
I Power generation efficiency and
50 fuel switching 3% (1%)
M Nuclear 8% (8%)
40
S B End-use fuel switching 12%
&5 30 (12%)
B End-use fuel and electricity
20 efficiency 42% (39%)
10 e Renewables 21% (23%)
0 . . . . . B (CS14% (17%)

2009 2020 2030 2040 2050
Figura 4. — Contribuicdo de diferentes estratégias para a mitigagao das emissées de GEE, segundo
estudo da Agéncia Internacional de Energia
(International Energy Agency (IEA) 2012). Os valores de percentagem referem-se ao contributo
individual de cada estratégia de atuagdo no sentido de limitar as emissées de CO, no cenario 2DS (2°C)
e os valores entre paréntesis correspondem ao contributo de cada estratégia no cenario BAU - 6DS

(equivalente a uma aumento de temperatura de 6°C).

Alinhado com a estratégia internacional para a reducdo das emissdes de GEE o Roteiro
Nacional de Baixo Carbono 2050, atrds mencionado, analisa diversas opcoes
tecnolégicas para a reducdo das emissOes nacionais, adaptando-as aos
condicionalismos nacionais e aos diferentes setores de atividade econémica relevantes

no pais. Neste documento é referida a necessidade de aplicar as tecnologias CCUS ao
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setor de producdo de cimento, o Unico setor industrial encarado como tendo potencial

de utilizacdo destas tecnologias CCUS.

Em 2015 foi publicado um conjunto de documentos nacionais que estabelecem os

contornos da politica climatica nacional em conjugagao com a politica de qualidade do

ar, e que é constituido por:

“QEPiC - Quadro Estratégico para a Politica Climatica” (Agéncia Portuguesa do
Ambiente (APA) e Ministério do Ambiente do Ordenamento do Territério e
Energia 2015c) aponta as linhas de orientagao e objetivos da politica climatica
nacional até ao horizonte do ano 2030, articulando diversas instituicGes,
instrumentos e medidas de atuacdo no contexto desse quadro estratégico;
“PNAC 2020/2030 - Programa Nacional para as Alteracdes Climaticas” (Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA) e Ministério do Ambiente do Ordenamento do
Territorio e Energia 2015b) concretiza metas de redu¢cao e medidas para a
mitigacdo das emissdes de GEE nacionais em todos os setores econdmicos, em
particular naqueles setores que ndo estao cobertos pelo regime CELE — Comércio
Europeu de Licencas de Emissdo (Ministério da Agricultura do Mar do Ambiente
e do Ordenamento do Territério 2013c);

“ENAAC 2020 - Estratégia Nacional de Adaptagdo as Alteragbes Climaticas”
(Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) e Ministério do Ambiente do
Ordenamento do Territério e Energia 2015a) define as medidas que Portugal tera
de adotar para reduzir os efeitos das altera¢oes climaticas, tentando minimizar
as vulnerabilidades do pais e aumentar a sua capacidade de resposta aos
possiveis impactos das alteracdes climaticas de uma forma integrada e com o
maior envolvimento dos varios setores econdmicos;

“ENAR 2020 - Estratégia Nacional para o Ar: Cenarios e Projecdes para 2020”
(Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) et al. 2015): com base em cendrios
nacionais de procura e de consumo energético, em proje¢coes de emissoes de
poluentes atmosféricos em diversos setores industriais nacionais, define um
modelo para simula¢Ges da qualidade do ar atmosférico para 2020;
“Compromisso para o Crescimento Verde” (Ministério do Ambiente

Ordenamento do Territério e Energia 2015) — programa governamental
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integrado com os diferentes setores da economia com o objetivo de aumentar a

sustentabilidade dos recursos nacionais.

Com a excecdo do Roteiro Nacional de Baixo Carbono 2050, em nenhum dos

documentos mencionados, orientadores da politica climatica nacional publicada em

2015, existe, estranhamente, qualquer referéncia ao potencial da CCUS como meio

para reduzir, de forma expressiva e imediata, as emissdes de GEE. Esta omissdo é ainda

mais peculiar quando, ao nivel da Unido Europeia, se considera que:

O desenvolvimento comercial das tecnologias CCUS é uma prioridade das
estratégias e politicas integradas de energia e de ambiente da Unido Europeia
(Comissdo Europeia 2014; European Commission 2013b);

O nivel global europeu de reducdao de emissdes de GEE oriundo de setores de
atividade incluidos no CELE — Comércio Europeu de Licencas de Emissao de GEE
sera de 43 % face ao ano base de 2005;

Desde 2009, estd publicada a Diretiva CCS 2009/31/CE que regulamenta os
processos de sequestracdo geoldgica do didxido de carbono (European
Parliament e European Council 2009) onde estd prevista a necessidade de
aplicacdo da CCUS em determinados setores industriais, como seja a
transformacdo de energia primaria em eletricidade em centrais termoelétricas;

A Diretiva DEI 2010/175/UE, transposta para o direito nacional pelo Decreto-Lei
n.2 127/2013 (Ministério da Agricultura do Mar do Ambiente e do Ordenamento
do Territério 2013b), no Art. 36.2 - “Armazenamento Geoldgico de Didéxido de
Carbono”, prevé o planeamento de meios técnicos de captacdo e transporte de
CO, e ainda locais adequados para a sequestracao geoldgica de CO, para todas as
instalacGes de combustdo com poténcia elétrica nominal igual ou superior a 300
MW e cujo licenciamento seja posterior a entrada em vigor da Diretiva CCS
2009/31/CE;

Na Iniciativa Energia e Clima, o Compromisso de Crescimento Verde prevé, por
um lado, a introdugao de “taxas de carbono” sobretudo em setores nao incluidos
no sistema CELE e, por outro lado, o refor¢co do investimento em investigacao,
desenvolvimento e inovag¢do no setor da energia, na mitigacdo e na adaptacdo as

alteracdes climaticas.
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Perante este enquadramento legislativo, comunitdrio e nacional, conclui-se que a
aplicacdo das tecnologias CCUS em Portugal serd inevitavel, seja de forma imediata ou
num futuro préximo, como meio eficaz de mitigar as emissdes de GEE, mesmo apesar
do aparente desinteresse do governo nacional no que diz respeito a estas tecnologias

CCUs.
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Captacdo, Utilizagdo e Armazenamento de Carbono (CCUS — Carbon Capture and Use
or Storage) é a designacdo genérica atribuida a um conjunto de tecnologias que tém
como objetivo primordial a reducdao das emissdes de CO, de origem industrial
proveniente de grandes fontes estacionarias, prevenindo o seu envio para a atmosfera
através da captagdo do CO,, do seu transporte até outro ponto de utilizagdo industrial
ou, entdo, até ao local de armazenamento geoldgico. As tecnologias CCUS sdo
encaradas como tecnologias de transicdo para um futuro novo modelo de
transformacdo e de utilizagdo de “energia de baixo carbono”, ou seja, sustentado
apenas nas fontes de energia renovaveis, pois permitem uma consideravel mitigacdo
das emissGes de CO, mesmo com a utilizagdo continuada dos combustiveis fésseis.

Apesar de CAC (Captacdo e Armazenamento de Carbono) ser a abreviatura da
designagdo oficial em lingua portuguesa, a autora prefere usar a abreviatura CCUS,
com origem na designagao de lingua inglesa CCUS - Carbon Capture Utilization and
Storage, por incluir o termo “Utilizagdo” ausente na designagdao em portugués. Em
qualquer dos casos, CAC ou CCUS, refere-se a uma sequéncia de processos
tecnolégicos que envolve diversas etapas e que tem como objetivo captar o didxido de
carbono de fontes emissoras estacionarias e dar-lhe um destino diferente daquele que
seria o simples envio do efluente gasoso para a atmosfera. As etapas envolvidas numa

cadeia processual CCUS sdo as que se encontram no esquema seguinte:

Utilizacao

do CO, noutros
processos
industriais

Captacao Transporte
do CO, na

origema = da corrente de CO,
até ao local de
utilizacao ou de

armazenamento [V Armazenamento

sequestra¢ao da corrente
de CO, em reservatérios

partir da
mistura
gasosa

geoldgicos adequados

Figura 5. — Encadeamento de processos tecnoldgicos CCUS: Captagdo, Transporte e Utilizagdo ou
Armazenamento geolégico.
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Em cada uma das etapas existentes numa cadeia integral de CCUS, utilizam-se
diferentes processos tecnolégicos:

* Captagao: consiste na separacao do CO, existente numa mistura gasosa,
tipicamente resultante de um processo de combustdo ou, entdo, de um processo
industrial, como é o caso de cimenteiras, refinarias, ou de unidades de producao
de gas natural, apenas para referir alguns exemplos. A captacdo é feita no local
onde sdo produzidas essas misturas gasosas e envolve a separagdo e a
purificacdo, do CO, dos restantes gases da mistura gasosa de onde se pretende
captar, por meio de processos fisico-quimicos ou simplesmente fisicos.

* Transporte: compreende a compressao da corrente gasosa de CO, purificado até
que se atinja o estado liquido ou supercritico e o acondicionamento, sob
pressdo, desta corrente de CO, para transporte por via maritima ou terrestre (em
gasodutos) até ao local destinado a sua utilizagdo ou ao armazenamento.

* Utilizagdo industrial: corresponde ao direcionamento do CO, purificado para
aplicacdo noutro processo industrial. S3o exemplos de utilizagdo industrial de
CO,: processos de carbonatagdo na industria quimica e na industria alimentar,
embalagem em atmosfera modificada, tratamento de efluentes (para correcao
do pH), agricultura intensiva em estufas, producdo de microalgas, sintese de
polimeros e de combustiveis.

* Armazenamento geoldgico (ou sequestracdo): consiste na injecdo de uma
corrente de CO, purificado e a alta pressdo (no estado liquido ou supercritico),
em formacbes geoldgicas profundas (pelo menos a 800 - 1000 m de
profundidade) selecionadas com caracteristicas que permitam a permanéncia do
CO, injetado na formacdo rochosa. Eventualmente, ao fim de periodos de tempo
suficientemente longos (centenas de anos) e dependendo do tipo de formagdo
geoldgica (em calcarios, por exemplo), o CO, armazenado podera sofrer algum
tipo de reagdo com os fluidos e minerais da rocha que serve de reservatério,
mineralizando-se e incorporando-se na formacdo geoldgica, tornando-se parte

integrante da mesma.

A instalagdo e a operagdao de uma cadeia processual CCUS devem obedecer a

requisitos especificos que estdo publicados em diversos documentos (Carbon
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Sequestration Leadership Forum 2010; Carbon Sequestration Leadership Forum (CSLF)
2013; DNV - Det Norske Veritas 2010b) e também regulamentados pela Diretiva
Europeia 2009/31/EC (European Parliament e European Council 2009; Ministério da
Economia e do Emprego 2012). Esses requisitos estdo fundamentados nos seguintes
principios basicos:

* Todos os processos tecnoldgicos devem ser seguros para o meio ambiente
envolvente e, particularmente para a saude humana;

* 0O enquadramento legislativo ao nivel regional, nacional e internacional tem que
ser respeitado.

* O armazenamento do CO, deve ser permanente, ou seja, o CO, deve ficar
sequestrado na formacdo geoldgica por tempo infinitamente longo,
(considerando a nogdo de tempo geoldgico: milhares de anos).

* O custo de instalacdo e de opera¢do de uma unidade CCUS deve ser competitivo
com o custo das licencas de emissdo de GEE, nomeadamente, com o preco da
unidade de CO, no mercado CELE da Unido Europeia (Parlamento Europeu e
Conselho da Unido Europeia 2003; 2004c).

* Atransparéncia e a comunicagdao com entidades e com o publico em geral devem
ser privilegiadas, de modo a merecer a confianca da opinido publica e a

contribuir para a melhoria continua dos sistemas CCUS.

O CO, pode ser captado de correntes de processos de combustdo convencionais ou de
outro tipo de processos industriais com origens muito distintas. Normalmente, para
além do CO,, estas correntes contém varias outras substancias que podem ser também
captadas, sobretudo as que manifestam o mesmo tipo de comportamento quimico
(outros gases acidos como é o caso do sulfureto de hidrogénio, cloreto de hidrogénio
ou o diéxido de enxofre). As correntes de CO, captado podem também conter azoto,
oxigénio, mercurio, metano ou outros hidrocarbonetos e, ainda, vestigios de outras
substancias que podem ser poluentes que, por esta razdo, podem estar também
sujeitas a limites de emissdo, e podem ainda condicionar as tecnologias de separacao
de CO,. Ainda que se trate de um processo de combustdo convencional, a composicdo
de uma mistura gasosa é resultante dos combustiveis utilizados — carvao, gas natural,

gasoleo, biomassa, residuos — e depende, fundamentalmente, do processo de
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combustdo ou do processo industrial do qual resultou. Para além dos processos de
combustdo convencional, outras tecnologias de transformacdo de energia como a
gasificacdo ou a oxicombustdo sao também fontes emissoras de CO, e a composi¢ao

dos efluentes gasosos daqui resultantes é bastante diferente.

A Diretiva Europeia 2009/31/EC, que regulamenta a sequestracdo geoldgica de CO,,
traduzida para a legislagdo portuguesa (Ministério da Economia e do Emprego 2012),
ndo fornece especificagdes concretas sobre a composicdo quimica da corrente gasosa
de CO, com vista ao armazenamento geoldgico, apenas referindo no Art. 32 (alinea k):
“«Fluxo de CO,»: corrente de substéncias que resulta dos processos de captura de CO,”
e, posteriormente, no Art. 319, relativo aos “Critérios e procedimentos de admissdo
dos fluxos de CO,”, detalha um pouco mais:

“1 - O fluxo de CO, deve consistir predominantemente em dioxido de carbono e ndo lhe
podem ser adicionados residuos ou qualquer outro material que, por essa via, se
pretenda eliminar.

2 - O fluxo de CO; pode, todavia, conter vestigios de substéncias provenientes da fonte
ou do processo de captura ou injegdo...”.

Deste modo, o texto da Diretiva CCS restringe a composi¢cao da corrente de CO,, mas
apenas de forma bastante genérica, remetendo para a necessidade de efetuar analises
periodicas e de manter o registo dos valores resultantes nessas analises. No entanto,
para além das orientagdes presentes na Diretiva foi, entretanto, publicado outro
documento (Commission of the European Communities 2011) que analisa com maior
detalhe as imposicbes da Diretiva continuando, contudo, sem quantificar valores
limites minimos para o teor de CO, na corrente captada mas, debrucando-se
principalmente para os eventuais riscos tecnoldgicos e para o impacto ambiental
resultante da presenca de determinadas substancias acima de determinados limites na

corrente de CO,.

Assim, em face da Diretiva Europeia de armazenamento, ndo existe imposicdo de um
limite minimo de concentracdo de CO, na corrente de injecdo, com vista ao seu
armazenamento geoldgico, o que podera implicar constrangimentos relativamente aos

processos de captacdo. No entanto, e no que respeita ao transporte de CO,,
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principalmente em gasodutos, a experiéncia demonstra que a presenca de dgua e de
outras impurezas pode acelerar processos de corrosdo e induzir outras dificuldades

técnicas.

A presencga de impurezas na corrente captada de CO, tem grande influéncia nas suas
propriedades fisicas (massa volumica, viscosidade, fases presentes) e condiciona a
capacidade de transporte dos gasodutos, a poténcia necessaria para o escoamento e a
compressao e, pode trazer implicagdes na resisténcia mecanica e quimica dos
materiais (Wilday e Saw 2013). O objetivo da etapa de captacdo do CO, numa fonte
estaciondria é obter uma corrente suficientemente purificada para a aplicagao
pretendida: utilizagdo industrial ou a sequestracao geoldgica.

Assim, embora ndo exista ainda um vinculo normativo, as recomendacdes existentes
(Buit et al. 2011) concordam em que o teor minimo de CO, numa corrente resultante
de um processo de captagdo devera ser de 95 % (em volume). Atualmente, em todos
os gasodutos existentes, esta é a concentracdo minima de CO, e, em alguns casos, a
pureza da corrente de CO, transportada no gasoduto é de 99 %. Para outros usos
industriais em que ndo haja a etapa de transporte em gasoduto e, em face da auséncia
de normalizacdo, as correntes de CO, captadas poderdo ter outras especificacbes (DNV

- Det Norske Veritas 2010a).

As condicionantes da captagao e do armazenamento geoldgico sao analisadas nos

capitulos seguintes.
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5. Transporte de CO,

O CO, pode ser transportado no estado gasoso, liquido, supercritico ou solido. Os
meios de transporte possiveis sdo camido-cisterna, comboio-cisterna, navio ou
gasoduto, e a escolha por uma destas opcoes depende, quer das distancias de
transporte, quer das quantidades que sdo necessarias transportar. A selecdo de um
sistema de transporte pode também depender de constrangimentos geograficos (da
acessibilidade das vias de comunicac¢do e transporte e da existéncia de gasodutos ja
instalados) ou de condicionamentos politicos (principalmente quando o transporte é
transfronteiras) e econdmicos e, deve ser avaliada caso a caso. O sistema de
transporte escolhido deve também ser flexivel, prevendo a possibilidade de variacao
das quantidades a transportar em func¢do dos caudais de CO, captados na fonte ou em
fungdo das necessidades de utilizagdo industrial.

No contexto da CCUS, é necessario deslocar enormes quantidades de CO, que, a
pressdo atmosférica e a temperatura ambiente, correspondem a grandes volumes de
CO, no estado gasoso. Naturalmente, o transporte de grandes quantidades de CO; no
estado gasoso exige instalacGes e equipamentos de grandes dimensdes para as
acondicionar.

Habitualmente procede-se a compressdo do CO, até ao estado supercritico (massa
volumica superior a 700 kg/ms), para transporte em gasodutos, ou entdo compressao
e refrigeracdo até liquefacio (massa volumica superior a 1000 kg/m?), optando-se pelo
transporte em navio ou em cisterna (camides e comboios). No transporte em cisternas
€ necessario manter um sistema de refrigeracdo e de isolamento térmico das mesmas
para garantir que o CO; se encontra apenas no estado liquido, em condicdes tipicas de
1,7x10° Pa e a -30°C (Santos 2012). Atualmente, para grandes distancias e para
volumes inferiores a 1500 m>, torna-se mais flexivel e mais econdémico o transporte de
CO, liguido em navios, a pressGes moderadas (cerca de 6 bar) e em condicBes
criogénicas. Embora ndo seja comum, também se pode fazer o transporte de CO, no
estado sélido em navios mas, os procedimentos de carga e de descarga do material

neste estado sdo mais complexos em termos de regras de seguranca.
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Segundo definicdo do IPCC (Doctor et al. 2005) considera-se razodvel a distancia média
de 300 km para o transporte em gasoduto tendo em conta a compatibilizacdo
geografica entre fontes emissoras e locais de utilizacdo ou de armazenamento de CO,.
As tecnologias de projeto, instalacdo e operacdo de gasodutos estdo perfeitamente
estabelecidas e comprovadas pois, encontram-se em funcionamento desde a década
de 70 (séc. XX) para o transporte de gas natural. Este ultimo, sendo uma substancia
combustivel, exige maiores restricdes nas regras de seguranca de transporte que as
necessarias para o transporte de CO,. Em face da experiéncia acumulada com o
transporte de gas natural ao longo de mais de cinco décadas, a etapa CCUS relativa ao
transporte de CO, em condutas é um mero problema de engenharia, resolivel com as
tecnologias comercialmente existentes para o petrdleo e o gas natural, operando
segundo as regras de seguranca técnica em vigor para estes combustiveis (IEA
Greenhouse Gas R&D Programme (IEAGHG) e Ecofys 2014). Atualmente, a
regulamentacdo para o transporte de CO, em gasoduto enquadra-se nas
regulamentacdes gerais de transporte de fluidos em gasodutos, concretamente, na
norma internacional geral ISO 13623:2009 (ISO/TC 67/SC 2 2009) desenvolvida para a
industria do petrdéleo e do gas natural e em vdrias outras normas da Subcomissao
Técnica “ISO/TC67/SC2 - Pipeline transportation systems”. Paralelamente, varios paises
estabeleceram regulamentag¢des nacionais para o transporte em gasodutos (DNV - Det
Norske Veritas et al. 2012a), nomeadamente:
e Alemanha: GL 1995 (Germanischer Lloyd) para transporte em navios;
* Canada: CAN/CSA-72662-03 (Canadian Standards Association) para gasodutos;
* EUA: ASME B31.4, B31.8 e B31G (American Society of Mechanical Engineers), API
1104 e API 1107 (American Petroleum Institute);
e Federagdo Russa: SniP2.05.06-85 (Codigo de construcdo russo para gasodutos);
* Noruega: DNV-0S-F101 (Det Norske Veritas) norma que regulamenta a concecao,
construcdo e operacdo de gasodutos marinhos;
* Reino Unido: BS 8010 Pt.3, BS 7910 e BS 4515 e R/H/R6 (British Standards
Institute) para construcdo e operacao de gasodutos e regras de seguranca.
As duas empresas de certificacdo, a alema Germanischer Lloyd e a norueguesa Det
Norske Veritas, fundiram-se em 2013, na atualmente designada por DNV GL. No que

respeita ao projeto e condicbes de operacao de gasodutos é de salientar também o
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guido com as “Praticas Recomenddveis para Concecdo e Operacdao de Gasodutos” da
DNV (DNV - Det Norske Veritas 2010a). Por razdes técnicas, nos gasodutos, o CO, é
transportado no estado supercritico, o que significa que relne caracteristicas tipicas
de gas e de liquido. As condicBes supercriticas para o CO, conjugam, simultaneamente,
pressdes superiores a 7,4x10° Pa (cerca de 73,8 bar) e temperaturas superiores a
31,1°C. Outra vantagem do transporte no estado supercritico advém do facto do CO,
ser também injetado no estado supercritico para armazenamento nas formacgdes
geoldgicas.

Tipicamente os gasodutos sdo compostos por varias seccoes de 12 m de comprimento,
construidas em aco-carbono revestido. Para controlo do escoamento, a cada 350 m
existem sistemas de protecdo de fissuras da conduta e, a cada 16 — 32 km de distancia,
valvulas de corte de caudal. Os gasodutos terrestres sdao normalmente enterrados a
1 m de profundidade para evitar acdes de vandalismo (Leung et al. 2014).
Normalmente, os gasodutos estdo sujeitos a temperatura ambiente varidvel: nos
gasodutos terrestres, a temperatura oscila frequentemente entre 8°C a 17°C
(Commission of the European Communities 2011), e nos gasodutos marinhos, ronda
cerca de 5°C, considerando a sua colocacdo no fundo oceanico (DNV - Det Norske
Veritas 2010a). As pressoes tipicas de operacdo dos gasodutos situam-se entre 10x10°
Pa e 20x10° Pa de forma a garantir a estabilidade do estado supercritico durante todo
o percurso do transporte e prevendo as perdas de carga por atrito. Nas condicOes
tipicas de operacdo dos gasodutos a massa volimica do CO, ronda 800 kg/m> (Santos
2012). No estado supercritico, a viscosidade do didéxido de carbono é menor do que a
viscosidade no estado liquido (embora seja superior a viscosidade no estado gasoso)
permitindo reduzir as perdas de carga por atrito. A pressdes mais elevadas, o risco de
mudancas de fase no interior do gasoduto ou do vaso de transporte é também
reduzido, evitando-se assim turbuléncias de escoamento. Sob o ponto de vista
operacional de um gasoduto de longa distancia, € muito importante que a corrente a
transportar permanega apenas numa unica fase para evitar variagdes bruscas da
velocidade de escoamento, da pressdao e ainda de temperatura decorrente das
variacOes de pressdo (Drescher et al. 2014). A ocorréncia destas variacdes de pressdo e
de velocidade exige maior capacidade e controlo de bombagem e traduzem-se em

maior desgaste do material das instalagdes de transporte: condutas, valvulas e
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compressores (Serpa et al. 2011). No entanto, resultados experimentais de instalacdes
CCUS em funcionamentodemonstram que o escoamento em duas fases ou mais pode
ocorrer durante o processo normal de funcionamento do gasoduto mas, sobretudo,
durante as operacOes de arranque e de encerramento do gasoduto (Munkejord et al.
2013).

Com vista ao transporte em gasoduto em condigdes de seguranga, para que uma
corrente de CO, possa ser comprimida até ao estado supercritico, a pureza da corrente
tem que ser pelo menos de 95 % (molar) e com um teor de humidade inferior a 50
ppm de H,O (Leung et al. 2014) para evitar a formacdo de acido carbdnico (H,COs) que
potencia a corrosdo. No transporte de CO, supercritico, a presenca de dgua no estado
liquido potencia a corrosdao em condutas de aco inoxidavel (Sim et al. 2014). Verifica-se
por testes experimentais e por dados reais que a resisténcia a corrosao fica diminuida
com a associacdo de impurezas sobretudo de oxidos de azoto (NOy), a presenca de
agua (Brown et al. 2014a).

Segundo as orientacBes europeias relativas a criagcdo de uma rede europeia de
infraestruturas de transporte (Mallon 2014) os gasodutos devem ser construidos em
aco-carbono e os limites maximos de impurezas na corrente de CO, transportado,
incluindo o teor em agua, tém que ser permanentemente monitorizados. Ainda
segundo estas orienta¢des indica-se como adequado o transporte em gasoduto
terrestre até 350 km e em gasoduto maritimo até 100 km sendo que, para além destas

distancias a recomendagao é a opgdo de transporte em navio.

No Quadro 3 estdo indicadas as dimensdes e condi¢cdes de transporte de CO, em

alguns gasodutos atualmente em funcionamento.
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Quadro 3. - Condig¢Oes de transporte em alguns dos gasodutos atualmente existentes a operar com
CO, de origem natural e antropogénica
(Carbon Sequestration Leadership Forum (CSLF) 2011; Duncan et al. 2009; Global CCS Institute 2014a;
ICF International 2009; IEA Greenhouse Gas R&D Programme (IEAGHG) e Ecofys 2014; Noothout et al.
2014; Ros et al. 2014; Serpa et al. 2011)

Gasoduto (nome) Zona Extensao e (apacidade
Proprietario, data de inicio de geogrifica diametro  (3udal (0, Pressio  Origem do CO; - destino do €O,
funcionamento gasoduto  (ton/ano)  (bar)
Canyon Reef Carriers o
) 4 fabricas de processamento de
SACROC, Kinder Morgan CO; Texas, EUA 354 km 4,4x10° 140 gdsnatural (Val Verde, Century) —
Company 03-0,4m
EOR
1971
Sheep Mountain Colorado -
BP, Occidental Permian, New Mexico - 656 km 11106 132 Natural (formacao de Sheep
ExxonMobil Amerada Hess Texas, 0,6m Mountain) — €O, hub
1983 EUA
Bati Raman <
Turkish Petroleum Turquia 90 km 1,1x10° 170 Natural (formacdo de Dodan) -
EOR
1983
Bravo Pipeline
Occidental Permian, Kinder | Kansas - Texas,; ~ 351km 735106 165 Natural (formacao de Bravo
Morgan 0, Company EUA 0,5m ' Dome) — CO, hub
1984
Kinder MorC(;:]tce; Compan Utah - Texas, 808 km 2510° 186 Natural (formagao de McElmo
gan"nLompany.  pya 0,76m Dome) — C0; hub
1984
Central Basin )
Kinder Morgan C0, Company = Texas, EUA 230 km 4,3x10° 170 Natural (Denver City CO; hub) -
0,4m McCamey Hub
1984
Anadarko Power River : .
. Wyoming - 258 km . Processamento de gds natural
Poonloo Ao orado,fin omim | BI04 (Shute Creek) - EOR
Sleipner . ,
Statoil Sleipner 160 km 15106 65 Pro,cessamento de petroleo.e de
Noruega gas natural — aquifero salino
1996
Dakota Gasification North Dakota I N
Gasificacdo de lignites: Great
Weyburn (EU) - 328 km 5x10° 152 Plains Synfuels & Boundary Dam
North Dakota Gasification Co. |~ Weiburn 0,31-036m (termoeletrica)- EOR
2000 (Canadd)
Snghvit Hammerfest — .
Satol Stohit DKM e qgg Pocesamentodegis raural
2006 Noruega ! a
OCAP Produgao de H; (refinaria Shell
Shell, Linde Gas Benelux, Rotterdam, 97 km 15105 91 Pernis) e de bioetanol (Abengoa
Volker Wessels Holanda 0,3-0,66m Bioenergy) - Producao agricola
2005 em 580 estufas em Westland
Choctaw (NEJD) Mississipi —
Denbury Onshore, LLC Louisiana 294 m 7%x10° 7 Natural (Jack§on Dome) & Lost
2009 EUA 0,5m (abin - EOR
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O Quadro 3 é meramente representativo de alguns dos gasodutos mais antigos e de
maior extensdo, pois, considerando apenas a zona geografica da América do Norte
(Estados Unidos da América e Canada) em 2010, existiam 47 gasodutos de alta pressdo
para transporte de CO, perfazendo uma extensao total superior a 6600 km (Carbon
Sequestration Leadership Forum (CSLF) 2011).

Atualmente, a maioria dos gasodutos de CO, existentes destina-se ao transporte até
unidades de recuperacdo avancada de petréleo (EOR - Enhanced Oil Recovery).

O primeiro gasoduto instalado foi o de Canyon Reef Carriers, em 1971, no Texas, com o
objetivo de incrementar a producdo de hidrocarbonetos de campos de petrdleo (EOR).
Na Bacia Permiana do estado de Texas existe, atualmente, uma rede de gasodutos que
perfaz um percurso superior a 3200 km e que serve principalmente para transportar
CO,, maioritariamente proveniente de reservatorios naturais para campos de petrdleo
com vista a operacbes de EOR. Estima-se que sejam transportados mais de 100
milhdes de toneladas de CO, por ano nos gasodutos dos Estados Unidos da América
(Carbon Sequestration Leadership Forum (CSLF) 2011). No entanto, estes valores
relativos ao transporte de CO, sdo extremamente modestos quando comparados com
a extensdo de gasodutos de gas natural existentes quer na Europa: cerca de 2%10° km,
quer nos EUA: mais de meio milhdo de quildémetros (IEA Greenhouse Gas R&D

Programme (IEAGHG) e Ecofys 2014).
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6. Utilizacao de CO,

Recordando o esquema da Figura 5, a ultima etapa do ciclo de vida do didxido de
carbono, no contexto da CCUS, poderd ser a sua utilizacdo em aplica¢des industriais,
na recuperacdo avancada de hidrocarbonetos ou entdo o armazenamento geoldgico
em formacdes geoldgicas adequadas. As especificacdes necessdrias para a corrente de
CO, captado poderdo ser distintas conforme a utilizacdo final dada ao CO,. A utilizacdo
do CO,, seja em aplicagdes industriais ou na recuperacdo avancada de
hidrocarbonetos, apresenta a enorme vantagem de abater os custos tecnoldgicos da
captacdo pela valorizagdo do CO, captado que, nesta perspetiva, é convertido de um
efluente gasoso indesejavel para uma matéria-prima necessdria. Por conseguinte, no
planeamento de um projeto CCUS, a procura de potenciais utilizadores de CO, nas
mesmas regides geograficas em que se situam as fontes emissoras, deverd ser uma
etapa a considerar antes até da avaliacdo da possibilidade de sequestracdo geoldgica.
As possibilidades existentes para o transporte do CO, captado deverdao também tomar
em consideracdo o seu destino final e as condicionantes de composicdo quimica,

estado fisico e pressao desejadas para o CO, enquanto matéria-prima.

6.1. Utilizacao Industrial

CO, como solvente para extragdo em processos industriais

A utilizagdo do CO, para a extragdo supercritica foi patenteada na década de 60 (séc.
XX) e desde entdo tornou-se bastante comum face a outros fluidos supercriticos, por
se tratar de uma substancia ndo-toxica, ndo combustivel e ndo inflamavel.

No estado supercritico o CO, é um excelente fluido para a extragao supercritica devido

as suas caracteristicas especiais - polaridade molecular e constante dielétrica
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reduzidas, elevada massa volumica - e, por conseguinte, é utilizado em diversas
aplicagdes industriais (Span e Wagner 1996). Entre estas aplicacbes conta-se o uso
como solvente de extracdo para a industria alimentar, por exemplo para a extracdo da
cafeina na producdo de preparagdes sollUveis de café ou para a extracdo de gorduras
de aperitivos. Na industria farmacéutica o CO, supercritico é usado como solvente para
substancias sensiveis a oxidacdo, nomeadamente substancias fitoquimicas, tais como
polifendis, carotendides ou flavondides (Sanjaya et al. 2014). O CO, supercritico é
também um solvente adequado para alcanos de cadeia média-curta e outros

constituintes do petrdleo (Shi et al. 2015).

CO; para a carbonatacao de bebidas

A industria alimentar conta com duas outras formas de utilizacdo de CO,: embalagens
em atmosfera modificada e carbonatacdo de bebidas. Atualmente, nos EUA a
producdo de refrigerantes é uma forma significativa de utilizacdo de CO, captado de

fontes antropogénicas (Parsons Brinckerhoff e Global CCS Institute 2011).

CO, como matéria-prima para sintese quimica de substancias

O CO;, pode ser usado como reagente na sintese de metanol, de polimeros e
copolimeros carbonatados (por exemplo o plastico PC - policarbonato), de epdxidos,
acido formico e de ureia, que é por sua vez usada no fabrico de fertilizantes quimicos
para a agricultura.

Existem varias vias alternativas para a sintese quimica de metanol, sendo que, um
desses métodos de producdo prevé a utilizacdo de CO, captado de fontes estacionarias
industriais (Luu et al. 2015) no processo de reformacdo de metano pela via seca. Em
alternativa, a hidrogenacdo catalitica de CO, é uma possibilidade para a sintese, quer
de metanol, quer de éter dimetilico (Oyola-Rivera et al. 2015; Saeidi et al. 2014).

Os adubos quimicos agricolas sdo compostos organicos ricos em azoto, fésforo e

potassio e que envolvem trés substancias fundamentais: amoniaco (NHs), acido
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fosférico (H3PO4) e acido nitrico (HNOs). A sintese de amoniaco é energeticamente
muito intensiva e feita a partir do metano do gas natural. A ureia constitui um produto
qguimico de grande importancia industrial ndo apenas para o fabrico de fertilizantes,
setor de atividade que se mantém em expansao, quer pela cada vez maior procura de
fertilizantes agricolas quer como matéria-prima para outras industrias de plasticos,
adesivos e colas (Edrisi et al. 2016). O processo de fabrico tradicional da ureia utiliza o
método de sintese Haber-Bosch em uso comercial desde ha varias décadas, que utiliza
metano como matéria-prima. Seja por este processo, ou pelo novo método de sintese
gue recorre aos ciclos de regeneracdo quimica (processo chemical looping que é
tratado neste trabalho), a sintese de ureia é uma forma de utilizar grandes

guantidades de CO, oriundo da captacdo de fontes estacionarias.

As caracteristicas quimicas do CO, supercritico sdo também ideais para a sintese

bioquimica catalitica de acidos carboxilicos (Budisa e Schulze-Makuch 2014).

CO; para a utilizagao agricola e cultivo de microalgas e de cianobactérias - biofixacao

A massa de tecido vegetal de uma planta é dependente da taxa de fotossintese de uma
planta, ou seja, da capacidade de conversdao da energia solar incidente na planta em
matéria vegetal dessa planta. O didxido de carbono é captado pelas plantas, converte-
se no substrato das reacdes fotossintéticas com a correspondente libertacdo de O, e
transforma-se em matéria organica: o tecido vegetal é principalmente composto por
glicidos e polissacarideos (Wilcox 2012). Devido a captac¢do de CO, pelas plantas para a
fotossintese, as florestas, campos agricolas e pastagens sdo considerados sumidouros
de CO,. Por outro lado, o CO; é libertado de novo para a atmosfera pelas reacbes de
respiracdo celular e pela decomposicdao aerdbia da matéria organica pelos
microrganismos do solo que decompdem folhas, troncos, raizes mortas e outros restos
vegetais. No entanto, considerando o ciclo de vida global de uma planta, o consumo de
CO, excede largamente a sua devolucdo para a atmosfera resultando, efetivamente,

em sumidouro.
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Em termos de biosequestracdo, as culturas agricolas, que se caracterizam por colheitas
regulares e com massa vegetal menos densa quando comparadas com as florestas,
tém menor capacidade de sumidouro. No entanto, a producdo agricola de uma
determinada cultura vegetal pode ser incrementada com o aumento da fotossintese
através da disponibilizacio de maior quantidade de CO,. E possivel aumentar
significativamente a producdo de uma cultura vegetal colocando-a numa atmosfera
enriquecida em CO,; até concentrac¢des de cerca de 1,5 %, com a vantagem adicional de
se verificar maior eficdcia da utilizacdo da agua de rega devido ao incremento da
fotossintese (Kikuchi 2009). O CO, captado em fontes emissoras pode utilizado para
enriquecer a atmosfera de estufas de producdo agricola elevando a concentracdo de
CO, nas estufas para niveis de 0,7 % a 1,0 % (Dion et al. 2011; Roy et al. 2014). Estudos
efetuados em culturas em estufas agricolas (Cure e Acock 1986; Kimball e Idso 1983;
Sanchez-Guerrero et al. 2009) demonstram que para os niveis de CO, referidos nas
estufas, o aumento de producdo das culturas pode atingir 33 a 36 %, resultando na
duplicacdo da eficiéncia de utilizacdo da agua para essas culturas.

A biofixacdo de CO, em tecidos vegetais ndo representa uma forma de remocao
definitiva do CO, dos processos antropogénicos, como acontece com a sequestracao
geoldgica, com a correspondente transferéncia do CO, para o ciclo geoldgico (recorda-
se o balanco de massa do ciclo de CO, representado na Figura 1). Contudo, a
biofixacdo de CO, traduz-se na melhoria dos métodos de producdo de alimentos e de
produtos de valor acrescentado para as inddstrias alimentar e farmacéutica, como por
exemplo os pigmentos e os antioxidantes que se obtém das microalgas. Esta é uma
vantagem muito significativa num mundo em crescimento populacional acelerado.

Na Holanda, desde 2005 que a empresa OCAP (OCAP - Organic Carbondioxide for
Assimilation of Plants), uma subsididria da empresa de gases Linde Gas, gere uma rede
de gasodutos que distribui cerca de 4x10’ ton CO, /ano, desde o porto de Roterdao
até Amesterdado, para cerca de 580 estufas de producdo de floricultura (www.ocap.nl).
O CO, distribuido pela OCAP é oriundo de fontes industriais, nomeadamente da
refinaria da SHELL em Pernis e, desde 2010, de uma unidade de producdo de bioetanol
da empresa Abengoa (Ros et al. 2014).

A utilizacdo de CO, para a producdo agricola esta sujeita a consumos sazonais que sdo

consequéncia, quer do préprio regime de cultivo de determinadas espécies, quer da
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disponibilidade da luz solar que é, evidentemente, maior nos meses de verdo, e da
gual depende a taxa de fotossintese e o consumo de CO,. A flexibilidade da rede de
gasodutos em situagOes deste género é fundamental para garantir a continuidade do

processo e a seguranca do abastecimento aos fornecedores.

A utilizacdo de CO, para o cultivo de microalgas e de cianobactérias é um setor de
aplicacdo que estd estudado como uma forma de valorizagdo do produto (Mata et al.
2010; Miguel 2010). Embora as microalgas e as cianobactérias ndo sejam plantas
também realizam fotossintese usando o CO, como substrato para sintese de biomassa.
Existem iniameros géneros de microalgas de habitat também variados - marinho,
aquatico, salobro ou hipersalino - e que produzem substancias de interesse para a
industria farmacéutica como por exemplo: pigmentos como os carotendides que se
podem extrair dos géneros Haematococcus, Dysmorphococcus ou Dunaliella, ou
antioxidantes - acidos gordos polinsaturados (EPA, ALA, DHA) extraiveis do género
Nannochloropsis. Algumas espécies, Dunaliella salina ou o Botryococcus braunii por
exemplo, sao capazes de acumular glicerol na sua estrutura celular até cerca de
metade da sua massa (Leach et al. 1998). O glicerol é um precursor do biodiesel e pode
até ser usado diretamente como combustivel. Para além do valor acrescentado de
alguns produtos de sintese, a biomassa de microalgas pode também ser usada como
biocombustivel, transformando-se em energia por processos de digestdo anaerobia,
fermentagdo ou até gasificagdo (Cuéllar-Franca e Azapagic 2015). A cultura de
microalgas ndo estd suficientemente desenvolvida de forma comercial, porque fazé-lo
ndo é tarefa facil: a cultura de microalgas é mais dispendiosa quando comparada com
gualquer cultura agricola porque envolve grandes volumes de dgua com sais minerais,
sistemas de arejamento e de dissolu¢cdo do CO, no meio aquoso e ainda, no caso das
culturas interiores, iluminacdo artificial e climatizacdo para manutencdo de
temperaturas moderadas (15 a 30°C). Por outro lado, as culturas de microalgas ao ar
livre sdo alvo facil de contaminagcGes por predadores (sobretudo protozodrios) e

competidores de nutrientes, como as bactérias.

Uma outra aplicacdo possivel pela biosequestracdo de CO, é a producdo de biomassa

para ser utilizada como combustivel, quer seja através da sua combustdo direta ou
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gasificacdo, ou pela conversao em biocombustiveis. Dos biocombustiveis, a utilizagao
do biodiesel tem sido amplamente difundida, e de acordo com o estipulado na Diretiva
comunitaria 2009/30/CE (Parlamento Europeu e Conselho da Unido Europeia 2009b), a
meta para 2020, prevé a inclusdo de uma taxa de 10 % de biodiesel em diversos
combustiveis para o setor dos transportes rodovidrios. O biodiesel € uma mistura de
ésteres metilicos de acidos gordos de Oleos vegetais extraidos das sementes de

diversas plantas: girassol, colza, palma, soja, linhaca, etc.

CO; como fluido para sistemas de refrigeragao

O dioxido de carbono foi uma das primeiras substancias a ser usada como fluido de
refrigeracdo até ser substituido, na década de 60, pelos compostos
carbonohalogenados (CFC, HCFC, HFC) que apresentavam maior desempenho térmico.
No entanto, com a progressiva erradicacdo destas substdncias por acdo dos Protocolos
de Montreal e de Kyoto, no final do século passado, o CO, foi novamente encarado
como um fluido de refrigeracdo de referéncia. Atualmente, devido as suas
caracteristicas e auséncia de toxicidade é adotado em variadas aplicacbes de
refrigeracdo, sobretudo em equipamentos de conservacao de alimentos em superficies
comerciais (Pearson 2012).

O CO; é também considerado como um excelente fluido para os sistemas de
climatizacdo e, sobretudo, adequado para a refrigeracdo, adaptando-se para

ambientes com temperaturas que variam de -20°C a 30°C (Calm 2008).

As aplicagdes anteriormente apresentadas sao apenas algumas das atualmente
possiveis e que estdo comprovadas. Estima-se que a utilizacdo de CO, captado de
fontes antropogénicas podera contribuir com a mitigacdo de cerca de 7x10° ton CO,
/ano (valores globais mundiais) o que representa bastante mais do que as emissdes
evitadas pela utilizacdo conjunta da energia nuclear, edlica e com o recurso aos

biocombustiveis (Leung et al. 2014).
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6.2. Utilizacao de CO, para a Recuperacdo Avancada de

Hidrocarbonetos

A injecdo de CO, em reservatorios de petrdleo (ou de gas natural) despressurizados,
vulgarmente designada por EOR — Enhanced Oil Recovery (no caso de reservatdrios de
gas natural designa-se por EGR — Enhanced Gas Recovery), constitui um caso particular
em que, simultaneamente, ocorre a utilizacdo e o armazenamento parcial do CO,. A
recuperacdo avancada de petréleo e de gas natural por injecdo de CO, é uma técnica
corrente na industria petrolifera, que foi testada pela primeira vez em 1972 nos
campos de petrdleo do Texas. Apds uma fase de producdo primaria, tipicamente, a
pressao dos reservatérios de petrdleo ou de gdas natural em exploragao experimenta
reducdes progressivas resultantes da extracdo dos fluidos que sustentavam a pressao
original do reservatério e, em consequéncia, a extracao dos hidrocarbonetos torna-se
cada vez mais dificil.

Quando se injeta CO, num reservatorio de petrdleo ou de gés natural, em condi¢Ges
de pressdo e de temperatura adequadas para a EOR ou EGR, o CO, atua como um
solvente misturando-se com os hidrocarbonetos que se encontram retidos na
estrutura microporosa da rocha reservatorio (Leach et al. 2011). Este processo de
mistura aumenta extraordinariamente a extracdo de hidrocarbonetos face ao método
de recuperacao primitivo por injecdo de agua. Uma quantidade significativa do CO,
injetado dissolve-se no petréleo reduzindo a sua viscosidade e facilitando o seu
escoamento e circulacdo no reservatorio, logo, facilitando também a sua extracao.
Para além do processo de mistura do CO, com os hidrocarbonetos, ocorrem também,
naturalmente, intera¢des de natureza fisica e geoquimica entre o CO, e o reservatoério
gue retém uma parte do CO, injetado na sua estrutura, fracdo que nunca retornara a
superficie (Azzolina et al. 2015). Na superficie, o CO, é separado dos hidrocarbonetos e
de novo injetado no reservatdrio mantendo-se em circulacdo. A recirculacdao do CO,
através do reservatoério é balanceada pela extracdo de hidrocarbonetos e da 4gua de

formacao do reservatério. O movimento do CO, no reservatdrio ocorre em situacao de
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baixas pressdes e ndo de pressdes elevadas, como sucede no caso da sequestracdo

pura em que o CO; é injetado no estado supercritico.

A injecdo de CO; nestes reservatorios explorados exerce, entre outras a¢des, o efeito
de pressurizacdo do reservatdrio o que, para além de ser um auxilio a extracdo dos
hidrocarbonetos ai existentes, contribui para o prolongamento do periodo util de
exploracdo desse reservatério. Inevitavelmente, parte do CO,; injetado, aquele que se
dissolveu no petrdleo, retorna a superficie na forma dissolvida e serd de novo
separado dos hidrocarbonetos, no entanto, a restante porcdo do CO, injetado ficara
retida no reservatdrio. Ao fim de diversos ciclos de injecdo de CO, — extracdo por
recuperagao avangada — processamento do petréleo ou gas natural e, de novo, a
separacdo do CO,, a grande maioria do CO, inicialmente injetado ficard
geologicamente armazenada mediante diferentes tipos de mecanismos de
sequestracdo geoldgica: meramente fisicos ou entdo fisico-quimicos (os mecanismos

de sequestracdo geoldgica serdo objeto de detalhe adiante neste trabalho).

A injecdo de CO, em formacgdes geoldgicas com a finalidade da recuperacdo avancada
de hidrocarbonetos (EOR ou EGR) é uma forma de utilizagdo do CO, na qual, a priori,
se sabe que uma fragdo do CO, injetado ficara retida no reservatdrio sem retorno a
superficie, ou seja, sequestrada; contudo, uma parte significativa do CO, injetado no
reservatério de hidrocarbonetos retornard a superficie misturado com os fluidos de
extracdo, enquanto estiver em curso a exploracdo de hidrocarbonetos nesse
reservatério. Dependendo das caracteristicas dos reservatdrios, o periodo de
exploracdo em recuperagdo avancada podera levar algumas décadas (20 ou 30 anos).

Assim, a utilizagdo de CO, para EOR ou EGR ndo corresponde ao conceito de
armazenamento geoldgico permanente e, por isso, é imperativo fazer a distin¢do
entre as duas situacOes. Ndo obstante, é possivel associar as duas vertentes de
aplicacdo do CO, captado de fontes antropogénicas desde que se reinam condi¢des
adequadas para essa conjugacdo: este é o caso dos processos em curso na Bacia do rio
Powder em Wyoming que estdo a ser adaptados a Bacia de Ordos na China e que
envolve a conversdo de carvao em combustiveis liquidos (CTL) com a EOR (Zunsheng et

al. 2014).
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Até ao momento, a forma de utilizacdo do CO, mais importante, em termos das
quantidades envolvidas, é a EOR (petrdleo) que se pratica desde ha cerca de 40 anos
em diversos locais geograficos e que toma particular expressao em Weiburn (Canada)
e nas exploracbes de petrdleo do Texas (EUA). Atualmente, devido a injecdo
sistematica de CO, para EOR, os reservatorios de Weiburn encontram-se cheios de CO,
em cerca de 60 % da sua capacidade. Nos estados do Colorado e de New Mexico, o CO,
é retirado de reservatérios naturais, transportado até as exploracdes petroliferas do
Texas, através de uma rede de gasodutos construida especificamente para o efeito, e
injetado sob pressdo nos reservatodrios de petrdleo despressurizados para facilitar a
expulsdo do petrdleo. Posteriormente o CO, misturado com o petréleo é separado e
recuperado e, de novo, injetado nos reservatérios de petréleo. Nestes processos
americanos, apenas cerca de 20 a 40 % do CO; injetado é recuperado com o petrodleo
ficando o restante CO, retido na formacado rochosa. Na verdade, no Texas, embora sem
a formalidade da designacdo, este sistema de recuperagao avancada constituia ja um
ciclo processual CCUS, integrando até todas as etapas do ciclo. A necessidade de
separar o CO, do petrdleo recebido a superficie motivou o desenvolvimento de
tecnologias de captacdo de CO, a partir de misturas de hidrocarbonetos.

A recuperagdo avangada de hidrocarbonetos constitui uma oportunidade para
armazenar algum CO, de origem antropogénica ao mesmo tempo que oferece a
vantagem de compensar os custos associados a captagao do CO, dessas fontes através
da producdo acrescida de petréleo e/ ou gas natural. A capacidade de producdo
acrescida de hidrocarbonetos resultante da injecdo de CO, depende das carateristicas
geoldgicas do reservatério e das carateristicas dos hidrocarbonetos que contém,
contudo, a literatura existente refere a recuperacdo extraordindria de cerca de 5 % a
15 % da quantidade original de hidrocarbonetos existentes num reservatorio.
Atualmente, nos EUA cerca de 90 % do CO, usado para EOR /EGR provém de fontes
antropogénicas proximas e, em média, cerca de 0,3 ton CO,/barril de petrdleo extraido
(0,15 - 0,5 ton CO,/ barril petréleo) permanece retido nos reservatérios (Kheshgi et al.

2010).
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7. Unidades CCUS em diversos setores de atividade industrial

Nos Quadros 4, 5 e 6 listam-se unidades industriais que atualmente incluem a
captacao e posterior utilizagdo do CO, em diversos setores de atividade. A informacao
encontra-se agregada segundo trés setores de atividade econdmica, respetivamente:

e Unidades de processamento de gas natural que procedem a captacdo de CO, de
misturas gasosas do tipo CH4 /CO5;

* Instalacbes produtoras de eletricidade sejam unidades de gasificacdo de
combustiveis, principalmente de carvdo, centrais termoelétricas ou de
cogeracao. Nas centrais termoelétricas e de cogeracdo o CO, é captado de
misturas gasosas do tipo N, /CO, enquanto que no caso das unidades de
gasificacdo a separacdo é feita de misturas H, /CO,.

e Industrias quimicas: sob esta designacdo encontram-se agrupadas unidades
industriais com processos produtivos muito distintos e que incluem refinarias,
fabricas de fertilizantes, de biodiesel, de metanol, de olefinas e de produtos
guimicos minerais. Em consequéncia desta diversidade, as misturas gasosas de

onde o CO, é captado sdao também muito distintas.

Estes quadros nao pretendem ser exaustivos do numero de unidades existentes, mas
antes ilustrar o desenvolvimento tecnoldgico atual. A data de elaboracdo deste
documento, as listagens destes quadros contemplam unidades industriais sobre as
quais ha registos de dados tecnoldgicos sobre as estratégias de captacdo e
consequente utilizacdo do CO, separado. No entanto, as tecnologias CCUS estdo
atualmente em grande desenvolvimento e, por isso, a informacdo disponivel fica
desatualizada. Informacdo diversa, com respeito, quer as tecnologias de captacao,
quer ao destino final do CO, captado, encontra-se disponivel nas bases de dados
publicamente acessiveis de diversos organismos e instituicdes, entre os quais se

destacam:
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*  MIT — Massachusetts Institute of Technology /MIT Energy Initiative, MIT CCS

Project Database: http://sequestration.mit.edu/tools/projects/index.html;

* DOE /NETL - U.S. Department of Energy’s National Energy Technology
Laboratory, NETL CCUS Database:

http://www.netl.doe.gov/research/coal/carbon-storage/cs-global/database

baseada no programa Google Earth;
e ZEROCO2 - Zero Emission Resource Organization (ZERO)

http://www.zeroco2.no/projects

* OpenCCS - Base de dados do Global CCS Institute

http://www.globalccsinstitute.com/projects/browse.

* |EA Greenhouse Gas R&D Programme RD&D Database http://ieaghg.org/ccs-

resources/rd-database

Apesar da existéncia destas bases de dados que constituiram um auxilio precioso
para a agregacdao da informacdo constante nos quadros seguintes, é de salientar
gue a obtencdo de informacdo e, sobretudo, a confirmacdo de dados sobre estes
processos CCUS adiante mencionados, foi um trabalho de investigacdo moroso e
minucioso. No contexto socioecondmico atual, as empresas mudam muitas vezes
de proprietarios e, consequentemente, de estratégias e, por conseguinte, a
informacdo constante nas tabelas seguintes poderd ter sofrido alteragGes
resultantes desta dindmica empresarial, principalmente no que respeita a validade
dos enderegos de internet apresentados.

Os maiores desenvolvimentos ao nivel das tecnologias CCUS tém sido
demonstrados na América do Norte, na Australia, na China mas também nos
Emirados Arabes Unidos, india e Japdo (Global CCS Institute 2014a;
Tontiwachwuthikul et al. 2013). Infelizmente, nesta drea, a Unido Europeia sofreu
diversos retrocessos com o cancelamento de diversos projetos CCUS que, se
tivessem sido viabilizados, fariam também parte das listas dos Quadros 4, 5 e 6.
Assim, o numero de instalagdes CCUS em funcionamento na Europa restringe-se as
duas unidades da Noruega /Mar do Norte. Duas das principais razoes, conhecidas,
para o abandono de varios projetos CCUS europeus residiram na falta de

capacidade financeira para a sua execuc¢do e ainda na falta de aceitacdo por parte
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da opinido publica (sobretudo na Alemanha e na Italia). E de realcar que o Reino
Unido tem sido o pais da Unido Europeia onde a vontade politica expressa em
diversos documentos informativos e normativos, o numero de estudos realizados
sobre a CCUS e o numero de projetos industriais se tém destacado e, a manter-se
esta dinamica e orientacdo estratégica, é de prever que, em breve, se encontrem
em funcionamento no Reino Unido diversas instalagdes CCUS associadas a
aglomeracdes (clusters) industriais, quer do setor eletroprodutor, quer do setor de
processamento de hidrocarbonetos.

E ainda de realcar que o acesso a informacdo sobre as instalagdes CCUS na China,
india e Japdo é muito mais complexo do que nas restantes regides do mundo, desde
logo pela barreira linguistica mas, sobretudo porque na China, ha dificuldade no
acesso a informagao, onde importantes motores de pesquisa de informagdao, como

€ o caso do “Google”, se encontram inacessiveis.
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Quadro 4. - Unidades industriais com projetos CCUS atualmente em funcionamento. Setor de atividade: processamento de gas natural (pré-combustdo) correspondente
a separagao de misturas do tipo CO, — CH,
(Al-Meshari 2013; Blue Source 2008; DiPietro et al. 2012; Dooley et al. 2009; Geogreen 2011; Global CCS Institute 2013; 2014a; b; Interagency Task Force on Carbon
Capture and Storage 2010; Michael E. Parker et al. 2011; Pettersen 2011; Ross e Cuellar 2009; SBC Energy Institute e Schlumberger Business Consulting (SBC) 2012;
United Nations Industrial Development Organization - UNIDO 2010; UOP Honeywell LLC. 2009; Wagensveld 2013; Zakkour e Cook 2010)

Identificacao Origem da corrente gasosa Tecnologia Destino final €0, captado
EOR
Transporte nos gasodutos Val Verde (132 km)
e Canyon Reef Carriers (224 km) para Sharon
Ridge. Injecao na formacdo calcaria de

Desidratacao com PEG sequida de absorcdo
fisica pelo processo SELEXOL™. Recuperacdo
do solvente por despressurizacdo.

Val Verde

Texas, E.U.A.
http://bluesource.com/4c-valverde.html

1,7x10° m? gas natural /ano proveniente de
vdrias unidades de exploracdo de gés natural
na Bacia Permiana do Texas

Sandridge Energy, Occidental Petroleum (Oxy) @ . 6
Val Verde (Blue Source), Canyon Reef Carriers |~ (Omposicdo: 25 - 50 % €03 50 - 75 % CH. Correrftaepgsgﬁ119’3:1(()16?11;(‘())?/;2)2,/(;2;) «, Canyon Reef (1830 - 2135 m de
(Kinder Morgan) Inicio da captacao: 1972 12,4 MPa) profunqmade) dos campos de petrdleo de
' Occidental Petroleum and Chevron
Sleipner Petrdleo leve 14x10° m’/dia (3x10° < -
Mar do Norti, Noruega barris/dia) e gas natural 36x10° m?* gds Absorcdo quimica usando aminas ativadas Todo 3?‘::;1:?52%3;‘:‘:%‘:20 -
http://www.statoil.com/en/Technologylnnovation/NewE : natural/dia do reservatdrio Heimdal (2500m : pelo processo BASF OASE® purple (MDEA) aquifero salino, 800 m de profungdi dade na
nerqv/(qZ(aptureStoraqe/Paqes/SIejpnerVest.aSDX profundidade) (aptagdo: 1,1-1,2x10° ton C0,/ano ¢ <0 d ’Ut ira (arenit 200
Statoil (desde 1990 exploragdo de gds e Composicdo: 9-15%C0,;85-91% (H, | Corrente final: 96 - 99 % 0, e 1-4% CH, ormagao de TEsira tarenito com 50 m
injecdo)); Schlumberger (captagdo e inje¢do) Inicio da captacdo: 1996 espessura).
Snghvit

7x10° m* gas natural/ano dos reservatérios do Sequestracao geoldgica
Transporte de Hammerfest até Snghvit (Mar de

Barents) em gasoduto 153 km. Injecdo de 7x10°

Hammerfest, Noruega Mar de Barens LNG Liquefacdo do gés natural até -163°C
http://www.statoil.com/en/ouroperations/explorationpro s e a0 .07 0c0 Absorcao quimica usando aminas ativadas
d/ncs/snoehvit/pages/default.aspx Comp05|gao. 5-8%C0;;92-95% CH, pe|o processo BASF QASE® purp|e (MDEA)

; 2007 exploragao de gds; N ton (0,/ano em aquifero salino (formagdo de
S’[;]Jg;l é\ és ’NZiBOJZéISle:E IHEfél:ol\ll%rgses ?\li’rgEF Inicio da captacdo: 2008 (aptagdo: 6 - 7x10° ton C0./ano Tubaen) arenito a 2500 m de profundidade
Shute Creek Gds natural da exploracao de Wyoming: 20,4 Sistema Selexol™ em 2 etapas para captacdo EOR
LaBarge, Wyoming, E.U.A. X 10°Nm? gés natural/dia de H,S e de (0, que sao injetados Transporte em gasoduto por mais de 460 km:
http://corporate.exxonmobil.com/~/media/Brochures/20 Inicio exploragdo de gds: 1986 Separacao criogénica do CO, pelo processo injecdo 110 ton C0,/ano em Rangely
09/news pub Carbon Capture Storage brochure.pdf  Composicao: 65 %€0,, 21 % CHa, 7 % N,, Controlled Freeze Zone™ (CFZ™) da Weber (Chevron Texaco), 2,4x106 ton
ExxonMobil; ChevronTexaco, Anadarko 59%H.S e 0,6 % He ExxonMobil. Captacio: 7x10° ton C0/ano . (0,/ano em Salt Creek (Anadarko) e em

Petroleum Corporation Inicio da captacao por CFZ™ 2009 (75 % do €O, produzido) Pureza: 95 % (0,. = LaBarge (ExxonMobil) 4x10° ton (0,/ano
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Century Plant
Pecos County, West Texas, E.U.A.
http://www.oxy.com/OurBusinesses/QilAndGas/Technolo
qy/Operations/Pages/GasProcessing.aspx Occidental
Petroleum (Oxy), Sandridge Energy

Fabrica de Pikes Peak de processamento de
gds natural com 65 % €O,
Inicio projeto: 2008
Inicio da captagao: 2010

Processo integrado em 2 etapas:

1. Fracionamento C0,/CH, por refrigeracao
(DRCF) reduzindo 0 C0, para 21 %

2. Absorcdo pelo processo SELEXOL™ UOP
(aptacdo: 8,4%10¢ ton C0,/ano

EOR
Transporte 260 km em gasoduto até aos
campos de petrdleo de Kinder Morgan na

Bacia Permiana do Texas.
Injecdo 5x10° ton C0,/ano

Petrobras Lula Oil Field CCS
Rio de Janeiro, Bacia de Santos, Brasil
https://sequestration.mit.edu/tools/projects/lula.html
Petrobrds ; BG E&P Brasil Lt. ; Petrogal Brasil S.A.

Fabrica de processamento de petrdleo leve e
de gés natural com 8 % - 15 % de €O,
Processamento de 10 10° m? gds natural
/dia. Testes piloto: 2011
Inicio da captacdo: 2013

Separagao por membranas. Informagao sobre
a tecnologia utilizada nao disponivel
(aptacao: 7x10° ton C0,/ano

EOR & EGR
Sem transporte, injecdo direta na plataforma
offshore localizada a 300 km do Rio de
Janeiro — Bacia de Santos. Injecao 35000
m? (0,/dia alternada de dgua e gas (WAG) no
campo Lula (reservatdrio carbanatado) a
2100 m de profundidade.

Lost Cabin - Bell Creek
Wyoming, E.U.A.
http://www.undeerc.org/pcor/co2sequestrationprojects/
BellCreek.aspx
Conoco Philips, Denbury Onshore LLC
Plains C0, Reduction Partnership

Fabrica Lost Cabin de processamento de gés
natural: 8,33x10° m? /dia
Composicao: 20 % €0 ; 12 %H,S
Inicio da captacdo: 2012
Transporte: 2012 Injecdo: 2013

Absorcao pelo processo SELEXOL™ a -1°C
(aptacdo: 1x10° ton CO,/ano
Produto final: 97 % (0,

EOR
Transporte 373 km no gasoduto Denbury
desde Lost Cabin até ao campo de petréleo
de Belle Creek (Montana). Injecdo 9x10° ton
(0,/ano nos arenitos da formacao Muddy a
1400 m profundidade.

Uthmaniyah
Arabia Saudita
http://www.saudiaramco.com/
Saudi Aramco

Fabrica de liquifacao de gds natural Hawiyah
Fabrica: 2008
Unidade dessulfuracao: 2011
Inicio da captacdo: 2014

Absor¢ao quimica usando aminas primdrias
pelo processo Fluor Econamine FG+ DGA
(aptacao: 8x10° ton C0,/ano

EOR
Transporte em gasoduto terrestre por 70 km
até campo de petréleo de Ghawar. Injecdo
de 2000 ton CO,/dia em formacdes jurdssicas
de argila e carbonatos a profundidades de
1800 e 2100 m em Uthmaniyah
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Quadro 5. - Unidades industriais com projetos CCUS atualmente em funcionamento. Setor de atividade: produgao de electricidade. Separagao de misturas CO, —N,
(apds-combustdo) e de misturas CO, —H, resultantes de processos de gasificagdo considerados pré-combustao
(Anderson et al. 2014; Dakota Gasification Company 2012; Dooley et al. 2009; Folger 2014a; Ho et al. 2011; Mumford et al. 2012; Peck et al. 2013; Schoff 2012; Southern
Company 2014; Tang et al. 2014)

Identificacao

Origem da corrente gasosa

Tecnologia

Destino do (0,

Central de cogeracdo a carvao
AES Shady Point Power Plant
Panama, Oklahoma, E.U.A.
http://www.aes.com/about-us/aes-

locations/default.aspx
AES Corporation

(Gds de queima da central de cogeragdo 320
MWe. 4 unidades de combustédo em leito
fluidizado circulante (caldeiras CFB) a carvao de
pedra: 810° ton carvao /ano
(aptacao: 1991

(aptacdo de 1,2x10° ton C0,/ano processo de
absorcdo por reacao quimica com aminas ABB
Lummus Global Process (15 a 20 % MEA)
Eficiéncia 96 % de captacao (0;
(aptacao de SO, com calcdrio

Utilizacao industrial: carbonatacao
330 ton C0,/dia de qualidade adequada

para a industria alimentar é usada para a
carbonatacao de bebidas, congelacdo e
refrigeracao de alimentos

Central de cogeracdo a carvao
AES Warrior Run Power Plant
Cumberland, Maryland, E.U.A.

http://www.aes.com/about-us/aes-

locations/default.aspx
AES Corporation

(Gds de queima da central de cogeracdo 180
MWe. Unidades de combustao em leito
fluidizado circulante (caldeiras CFB) a carvao de
pedra: 6,5x10° ton carvao /ano
(aptacao: 2000

(aptagao de 7,3x10* ton C0,/ano processo de
absorcao por reacao quimica com aminas ABB
Lummus Global Process (15 - 20 % MEA)
Eficiéncia 96 % de captagdo (0,

Utilizacao industrial: carbonatacao
200 ton C0,/dia para a inddstria alimentar

(carbonatacdo de bebidas, refrigeracdo,
congelagdo) e para fabrico de extintores de
incéndio e de gelo seco

Gasificacao de lignites - produgao de gds natural
Great Plains Synfuels
Beulah, North Dakota, E.U.A.
http://www.dakotagas.com/C02 (Capture and Storage/
Dakota Gas (Basin Electric); Cenovus (Weiburn) ;
Apache Energy (Midale)
Plains C0, Reduction Partnership

Gas de sintese (13x10° ton/dia) da gasificacao
de lignite (18%10° ton/dia)
Produgdo: 3050 ton CH, (SNG)/dia ; 1X10° ton
(NH5),504 /ano ; 4x10° ton NH; /ano
Gasificacao de lignite: 1984
Inicio da captacao: 2000

14 Gasificadores de leito fluidizado Lurgi Mark
IV;Tgasifcacio = 1200°C. Metanizacao do (0 com
catalisador de niquel
(aptacdo: 3x10° ton €0/ano (50 % emissoes)
Processo Rectisol™ Lurgi a -70°C
Produto final: 96 % (0, ; 2,5 %H,S

EOR
Transporte C0, em gasoduto por 329 km a
152 bar, 4,3x10° m? C0,/dia para injecdo a
1400 m nos campos de Weiburn e de Midale
(IEAGHG Weyburn-Midale CO, Monitoring
and Storage Project -Canadad)

(entral termoelétrica a carvao
Hazelwood Carbon Capture & €0, CRCH3
(Capture Project

Latrobe Valley, Victoria, Australia
http://www.co2crc.com.au/

Dimensdo da central: 1685 MW
Reconversao de uma unidade de 200MW
(arvdo betuminoso e lignites com 60 % H,0
Emissoes: 1,2 — 1,5 ton C0,/ MWh
Composicao do gds de queima: 62 % N,;

Separacao ap6s-combustao por 3 processos:

1) Absorcao com aminas de base aquosa a 40-
60°C. Tecnologia BASF solvent PuraTreat™
(aptacdo: 1x10° ton C0,/ano

2) adsor¢ao 0,5 ton (0,/dia

Mineralizacao do €0,
1) 16 ton CO,/dia por neutralizacdo de dgua
de cal produzindo CaC0;
2) com carbonato de potdssio pelo processo

UNO MK3 (Univ. Melbourne)
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C02CRC; Loy Yang Power ; International Power GDF
Suez ; Process Group ; Alstom ; CSIRO

11% C€0,; 5% 0,; 22 % H,0
Pressdo atmosférica e Temp= 180 - 250 °C
Inicio da captacao: 2009

3) Membranas 15 ton (0,/ano

Sequestracao geoldgica
Integracao com o projeto Otway

(entral termoelétrica a carvao (lignite)
Boundary Dam Integrated CCS Demonstration
Project
Estevan, Saskatchewan, Canada
http://www.saskpowerccs.com/ccs-projects/saskpower-
initiatives/carbon-capture-project/
SaskPower Inc.; Cenovus Energy ; Petroleum
Technology Research Centre (PTRC)

Dimensao da central: 1200 MW,
Reconversao da unidade 3 de 150 MW,

Turbinas a vapor Hitachi 160 MW

Composicao do gds de queima: 12 % CO,
Producdo de H,504
Projeto: 2010 ; Inicio da captacdo: 2014

Processo CANSOLV (absor¢do quimica com aminas)
da Shell Global Solutions.

Eficiéncia: 90 %. Captacao 1x10° ton C0,/ano
(aptacao conjunta de SO, e C0,.com integracao
energética das 2 unidades de separacao.

Sem produgao de efluentes liquidos

EOR
Transporte em gasoduto 64 km até aos
campos de petréleo Weyburn-Midale
Integracdo com o projeto Aquistore Injecdo
1600 ton CO, /dia na formagdo Deadwood
(aquifero salino na Bacia Williston)

Central termoelétrica a carvdo

James M. Barry’s Alabama Power plant
Mobile, Alabama, E.U.A.

http://www.southerncompany.com/what-
doing/environmental-reports.cshtml
Alabama Power Company; Southern Company

Services ; Mitsubishi Heavy Industries, Ltd. (MHI)

Dimensao da central: 2657 MW,
Reconversao de 25 MW, (fase 1)
160 MW (fase 2 7)

Inicio da captagao: 2011
Armazenamento: 2012

(aptagdo apds-combustao de 1,8%10° ton €0,/ano
(90 % eficiéncia)
Processo KM-CDR Process® (Mistubishi MHI)

absorcdo por reacao quimica com o solvente KS-1™
(aminas estereoquimicamente bloqueadas)

Sequestracao geoldgica
Transporte em gasoduto por 19 km até
Citronelle Dome (Alabama). Inclusdo no
projeto DOE SECARB. Injecdo de 500 ton

(0,/diaa 3000 — 3400 m de profundidade
na formagao de Paluxy (aquifero salino) sob
a estrutura geoldgica de Citronelle Dome

(entral termoelétrica a carvao
Shengli Power Plant
China Sinopec Shengli Ol Field, China
http://www.ccuschina.org.cn/English/News.aspx?Newsld
=592
SINOPEC Group, China Petrochemical Co. Ltd

(0, com origem no gés de queima 14 % (mol)

Inicio da captacao: 2010

(aptacdo apds-combustao de 4x10° ton C0,/ano
(95 % pureza) 80 % eficiéncia
Tecnologia de captacao de CO, por absorcao
quimica MSA (aminas) desenvolvida por
Sinopec Group. Compressao e liquefacao

EOR
Transporte camido cisterna até ao campo de
petrdleo de baixa permeabilidade Sinopec
Shengli. Injecao 1x10° ton C0,/ano
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Quadro 6. - Unidades industriais com projetos CCUS atualmente em funcionamento. Setor de atividade: outras industrias quimicas
(Baade et al. 2012; DiPietro et al. 2012; DNV - Det Norske Veritas et al. 2012b; McDonald 2013; NETL - National Energy Technology Laboratory 2013; Nsakala et al. 2001;
U.S. Department of Energy (DOE) 2011; UOP Honeywell LLC. 2009; Wang et al. 2013; Zinn 2012)

Identificacao

Origem da corrente gasosa

Tecnologia

Destino (0,

Produtos quimicos minerais de sédio
Searles Valley Minerals
(fabrica de produtos quimicos minerais)
Trona, Califérnia, E.U.A.
http://www.svminerals.com/Default.aspx

Searles Valley Minerals, IMC Global

Produgdo de 2x10° ton/ano de sais de sdio
(carbonatos e sulfatos) e de boro
800 ton (0, /dia.
(aptacao do C0, do gds de queima de 3 caldeiras
a carvao e a coque de petrdleo (total 120 MWe)
(aptacao: 1978

(aptacdo apds-combustao de 2,7x10° ton €0,/ano
pelo processo de absorcao por reacdo quimica com
aminas ABB Lummus (15 - 20 % MEA)
Eficiéncia 96 % de captacdo (0,

Utilizacao industrial: carbonatacao
Reacdo do (O, captado, 800 ton(0,/dia com
sodio proveniente das dguas salobras de
Searles Lake para produgdo de Na,(O0;

Metanol 5 ;
Rio de Janeiro. Brasil pra : gz?s natu?al processo de absor¢do por reagdo quimica com aminas | A corrente de (0, é enviada para a inddstria
! < Fluor Econamine alimentar para carbonatacdo de bebidas
QPCQuimica ; AGA ; Fluor (aptagdo: 1997

Fertilizantes de base azotada
Koch Nitrogen 's Enid Fertilizer plant
Enid, Oklahoma, E.U.A.

http://www.kochfertilizer.com/default.asp
Koch Nitrogen Company, Chaparral Energy

Gas de sintese: reformacao do metano de gds
natural para producdo de hidrogénio
Produgao: 1x10° ton NH;/ano
1700 ton ureia e outros compostos/dia

(aptacdo: 2003

(aptacao: 6,8x10° ton C0,/ano
Absorcao por reacdo quimica com solvente inorganico
pelo processo Benfield™
(aptacdo: 6,8x10° ton C0,/ano

EOR
Transporte 193 km em gasoduto até aos
campos de petréleo de Golden Trend and
Sko-Vel-Tum em Oklahoma. Injecdo a 3000
m na forma¢ao Muddy - arenitos

Refinaria
Shell Pernis Refinery

Pernis, Rotterdam, Holanda
http://www.rotterdamclimateinitiative.nl/documents/C02

%20network%20approch.pdf
Shell Nederland Raffinaderijen BV

Gas de sintese da reformacao de metano de gds
natural para producdo de hidrogénio
(aptacao: 2005

(aptacao: 4,5x10° ton C0,/ano
Absor¢ao com solvente

Utilizacao industrial:

1) Carbonatacao: industria alimentar
(bebidas) 1,5x10° ton C0,/ano. Transporte
em camiao cisterna
2) Producao agricola - horticultura:
3%10° ton C0,/ano. Transporte nos
gasodutos OCAP 97 km até as estufas de
Westland
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Fertilizantes de base azotada
FERTIL - Ruwais Fertilizer Industries
(Fabrica de fertilizantes de aménia e de ureia)
Abu Dhabi, Emirados Arabes Unidos (UAE)
www.fertil.com/en/Pages/default.aspx
Ruwais Fertilizer Industries (FERTIL) ; ADNOC

Produgao didria de fertilizantes:
1050 ton amdnia ; 1500 ton ureia
(aptacdo de C0,: 2009

(aptagao apds-combustao: 1,6x10° ton C0/ano.
Eficiéncia de captacao: 90 %

Processo KM CDR Process® (Mistubishi)

absor¢do por reacao quimica com o solvente KS-1™

(aminas estereoquimicamente bloqueadas)

ureia (acréscimo de 80 ton /dia) e de metanol

Utilizacao industrial
do €0, captado no processo de fabrico de

(acréscimo de 120 ton /dia)da propria
empresa. Nao existe necessidade de
transporte

Bioetanol
Abengoa Bioenergy Netherlands
Europoort, Rotterdam, Holanda
www.abengoabioenergy.com
Abengoa Bioenergy Netherlands BV, Bio Supply CV

Producdo de bioetanol de cereais: 4,8 10° L/ano

(aptacao: 2010

(aptacdo: 1,5x10° ton C0,/ano
Desidratacdo e compressao e da corrente de €0,
oriunda da coluna de lavagem do bioetanol: o
processo produtivo origina (0, de elevada pureza

OCAP 97 km até as estufas de Westland para

Utilizacao industrial
Transporte do (0, captado nos gasodutos

producdo agricola - horticultura

Bioetanol
Illinois Basin-Decatur Project (IBDP) & IL — 1CCS
[llinois Industrial CCS Project
Decatur, lllinois, E.U.A.
http://www.adm.com/en-
US/responsibility/Documents/Carbon-Sequestration-
Brochure.pdf
Archer Daniels Midland Company ; MGSC (lllinois
State Geological Survey) ; Schlumberger Carbon
Services ; Richland Community College

Fabrica ADM’s Decatur de produgdo de etanol a
partir de milho: consumo de 5,5x10°m?
milho/ano e producdo de 1,32x10° m’
bioetanol/ano.

(0, resultante da fermentacdo de etanol:
99 % pureza
(aptacdo: 2011

(aptagdo: 1x10° ton C0,/ano
Compressdo e desidratacao da corrente de (0,
oriunda da coluna de lavagem do bioetanol:
centrifugacdo sequida de 3 estagios (colunas de
lavagem) de desidratacao com trietileno glicol (TEG)

Sequestracao geoldgica
Transporte 1,6 km em gasoduto até Bacia
de lllinois. Injecdo em aquifero salino a
2130 m na formagdo Mount Simon
(arenitos). Capacidade de injecdo de 3000
ton 0,/ dia

Fertilizantes
Phu My Fertilizer Plant

Tan Thanh, Ba Ria-Vung Tau, Vietname
http://www.pvn.com.vn/?portal=news&page=detail&cat

eqory id=43&id=1038
PetroVietnam Fertilizer and Chemicals

Corporation (PVFCCo), Samsung Engineering

Producdo de fertilizantes de base azotada 1350
ton NHs/dia ; 2200 ton/dia ureia

Origem da corrente: “reformacao” do metano de

gas natural 450 - 600 m’ gés nat/ano
(aptacao: 2011

(aptacao: 240 ton C0,/dia
Processo KM CDR Process® (Mistubishi)
absorcdo por reacao quimica com o solvente KS-1™
(aminas estereoquimicamente bloqueadas)
Corrente final: 99,9 % (0,

Utilizacao industrial
do (0, captado no processo de fabrico de
ureia (acréscimo de 6 x10° ton ureia/ano).
Nao existe necessidade de transporte
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Fertilizantes
NFL Vijaipur Plant

http://www.nationalfertilizers.com/

Guna, Madhya Pradesh, India
National Fertilizers Limited (NFL)

Produgdo de fertilizantes de base azotada
1520 ton NH;/dia ; 1310 ton/dia ureia
Origem da corrente: “reformacao” do metano de
gas natural

(aptacdo: 2012

(aptacao: 450 ton C0,/dia
Processo KM CDR Process® (Mistubishi)
Corrente final: 99,9 % (0,

Utilizacao industrial
do (0, captado no processo de fabrico de
ureia, metanol e outros quimicos. Nao existe
necessidade de transporte

Refinaria & Fertilizantes
Coffeyville Resources Nitrogen Fertilizers, LLC
(fabrica de fertilizantes com gasificaao de coque
de petréleo da refinaria de Coffeyville)
Coffeyville, Kansas, E.U.A.

http://www.cvrrefining.com/RefiningQOperations/index.ht
ml

Coffeyville Resources,_CVR Energy, Chaparral

Gés de sintese da gasificacdo de coque de
petrdleo (45%10° ton/h). Composi¢do: >56 % H,
;41%€0,;1,2% (0
saturado em H,0. Caudal 1,7 X 10° Nm*/h.
T=38°C;P=36,9bar
Producdo de fertilizantes de base azotada: 4x10°
ton NHs/ano
(aptagdo: 2000. Eficiéncia 94 %

Injecdo iniciou-se em junho de 2013

(aptacdo: 1 x10°on C0,/ano
Separacao e purificacao de C0, e de H, do gés de
sintese por 2 processos distintos:

1) €0,: absorcdo em 2 etapas para H,S e (0,
SELEXOL™ UOP, com refrigeracao do solvente.
Produto captado: 95 % mol €0,

Caudal 1,2 x10* Nm? C0,/h
2) H,: Adsorcao PSA (Pressure Swing Adsorption).
Caudal 1,7 x10° Nm?® Hy/h (93 % mol H,)

Utilizacao industrial: Fertilizantes
Para fabrico de ureia, metanol e outros
quimicos.

EOR: 6,5x10° ton C0,/ano (94 % (0,)
Transporte 112 km em gasoduto até ao
campo de petréleo de North Burbank, Osage
County, Oklahoma. Injecdo a 914 m nos
arenitos da formacao de Burbank (shale
Cherokee) naturalmente fraturada por rios

Valero Energy)

Jefferson County, Texas, E.U.A.
www.airproducts.com/microsite/carbon capture/index.as

p
energy.gov/fe/air-products-chemicals-inc

Air Products & Chemicals Inc., Valero Energy
Corporation ; Denbury Resources

“reformadores” de metano por vapor
(Composicao gds de sintese: 10 - 20 % CO,
H, produzido é usado na refinaria para purificagdo
de petrdleo
(aptacao: 2013

Energy ; Blue Source subterraneos
Refinaria . .
Air Products Steam Methane Reformer EOR (aptagdo: 110° ton C0y/ano Efidénda de
c a0
Project (refinaria de Port Arthur da empresa Origem da corrente: gas de sintese de 2 captagan: 50 o EOR

Separacao industrial de C0, e de H, (gds de sintese)
pelo processo de adsorcdo VSA (vacuum swing
adsorption) a alta pressao com tecnologia Air

Products. A cada gasificador é acoplado um sistema

VSA para captacdo do (0, sequindo compressao e
secagem para desidratacdo.
Produto captado: 97 % CO; ; 140 bar

Transporte em gasoduto prdprio por 21 km
até ao gasoduto Green e depois, neste
gasoduto, por mais 137 km até ao campo de
petréleo de West Hastings (Texas). Injecdo a
1700 m na formagdo Frio (arenitos)
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Producdo de olefinas (CTL)
Shenhua Ordos CCS Project

http://cornerstonemag.net/shenhua-groups-carbon-
capture-and-storage-demonstration/

Ejin Horo Banner, Ordos, Mongélia, China
Shenhua Group Corporation, Ltd.

Fabrica de liquefacdo de carvao betuminoso para
producdo de gasdleo, nafta e LPG
Origem da corrente: 80 % (O, resultante da
liquefacdo de carvao direta do carvao por
hidrogenacdo com solventes a alta pressao e
temperatura com nanocatalisadores. Tecnologia
Siemens.

Producdo: 550 x10° ton gaséleo, 247x10° ton
nafta, 99x10° ton LPG
(aptacdo: 2011

(aptado: 1x10° ton C0,/ano
Emissdes anuais de €0, 3,6x10° ton C0,/ano
Compressao de C0;, dessulfuriza¢do, remocdo de
dleos, desidratacdo, adsor¢ao por TSA, (tecnologia

Dow Chemicals) arrefecimento, liquefagao, destilagao

e de novo arrefecimento
Produto captado: 99 % €0,

Sequestracao geoldgica
Transporte 11 km em camido cisterna
criogénico. Injecdo supercritica em aquifero
salino de baixa porosidade e permeabilidade
e em camadas de calcdrio da Bacia de Ordos.
Profundidade 1690-2500 m
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A primeira evidéncia que se pode retirar dos quadros anteriores é a de que a captacao
de CO, ndo é um conceito novo mas, pelo contrario, encontra-se em aplicacdo desde a
década de 70 (séc. XX), época em que surgiu a primeira crise de abastecimento de
petroleo pelo embargo da OPEP. As primeiras aplicagdes da captacdo de CO; surgiram
da necessidade de processar gas natural oriundo de reservatérios em que o teor
natural de outras substancias (que ndo o metano) é bem mais elevado do que os
valores previstos nas especificagdes técnicas que regulamentam a sua comercializagao.
O gas natural, tal como é obtido de um poco de exploracdo, ndo pode ser diretamente
utilizado ou comercializado porque contém impurezas, principalmente os chamados
gases acidos (CO, e H,S), mas também fracGes de outros hidrocarbonetos (butano,
pentano) que tem que ser removidas para permitir o transporte por gasoduto, a
liguefagdo ou a utilizagao industrial. Assim, e por razdes diferentes que as ambientais,
varias unidades de processamento de gas natural tiveram, desde o inicio, necessidade
de encontrar solugdes para separar o metano dos restantes componentes do gas
natural, concretamente, do CO,. Desta forma, as unidades de processamento de gas
natural sdo fontes emissoras de CO, que, pela sua origem e métodos de separacdo
utilizada, se torna disponivel em correntes gasosas de elevada pureza mas que, ainda
assim, se mantém como um residuo indesejado. Foi também pela necessidade de
manter a pressao dos reservatorios em exploracdo que o CO, captado do gds natural
se tornou muito interessante para a recuperagao avang¢ada de hidrocarbonetos (EOR —
Enhanced Oil Recovery e EGR - Enhanced Gas Recovery). Deste modo, a aplicacdo do
CO, obtido pelo processamento de gas natural para EOR ou EGR teve inicio
concomitante com o da sua captacdo. Por isso, nos Quadros 4 a 6 a grande maioria das
aplicacoes dada ao CO, captado é a recuperacdo avancada de hidrocarbonetos,

sobretudo EOR.

Hoje em dia, a necessidade de seguranca e de independéncia do abastecimento
energético leva, cada vez mais, as empresas de exploracdo de petrdleo e de gds natural
a tomar em consideracdo a extracao de hidrocarbonetos de reservatdrios com teores
elevados de CO, e de H,S. E esta, precisamente, a situacdo de vdrias exploracdes na

Bacia Permiana do Texas (E.U.A.) onde sdo processadas correntes de gas natural
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compostas maioritariamente por CO, que atinge niveis de concentracdo de 60 %, tal
como exemplificado no Quadro 4.

Por outro lado, os mesmos motivos de seguranca e de independéncia do
abastecimento energético sdo também responsaveis pelo prolongamento da extracdo
de hidrocarbonetos de reservatdrios de produtividade reduzida ou até ja quase
esgotados, na tentativa de extrair ainda um pouco mais de hidrocarbonetos
recorrendo as técnicas de recuperacdo avancada por injecdo de CO,. Apenas na zona
geografica da bacia do Texas, ja mencionada, contabilizaram-se, no ano de 2012, mais
de 36 milhGes de toneladas de CO, injetado para fins de recuperacdo avancada de
hidrocarbonetos.

De facto, até na Ardbia Saudita, em Uthmaniyah, efetua-se a captacdao de CO,
resultante de uma unidade de liquefacdo de gas natural e que é transportado até ao
campo de petréleo de Ghawar, a maior exploracdo de petréleo do mundo mas que,
apos a extracao extensiva durante décadas, necessita ja de estimulacdo com CO, para

a recuperac¢ao avancada.

A aplicagdo da captagao e utilizagdo do CO; a outros setores industriais, exemplificados
nos Quadros 5 e 6, foi mais tardia, tendo alguma expressdo apenas no séc. XXI. Ainda
assim, o destino final mais frequente do CO, captado continua a ser a recuperacao
avancada de hidrocarbonetos, uma vez que esta utilizagdo permite algum retorno do
investimento efetuado nas tecnologias de captacao, para além de garantir um destino

final definitivo a parte do CO, captado — a sequestracdo geoldgica.

Alguns dos processos CCUS listados nos Quadros 4 a 6 merecem destaque por serem
exemplos, quer da inovagao da aplicagdo das tecnologias de captagao de CO; a
determinado setor industrial, quer por estarem integrados em iniciativas de nivel de
atuacdo mais abrangente, como seja a associacdo com operadores de redes de
transporte em gasoduto ou de utilizadores finais do produto separado, usualmente
para EOR.

O projeto “Illinois Industrial Carbon Capture and Storage Project: IL — ICCS)” estd ligado

ao projeto de sequestracao geoldgica “lllinois Basin Decatur Project - IBDP”. Ambos se
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integram nas fabricas de produgao de etanol a partir de milho ADM’s Decatur Ethanol
Plant.

A fermentagao anaerdbia dos agucares do milho produz CO, biogénico de elevada
pureza (tipicamente 99 % a saida das colunas de purificagdo do etanol) mas saturado
em vapor de agua, a temperatura de 27°C e a pressao de 0,1 bar. As impurezas mais
comuns na corrente de CO; sdo o etanol com cerca de 600 ppm e o azoto (1000 ppm)
embora possam ainda existir tracos de oxigénio, metanol, acetaldeido e sulfureto de
hidrogénio. Assim, a saida da unidade de fermentacdo, esta corrente de CO, é
submetida a um ciclo de compressao em quatro estagios, seguido de desidratacdo com
glicol até atingir as condicGes adequadas ao seu transporte, ou seja, até atingir o
estado supercritico (McDonald 2012). O CO, captado na fabrica de etanol ADM é
transportado por 1,6 km em gasoduto até Decatur, também no estado do lllinois, onde
o CO; é injetado num aquifero salino a 2130 m de profundidade nos arenitos da
formagdo Mount Simon, a um ritmo (nas condi¢Bes atuais) de 1100 ton CO,/dia. O
processo de sequestracao geoldgica no Mount Simon encontra-se enquadrado na fase
lIl do plano RCSP (Regional Carbon Sequestration Partnership) do governo americano.
Os arenitos da formagcdo Mount Simon (de idade Cambrico) constituem um dos locais
mais promissores para o armazenamento de CO, uma vez que esta formacao constitui
um aquifero salino com um enorme potencial de armazenamento de CO,, estimado
entre 12 a 158 mil milhdes de toneladas de CO, (NETL - National Energy Technology
Laboratory 2013). A existéncia de trés camadas superiores de shales, que funcionam
como uma armadilha natural, oferece garantia de contencdo do CO, armazenado. Por
outro lado, a Bacia do lllinois, abrange outros estados dos E.U.A. (Kentucky e Indiana) e
localiza-se numa regido geografica onde se encontram diversas centrais termoelétricas
gue no seu conjunto emitem, anualmente, cerca de 291 milhdes de toneladas de CO,.
Por analise dos processos industriais listados nos quadros anteriores constata-se ainda
gue a captacdo de CO, se efetua quer de correntes gasosas de elevada pureza (99 % de
CO,) como sucede no caso da fabrica de producdo de biodiesel em Decatur (E.U.A.),
quer de correntes gasosas em que o CO, se encontra muito diluido como é o caso das
unidades de processamento de gds natural (5 % de CO;). O método de captagdo de CO,
tem que ser adaptado ndo apenas a composicdo quimica da corrente gasosa mas

também das propriedades fisico-quimicas (sobretudo pressdo e temperatura) da
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corrente a separar. O CO,, subproduto do biodiesel, é relativamente facil de separar do
etanol, por métodos fisicos, em colunas de lavagem do etanol, com posterior
compressdo e desidratagdo da corrente concentrada de CO, para remocao do vapor de
agua. No entanto, normalmente, para misturas gasosas com teores de CO; inferiores a
cerca de 25 % (v/v) os processos de separacdo adequados envolvem reagdo quimica,
como é o caso da captacdo por aminas, para garantir que a eficiéncia de captacdo é,
pelo menos, de 90 %.

Da andlise dos Quadros 4 a 6 constata-se que, com a excecdo de algumas unidades de
processamento de gas natural, nos restantes setores industriais a dimensdo das
instalagdes de captagao de CO, raramente ultrapassa 1 milhdo de toneladas anuais de
capacidade. Esta é a situacdo da unidade de demonstracdo de captacdo de CO; na
central termoelétrica de Plant Barry (Alabama, E.U.A.), que se encontra integrada no
projeto americano de sequestracao geoldgica SECARB, e cuja dimensdo, apenas a
escala de demonstragao, tem como objetivo fundamental melhorar a eficiéncia dos
métodos de captacdo atualmente em uso comercial, concretamente a tecnologia KM-
CDR (Kansai MHI), através do estudo da influéncia da concentracdo de impurezas

(particulas, SOy, NOx) no gds de queima utilizando carvdes de origem diversa.

De forma semelhante, em Latrobe Valley na Austrdlia, a central termoelétrica de
Hazelwood pretende demonstrar a captacdao do CO, resultante da combustdo de
carvao, recorrendo a trés processos de separacdo atualmente em investigacdo no

centro CO2CRC (www.co2crc.com.au): absor¢do quimica, adsor¢cdo e utilizacdo de

membranas. No que respeita a utilizacdo do CO, captado, este projeto estd integrado
no projeto Otway para a sequestracdo geoldgica e associado a Universidade de
Melbourne para testar um novo método de absor¢do quimica de CO, com carbonato
de potassio pelo processo UNO MK3 que promove a mineralizagdo do CO,

precipitando-o sob a forma de KHCOs.

Outra evidéncia que se observa da analise dos Quadros 4 a 6 é que os métodos de
captacdo por absorcdo quimica tém sido os selecionados para todas as industrias em
gue a captacdo do CO, se processa apds a combustdo facto que tem contribuido para

criar algum equivoco com a designacdo, errada mas frequentemente utilizada, de
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“tecnologias apods-combustdao”. De facto, no estado atual de desenvolvimento
tecnolégico, as tecnologias de captacdo por absorcdo quimica, encontrando-se
comercialmente disponiveis e sendo adequadas para utilizacdo em processos de
captacdo apOs a combustdo, até ao momento, sdo muitas vezes as escolhidas por
garantirem eficiéncia de captagao de cerca de 95 % obtend-se um produto final com
concentracao de CO;, de 95 %.

Em fase de desenvolvimento a escala comercial encontram-se varias outras
tecnologias de captacdo de CO, por absor¢cdao como é o caso do processo CANSOLV
(Shell) ou KM CDR Process® (Mistubishi) e as tecnologias que recorrem a adsorcdo
(sistemas Air Products e processo Dow Chemicals).

Para as misturas gasosas de hidrocarbonetos (predominantemente CH4;) com CO, o
método mais utilizado é o de absorgao SELEXOL (absorgao fisica) e abrange uma gama
alargada de misturas com concentragdes de CO, entre 20 e 65 % (vol). Para as misturas
N,/CO, a absor¢do com reagdo quimica com aminas, pelas diversas tecnologias
comercializadas (BASF, ABB Lummus, KM-CDR, Fluor, CANSOLYV, etc) é o Unico método
de separag¢do em utilizacdo a escala industrial. Na separacdo de H,/ CO, os métodos de
separacdo usados a escala industrial sdo muito diversificados, ndo apenas porque a
mistura gasosa de onde se pretende captar o CO, é bastante variada na composicdo
em CO; e na pressdao da mistura gasosa, mas também porque a utilizagdo dada ao CO,

captado é diversa.

No Quadro 7 resumem-se as opgoes tecnoldgicas usadas nas unidades industriais em

funcionamento listadas nos Quadros 4 a 6.
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Quadro 7. - Sintese das condig¢des de aplicagdo dos métodos de captacdo de CO, usados nas unidades
industriais listadas nos Quadros 4 a 6.Valores de CO, percentagem em volume.

Misturas H, /C0,

Misturas CH, /€0, (hidrocarbonetos) . Misturas N, /C0, (combustao em (gasificagdo, reformaco de metano)

Pressao moderada ar) Pressao atmosférica N
Pressao moderada - elevada
5—159% (0, - BASF OASE purple Gds natural — Fluor Econamine Gasificacao de lignites - Rectisol
- Gasificacdo de coque de petrdleo
_ 0, - 0 -
8—159% (0, - membranas (Carvao (11 9% C0,) - BASF PuraTreat 41% 0, Selexol
Carvéo (14 % mol CO,) - SINOPEC MSA Reformacdo de metano
04 - 0, -
20%- 65 % (0, - Seleol (absor¢do com aminas) 10-20 % (0, - adsorcao VSA (Air Products)

Cogeragdo de carvdo ; Carvao e coque

65 % (0, - CFZ (Controlled Freeze Zone) ABB Lummus

Reformagdo de metano - Benfield

Liquefacao de carvao CTL (olefinas)
80 % (€0, - adsor¢ao TSA (Dow Chemicals)

Reformagédo de metano

Carvao - CANSOLV SHELL (aminas) KM-CDR (Kansai MHI)

Carvao - KM-CDR (Kansai MHI)

Os métodos mais comuns e comercialmente disponiveis para a separacdo de CO, sdo
as tecnologias de absor¢do com solventes. Maioritariamente, os solventes envolvem
métodos de separacao fisica, traduzidos nos processos SELEXOL™ e RECTISOL™ que sdo
utilizados em diversas unidades listadas nos Quadros 4 a 6, ou entdo atuam por
absor¢ao mas com reagdao quimica como sucede nos processos ABB Lumus, BASF ou
FLUOR que utilizam aminas. Todas as tecnologias de capta¢do de CO, mencionadas nos

quadros anteriores estao comercialmente disponiveis.

Outro projeto que merece destaque é o de Boundary Dam CCS Project (Canada), que
iniciou o seu funcionamento em outubro de 2014. Boundary Dam representa a maior
unidade, a escala demonstracdo (110 MW, captacdo de 1x10° ton CO,/ano). Esta
unidade de captagao insere-se num consoércio de CCUS e numa rede de partilha de
gasodutos para transporte de CO, com integracao flexivel e da experiéncia resultante
do projeto de recuperagdo avancada de petrdleo por injecdo de CO, em Weiburn-
Midale e do projeto Aquistore para armazenamento de CO, em aquiferos salinos. Os
gasodutos utilizados para o transporte do CO, captado em Boundary Dam (Canada)
sdo partilhados por outras unidades de captacdo, como é exemplo a fabrica de
gasificacdo de carvdo Great Plains Synfuel (E.U.A.).

A fabrica Great Plains Synfuels (Quadro 5), em funcionamento desde 1984 (Dakota

Gasification Company 2012), utiliza lignites para a producdo de metano (ou gas natural
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sintético). Em 2000 a fabrica Great Plains Synfuels foi a primeira a integrar a
sequestracdo geoldgica do CO, captado, enviando-o por gasoduto desde o estado de
North Dakota (EUA) num percurso de cerca de 300 km e através da fronteira para o
Canada para utilizacdo em EOR para injecdo nos campos de petréleo de Weiburn e de
Midale (Saskatchewan). Atualmente sdo transportados cerca de 8000 ton CO, /dia de
Great Plains para Saskatchewan através da rede de gasodutos.

A andlise dos métodos tecnoldgicos de separacdo de CO, encontra-se nos capitulos

seguintes.



CAPTACAO DE CO,
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As tecnologias de captacao de CO, foram inicialmente desenvolvidas pela necessidade
de se proceder a purificacdo de gas natural de forma a cumprir as especificacbes de
composicao impostas para a sua comercializacdo. A maioria dos reservatorios de gas
natural existentes contém na sua composi¢ao didéxido de carbono e sulfureto de
hidrogénio (H,S), por vezes, chamados no conjunto de “gases acidos”, por
manifestarem comportamento quimico acido. Para ser comercializado, o gas natural
tem que ser purificado, ou seja, CO, e H,S tém que ser removidos por processos de
separacao comercialmente disponiveis de modo a cumprir as especificacbes de
composicdo adequadas: maximo de 2 % CO; (v/v) para o transporte em gasoduto, ou
entdo, quando se destina as unidades de producdo de gas natural liquefeito, a
concentracdo maxima de CO, permitida é de 0,2 % (United Nations Industrial
Development Organization - UNIDO 2010). A separacdo do CO, e do H,S pode ser
executada de forma sequencial ou em conjunto. Normalmente, apds a purificacdo, o
H,S era convertido em enxofre e o CO, libertado para a atmosfera.

O aumento continuado do consumo de energia e, em particular, a procura pelos
combustiveis fdsseis valorizou de tal forma as matérias-primas que, atualmente,
exploram-se reservatorios de gas natural em que o CO, é o componente maioritario
como é o caso do gas natural das exploracdes da Exxon Mobil (Wyoming, EUA) onde a
concentracdo de CO, atinge 65 %v/v e, extraordinariamente, apenas 21 % de CHy
(Michael E. Parker et al. 2011). Por outro lado, mesmo que a ocorréncia de CO; no gas
natural seja minima, a necessidade de liquefazer o gas natural para facilitar o seu
transporte tal como se faz em Snghvit, na Noruega, obriga a remocao prévia do CO,
pois, a temperatura necessaria para liquefazer o gas natural (-163°C), o CO; solidifica o
que resulta em problemas técnicos de bloqueio de condutas, gasodutos, bombas,
valvulas e outros equipamentos das instalacdes de transporte (Rufford et al. 2012).
Neste mesmo setor industrial, a experiéncia de captacao, transporte e utilizacdo de
CO, foi também adquirida pela sua utilizacdo para a producdo avancada de
hidrocarbonetos anteriormente mencionada.

Apesar de algumas das tecnologias de captacdo de CO, existentes contarem ja com
mais de 80 anos de aplicagdo industrial no setor do processamento de gas natural e na

industria quimica, atualmente, muitas ainda sdo dispendiosas e a sua introducdo num



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 76

determinado processo industrial consome energia consideravel podendo,
adicionalmente, obrigar a alteracGes dos processos produtivos estabelecidos. Este
argumento tem sido, alids, amplamente utilizado pelos diferentes setores industriais
emissores de CO,, particularmente por aqueles que constituem as grandes fontes

emissoras: produgdo de eletricidade, cimenteiras e outras industrias quimicas.

Na verdade, no atual enquadramento legislativo, o CO, ndo é considerado, nem
juridicamente tratado, como uma substancia poluente tal como acontece com outras
substancias emitidas pelos processos de combustdo, nomeadamente 6xidos de azoto
(NOy), 6xidos de enxofre (SOx) e poeiras, para as quais existe legislacdo especifica para
valores limites maximos de emissdo e que estdo discriminados na regulamentacdo
sobre a Prevencdo e Controlo Integrados da Poluicdo - PCIP (Parlamento Europeu e
Conselho da Unido Europeia 2010b). Sob o ponto de vista da autora, enquanto esta
situacdo ndo for alterada e passarem também a existir imposicdes legais aos limites
maximos de emissdo de CO,, tais como os que estdo previstos na regulamentacdo PCIP
e que obrigaram a introdu¢dao de unidades de despoeiramento, desnitrificacdao e
dessulfurizacdo em diversos processos industriais, existird sempre uma desculpa para
evitar a captacdo do CO; resultante destes processos porque o sistema permite a
emissdao de CO, desde que a instalacdo adquira licencas de emissdo. Evidentemente
gue a permissdo para a emissdo de CO, e a quantificacdo dos limites maximos de
emissdo deve ser estudada em fungao das especificidades de cada setor industrial mas,
a questdo de base reside na necessidade de efetivamente reduzir as emissdes de CO, e
a autora acredita que apenas com a imposicdo legal de limites de emissdao se
conseguirao alcancar os niveis de reducdo de CO, efetivamente necessarios.

No entanto, mais uma vez o novo quadro legislativo PCIP reformulado com a mais
recente Diretiva 2010/75/EU (que revoga a Diretiva 2001/80/CE que vigorou até 31 de
dezembro de 2015) mantém a situacdo do CO, como uma substancia ndo poluente e,
por conseguinte, sem a obrigatoriedade de limitacdo das emissbes, desde que o
emissor possua as respetivas licengas, sejam estas adquiridas no mercado de carbono
ou livres de oneracdo, no caso dos setores industriais que usufruem de tal beneficio.
Tendo em consideracdo que os custos das licencas de emissdo de CO, de determinada

instalacdo industrial sdo incorporados no preco do produto industrial final (por
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exemplo o prego da energia elétrica), é o consumidor final que suporta os custos das
emissGes de CO, e assim, compreende-se a limitada motivacdo (camuflada com
entraves de natureza, supostamente, tecnoldgica) por parte da industria para a
reducdo efetiva das emissdes de CO; na sua origem, mediante a adocdo de tecnologias

de utilizacdo e transformacao da energia menos poluentes ou da captacdo de CO,.

Conforme referido anteriormente, o CO, constitui um dos gases com efeito de estufa
mais abundantes, com maior concentracao na atmosfera, cujo acentuado aumento é
comprovadamente resultante da acdo antropogénica, principalmente da queima de
combustiveis fdsseis. Apesar disso, de momento, ndao existe ainda regulamentagao
especifica sobre a captacdo do CO, das emissOes gasosas resultantes da combustdo
uma vez que a aplicagdo das tecnologias existentes para a captagao de CO, nas
centrais termoelétricas continua, todavia, em fase de validacdo e de demonstracao
industrial e, na sua maioria, em fase de teste piloto (Kuramochi et al. 2012; Pires et al.
2011). No entanto, cerca de 90 % do CO, produzido em centrais termoelétricas e
noutras grandes fontes estacionarias é passivel de ser captado. As emissdes médias de
CO, de uma central termoelétrica tradicional a carvao situam-se entre 0,7 e 0,9 kg CO,
/kWh de energia produzida e, para uma central termoelétrica a gas natural de ciclo
combinado, as emissGes situam-se entre 0,3 e 0,4 kg CO, /kWh de energia produzida
(EASAC - European Academies Science Advisory Council 2013a). Assim, uma central
termoelétrica de capacidade 500 MWe® emite entre 150 e 450 ton de CO, por hora,
dependendo se a central funciona a gas natural ou a carvdo, respetivamente.
Tipicamente, a concentracdo de CO, nos gases de queima de gds natural é de apenas 4
% (v/v) e no carvdo de 14 % (v/v) (EASAC - European Academies Science Advisory
Council 2013a) teores que sdo também varidveis em funcdo da composicio do
combustivel, sobretudo no caso do carvdo. Para além das centrais termoelétricas, a
aplicacdo das tecnologias CCUS em unidades industriais, de uma forma geral, tem
enorme potencial ndo apenas porque as unidades industriais constituem grandes
fontes estaciondrias emissoras de CO, mas, também porque em diversos processos

industriais, sdo geradas correntes gasosas com concentracdes de CO, mais elevadas

6 . .. A . . .
MWe — unidade comummente usada para exprimir a poténcia (megawatt) que é usada para produzir
energia elétrica numa central termoelétrica.
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(superiores a 25 % v/v) o que representa uma clara vantagem em termos, quer da
eficacia da separacgdo, quer de custos de investimento e de operacgdo das tecnologias
de captagdo de CO, (UNIDO - United Nations Industrial Development Organization
2010).

A par do setor de produgdo termoelétrica, outros setores industriais sdo também
grandes fontes de emissdao de CO,. Determinados equipamentos comuns em diversos
processos industriais como as caldeiras de combustao, ou entdo, equipamentos
especificos de determinadas atividades, como sejam os fornos siderurgicos ou de
calcinacdo, constituem fontes emissoras de CO, significativas embora em
concentragOes variaveis. Em diversos tipos de atividade industrial podem ser
identificados efluentes gasosos em que a concentracdo de CO, é bastante mais
elevada do que nos gases de queima das centrais termoelétricas e onde a separacao
de componentes da mistura gasosa podera ser mais facil, exigindo custos menores de
investimento, de equipamento e operacionais.
Entre os processos industriais geradores de CO, em maior quantidade ou em correntes
mais concentradas, destacam-se:

* Combustdo ou gasificacdo de substancias fosseis (e residuos) presentes em

diversas industrias em particular em centrais termoelétricas;

e Purificacdo de gas natural;

* Cracking, refinagdo e petroquimica;

* Producdo de hidrogénio;

* Producdo de amoniaco;

e Reacodes de calcinacdo de carbonatos para obtencdo de clinquer (cimenteiras);

* Producdo de ligas metalicas (siderurgias);

* Caldeiras de biomassa, de cozimento de pasta e recuperadores de licor negro

(fabrico de pasta de papel);
* Fermentacdo de biomassa por oxidacdo de glicose para obtencdo de etanol;

* Produgdo de fertilizantes.



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 79

No que respeita a concentracdo de CO, nos efluentes gasosos destas industrias,
representada no Quadro 8, o setor do cimento é um dos que apresenta maior
potencial para a captagdo pois ai a concentracdo do CO, pode atingir 33 % (v/v). Na
fermentacdo de biomassa para a producdo de etanol, a pureza da corrente de CO,
poderd ser ainda mais elevada bastando proceder a desidratacdo do efluente para
remocao de vapor de agua e posterior compressao do CO, (United Nations Industrial
Development Organization - UNIDO 2010). Noutros setores de atividade industrial,
para além da concentracdao de CO; ser elevada, as misturas gasosas resultantes destes
processos industriais podem apresentar outras vantagens para a separagao,
comparativamente as correntes de gases de queima: menor volume de gds a tratar,
temperatura da mistura gasosa mais baixa e pressdao mais elevada, o que significa
também que a pressao parcial do CO, é mais elevada. Por outro lado, noutros
processos industriais, as correntes de misturas gasosas contendo CO, podem incluir
substancias contaminantes decorrentes dos processos produtivos como por exemplo
metanol, acetaldeido e formaldeido (UNIDO - United Nations Industrial Development

Organization 2010).

Quadro 8. - Concentragao média molar de diéxido de carbono em misturas gasosas provenientes de
diferentes fontes industriais
(Arasto 2015; Berstad et al. 2013; EASAC - European Academies Science Advisory Council 2013a;
United Nations Industrial Development Organization - UNIDO 2010)

Atividade industrial (oncentrag&(;)r:;e’;iliaar)t ipica de C0;
Combustdo de gds natural 4-5%
Combustao de carvao 12-15%
Produgao de aluminio 1-4%
Refinacdo de petrdleo 8-12%
Fabrico de dlinquer e de cimento 14-33%
Siderurgias (fabrico de aco) 20-44%
Produgao de pasta de papel 15-25%
Fermentacdo de biomassa >90%

A concentracdo de didxido de carbono é extremamente dependente do processo
industrial que da origem ao efluente gasoso, nomeadamente do tipo de caldeira de

combustdo ou de forno de reagao.
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8. Estratégias de captacao de CO, em processos industriais

Os processos de combustdo contribuem em grande escala para as emissdes de GEE e,
por isso, tem sido dada grande relevancia ao desenvolvimento de estratégias para a
captacdo de CO, resultante destes processos. Embora as estratégias de captacdo do
CO, em processos de combustdo possam também ser adaptadas a outras dreas de
atividade industrial, € comum encontrar na literatura designa¢bes que estdo
diretamente relacionadas com a etapa em que ocorre a captacdo do CO, face a etapa
de combustdo: antes da combustdo - captacdo pré-combustdo, a jusante dos
processos de combustdo convencionais - apds-combustao, ou entdo, em alternativa a
combustdo convencional, por meio de modificacdes do processo de combustdo como
€ o caso da oxicombustdao. Muitas vezes confundem-se estas designacdes que sdo
referentes, ou ao posicionamento da etapa de captagdao num processo produtivo, ou
ao método de transformacdo de energia, com tecnologias de separacao de CO,. Assim,
a remocdo do didxido de carbono de um efluente gasoso resultante de um processo de
combustdo, ou de um processo industrial, pode ser encarada segundo abordagens
distintas:

* Quando a remocdo do CO, se efetua no gas de queima, ou seja, no efluente
gasoso resultante da combustdo convencional de matérias-primas fdsseis, de
residuos ou de biomassa com ar atmosférico, convencionou-se adotar a
designacdo de captacdo apds-combustdao. Nestas situacGes a captacdo do CO,
ocorre numa mistura gasosa em que o componente principal é o azoto: trata-se
de separar uma mistura gasosa do tipo N,/ COy;

* Quando, por meio da gasificacdo, se procede a transformacdo do carbono
existente num combustivel (féssil, biomassa ou residuos energeticamente
valorizaveis) em gas de sintese (maioritariamente composto por hidrogénio e
didéxido de carbono), designa-se por captacdo em pré-combustdo. Neste caso, a
corrente gasosa a separar é do tipo H, /CO,. S6 depois da separacdo do CO, do

hidrogénio é que este é submetido a combustdo para obtencdo de energia. No
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entanto, em diversas situacdes industriais o destino do hidrogénio poderd nao
ser a combustdo mas antes a utilizacdo industrial, por exemplo para sintese de
produtos quimicos. Adicionalmente, a designacdo pré-combustdo é também
aplicada, indistintamente, quando se procede a captacdo do CO, num
determinado processo de fabrico mesmo que este ndo envolva reacdes de
combustdo, como é o caso da purificacdo do gas natural ou da refinacdo de
petréleo. Sob o ponto de vista da autora, nesta estratégia de captagdo seria mais
correto adotar uma designacdo do género: separagao industrial de CO,. Nestas
situacoes, a captacao do CO, ocorre em misturas gasosas em que o componente
principal pode ser o hidrogénio: separagdo H, /CO,, como é o caso da gasificacdo
e reformacdo, ou entdo o metano: separacdio CH; /CO,, no caso do
processamento de gds natural;

* Quando se efetua a separacdo de CO, de sistemas com alteracdo do comburente
da combustdo convencional, para um processo em que o ar é substituido por
uma corrente de oxigénio, atribui-se a designacdo de captacdo por

oxicombustao.

Cada uma das estratégias mencionadas apresenta vantagens e inconvenientes e a
avaliacdo da melhor forma de separar e recuperar o CO, de uma mistura gasosa de
origem industrial depende de varios fatores inerentes ao processo de producao.
Enquanto que a estratégia de captacdo “apds-combustdo” se destina a ser incorporada
num processo industrial ja existente sem obrigar a alteragdes tecnoldgicas substanciais
nesse processo produtivo, as restantes opg¢des (captagdo em pré-combustdo ou por
oxicombustdo) podem implicar modificagdes processuais ou tecnoldgicas profundas.
Por outro lado, a selecdo da tecnologia mais adequada a captacdo do CO,, depende

ndo apenas da estratégia adotada, mas sobretudo das condicionantes do processo

industrial, entre as quais se destacam:

e Conceg¢do da unidade industrial: concretamente quanto ao processo tecnolégico
de fabrico (que poderd incluir ou ndo instalacdbes de combustdo) e,
principalmente, se a unidade industrial ja se encontra em funcionamento ou se

esta a ser projetada de raiz. Algumas opg¢Ges técnicas para a captacdo de CO,
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implicam modificagdes substanciais em determinados processos de fabrico ja
estabelecidos que poderdao ser impeditivas da sua implementacdo. Este é
precisamente o caso da oxicombustdo onde é exigida a combustao apenas em
oxigénio em vez de ar: em diversos processos produtivos podera ndo ser viavel a
adaptacdo de um sistema de combustdo convencional, em ar, ja em
funcionamento, para um sistema de combustdo apenas com oxigénio. A
oxicombustao funciona a temperatura bem mais elevada do que a combustao
em ar. Por outro lado, os equipamentos para oxicombustao ou para a combustao
de hidrogénio (caldeiras, queimadores, turbinas) sdo muito diferentes e ndo
podem ser indistintamente usados por um ou por outro comburente e
combustivel, sem modificacbes estruturais. O processo tecnoldgico ou o
ambiente em que se efetua a combustdo (ar ou 0O,) determinam as
caracteristicas do efluente gasoso, nomeadamente, influencia a concentracao

final de CO, na mistura gasosa a separar.

* Tipo de combustivel utilizado: afeta a quantidade de CO, produzido durante a
combustdo e também as caracteristicas dos gases de queima, nomeadamente a
composicao quimica do efluente gasoso que pode incluir SOx e NOy. A
concentracdo de CO, na mistura gasosa a separar e a pressao dessa mistura, no
seu conjunto, poderdo ser os fatores mais determinantes na selecdo do melhor
método de separagao. Outro fator determinante é a temperatura da mistura
gasosa. As tecnologias que utilizam membranas sao adequadas para a separagao
de misturas gasosas em que a concentragdo /pressao parcial de CO, é moderada
pois o gradiente de concentracdo através da membrana é a forca motriz para a
separacdao. No entanto, quando as condicdes de pressao e de temperatura da
mistura gasosa sdo demasiado elevadas, a opc¢do pelas membranas poderd nao
ser viavel pois a maioria dos materiais que constituem as membranas ndo sao

compativeis com operacdo a pressdes e temperaturas muito elevadas.

e Caracteristicas da mistura gasosa na qual se pretende separar o CO,: pressao e
temperatura da mistura gasosa, pressao parcial do CO,, composi¢cdo da mistura

gasosa, nomeadamente a presenca de outros gases e contaminantes e respetiva
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concentragdo na mistura. Todos estes fatores condicionam os custos de
operacdo de determinado processo. Nas correntes gasosas resultantes de
processos de gasificacdo a pressdo parcial e a concentracdo de CO, sdao mais
elevadas e por conseguinte, os consumos energéticos necessarios para a
captacdo e compressao de CO, sdao menores comparativamente aos processos
apos-combustdo. Os custos da captacdo sdo tanto mais elevados quanto mais
diluida for a concentracdo do CO, no efluente gasoso porque numa mistura
concentrada tratam-se quantidades superiores de CO, em volumes de mistura
gasosa menores. Recorda-se a sintese do Quadro 7, em que se observa que 0s
métodos de separagao de CO, comercialmente mais desenvolvidos sao os
métodos de absorcdo seletiva do CO, meramente fisica ou com aminas e, em

menor escala, a separagao por membranas.

* Destino final do CO, captado: a utilizacdo final que se pretende dar ao CO,
captado determina a pureza da corrente de CO,. Sob o ponto de vista da
sequestracdo geoldgica, e segundo o atual estado do conhecimento, para que
uma corrente de CO, possa ser injetada numa formacdo geoldgica, devera ter
pureza elevada, superior a 95 % (DNV - Det Norske Veritas 2010b; Eldevik et al.
2009). Todavia, se o destino a dar a corrente de CO, purificado for diverso do
armazenamento geoldgico, a corrente final podera, eventualmente, ser menos
concentrada. Por outro lado, se a aplicacdo for para a industria alimentar, as

especificacOes da corrente de CO, poderdo ser ainda mais restritas.
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8.1. Captacao do CO, “apo6s combustao”

Na estratégia de separacdo do CO, dos restantes gases de queima apds a combustdo, a
captacdo do CO, é incorporada nas etapas finais de um processo industrial, ou seja, a
jusante dos processos produtivos. Esta é a estratégia mais conservadora para a
captacdao de CO, pois pode ser adaptada ndo apenas a centrais termoelétricas mas
também a outras grandes fontes estaciondrias de outros setores de atividade
industrial, tais como fabrico de cimento, fabrico de pasta e de papel, siderurgias,
refinarias e industria petroquimica, sem que haja necessidade de modificar
significativamente quer os processos de fabrico a montante da etapa de captacao,
quer a implantacdo no terreno de processos industriais ja existentes.

Evidentemente que a estratégia de captacdo de CO, “apds-combustdo” pode também
ser adotada em unidades industriais que sejam projetadas de raiz, num sistema
processual CCUS integrado no qual a etapa em que se processa a captagao decorra
apos o processo produtivo.

A possibilidade de aplicagao da captagao de CO; a instalagdes industriais ja existentes,
sem exigir alteragdes profundas no processo produtivo, representa uma grande
vantagem, tendo em consideracdo que o tempo de vida médio de uma central
termoelétrica é de cerca de 35 a 40 anos e que, noutros setores de atividade como as
cimenteiras ou refinarias, o tempo de vida util podera ser ainda mais longo. Neste tipo
de abordagem, e considerando uma central termoelétrica, o CO, é captado do efluente
gasoso resultante da queima de combustiveis fosseis, de residuos ou de biomassa,
apo6s os processos de tratamento dos gases de queima ja existentes e que visam a
reducdo das emissdes de substancias poluentes de acordo com a legislacdo em vigor
(Ministério das Cidades Ordenamento do Territdrio e Ambiente 2003; 2004;
Ministérios do Ambiente do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento
Regional da Economia e da Inovagao e da Agricultura do Desenvolvimento Rural e das
Pescas 2006). Estes processos de tratamento dos gases de queima incluem o

despoeiramento para remocao de particulas sélidas, a desnitrificacdo para reducdo do
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teor em oxidos de azoto e a dessulfuracdo para diminuicdo do teor em oéxidos de

enxofre.

Para um processo de combustdo convencional, como por exemplo, uma central
termoelétrica, esquematiza-se na Figura 6, o processo produtivo incluindo as principais

etapas de tratamento dos gases de queima e a captacado do CO,.

Vapor TURBINA ELETRICIDADE O
GERADOR CALOR
L
(anvéo Gases de queima N D Vo
] E—
ou )_k N2 ——) —) :
= [=19 o — arigio ||y
2 DESNITRIFICACAO 0,
, —] 50,
Gas natural _ NO H
ou C(OMBUSTAO X DESPOEIRAMENTO )
fuelgleo [ @ NHy | DESSULFURACRO
Particulas ﬂ &
Ar Poeiras Q e— — (Y
Cinzas Residuos i
Gesso COMPRESSAOE
TRANSPORTE

Figura 6. — Conceito de captacdo apds a combustio
Representac¢ao esquematica das etapas de tratamento dos gases de queima, com inclusdo da
captacdo de CO, apds a combustdo usando como exemplo um processo convencional de combustdo
em centrais termoelétricas (em termos de conceito das etapas é indiferente o tipo de combustivel
utilisado).

Na imagem da Figura 6 representa-se o processo de transformacdo de combustiveis
fosseis, segundo as melhores tecnologias disponiveis para um processo de combustdo
convencional (Joint Research Centre et al. 2013). A etapa de captacdo de CO, estd
apenas representada por um bloco meramente indicativo e que ndo é simbdlico de
nenhum tipo de processo dado que ndo existe ainda clarificagdo sobre a melhor
tecnologia disponivel (BAT — Best Available Technology) para a captacdo de CO, em
gases de gueima de centrais termoelétricas (Joint Research Centre et al. 2013).
Todavia, qualquer que seja o processo tecnoldgico adotado para a separacdo de CO,
ele fard uso de energia que é produzida pela central e este consumo energético
associado a captacao esta simbolizado pela derivacdo de vapor assinalada a vermelho

no esquema da Figura 6.
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A composicao do gas de queima, resultante de um processo convencional de
combustdo, depende da composicdo quimica do combustivel utilizado. Em termos
gerais, a saida de uma caldeira de combustdo, o gas resultante da queima de materiais
fosseis com ar em excesso, € uma mistura de varios compostos: azoto, vapor de agua,
didxido de carbono, oxigénio, substancias poluentes como dxidos de enxofre (SOy) e
de azoto (NOy), compostos organicos volateis (VOC), compostos inorganicos
halogenados, metais pesados, cinzas e outras particulas sélidas de dimensdes
varidveis, entre outras substancias menos frequentes.

Em termos médios, a composicdo do gas de queima de uma central termoelétrica,
situa-se entre os valores indicados no Quadro 9 que se apresentam em comparagao
com a composicao média dos efluentes gasosos de outros processos de transformacao

de energia.

Quadro 9. - Composi¢do média (expressa em % de molar de gas) do efluente gasoso resultante de
centrais termoelétricas por combustdo convencional (carvao e gas natural), por oxicombustdo e
resultante da gasifica¢ao
(Electric Power Research Institute (EPRI) 2012; Global CCS Institute 2012b; Hetland 2010; Spero et al.

2014; Wilcox 2012).

. Carvdo pulverizado . L
Substinda Tecnologia de Carviond Carvio sub - @Gas natural ciclo Oxicombustio Gasificacdo
combustao ~ ‘drva0-dé- - Lanaosub- - compinado (ap6s WGSR)
pedra betuminoso
Azoto — N, 71-75% 60-70% 73-76% 18% 2%
Didxido de carbono - €0, 12-15% 10-12% 3-5% 55-63% 42%
Vapor de agua — H,0 8-11% 20-25% 8-10% 22-32% <1%
Hidrogénio - H, ~0 ~0 ~0 ~0 54 %
Oxigénio — 0, 4-6% 3-4% 12-15% 4-5% ~0
QOutros: S0,, N(Zi,c (0, particulas, <1% <1% <1% <1% <1%

A separacao do CO, dos restantes gases de queima é tanto mais dificil e dispendiosa
guanto mais diluida for a sua concentracdo. Assim, as centrais termoelétricas a carvao
tem sido alvo preferencial para estudo das tecnologias de captacdo comparativamente
as centrais termoelétricas a gas natural, onde o CO, se encontra mais diluido e as

emissoes sao menores.

Pelos processos convencionais, a concentracdo de CO, da corrente gasosa, resultante

da queima de combustiveis fdésseis em ar, raramente excede 15 % (molar).
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Tipicamente, a queima de carvao pulverizado produz uma corrente gasosa com 10 a 15
% (molar) de CO, enquanto que na combustdo de gas natural, a corrente gasosa
resultante é menos concentrada em CO, com cerca de 10 % (molar) e apenas cerca de
4 a5 % (molar) se o processo ocorrer em ciclo combinado como é o caso das centrais
termoelétricas a gds natural nacionais. Esta variagao resulta do teor em carbono no
combustivel - no carvdo a razdo C:H é muito superior do que a existente no gas natural

(essencialmente constituido por metano CHy).

Embora o gas natural seja o combustivel preferencial para a producao de eletricidade
pela via fdssil, porque a sua reagdao de combustdo é mais exotérmica (a combustdo do
carvao liberta menos energia calorifica que a combustdo do gas natural) e existem
menos reacdes paralelas de producdo de substancias indesejaveis relativamente a
outros combustiveis fosseis, atualmente, a queima de carvdo continua sendo
fundamental em varios setores industriais como sejam as metalurgias e as cimenteiras
e, também, como opcdo estratégica em funcdo da seguranca do abastecimento

energético.

De uma forma muito generalista pode representar-se a combustdo de carvdo em ar,
através da seguinte equagao:

carvao (C, 0, S, H, minerais) + ar (O, , N,) = CO,+ H,0 + N, + NO,+ SO, + cinzas + volateis (-AH) Equagao 2

A equacdo anterior evidencia que ndo é possivel obter energia através da combustdo
de carvao (ou de outras matérias-primas fésseis) sem gerar produtos indesejados mas
inerentes a reacdo, ou seja, sem gerar poluicdo.

Na verdade, a combustdo de carvdo é um processo bastante complexo, envolvendo
varios processos de transferéncia de massa entre fases e varias reacGes sequenciais:
vaporizacdo da humidade do carvao, volatilizacdo de compostos volateis, reacdes de
oxidacdo do carbono e de outros constituintes oxidaveis.

Durante a combustdo, a oxidagao de outras substancias para além do carbono da
origem a cinzas e outras particulas solidas que correspondem ao residuo sdélido da
reacdao de combustdo. As caracteristicas e a quantidade de cinzas e particulas

formadas durante a combustao dependem do tipo de combustivel utilizado e da
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composi¢ao mineral desse combustivel. As cinzas sdo constituidas pela parte
inorganica do combustivel fdssil, ou seja, pelos compostos minerais que ndo sdo
combustiveis. A combustdo de hidrocarbonetos gasosos ndao produz cinzas apenas os
combustiveis liquidos ou sélidos.

As emissOes especificas (massa de CO, libertada por unidade de energia elétrica
produzida) resultantes da queima de carvao sdo usualmente de 0,7 a 0,9 kg CO, /kWh,
o correspondente ao dobro das emissdes resultantes da combustao de gas natural: 0,3
a 0,4 kg CO, /kWh (EASAC - European Academies Science Advisory Council 2013a; The
Advisory Council of the European Technology Platform for Zero Emission Fossil Fuel
Power Plants 2013).

Destas correntes gasosas, resultantes de processos de combustdo, torna-se necessario
separar o diéxido de carbono dos restantes gases de queima, ou seja, capta-lo e

acondiciona-lo, evitando o seu langamento para a atmosfera.

No Quadro 10 apresentam-se alguns dos projetos previstos que integram a captacdo
de CO, adotando a estratégia de captacdao apds-combustdo, ou seja, a jusante do
processo produtivo. A informacdo foi recolhida por consulta das bases de dados
mencionadas anteriormente (7. Unidades CCUS em diversos setores de atividade

industrial) e ainda por consulta dos sitios de internet das respetivas empresas.
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Quadro 10. - Projetos CCUS de unidades industriais com captagdo de CO, “apds-combustio”
(Burton 2015; Hylkema et al. 2013; McDonald 2012; McGrail et al. 2010; NETL - National Energy Technology Laboratory 2012; 2013; Ros et al. 2014; Scherffius et al. 2013;
Shell U.K. Limited 2014; Siemens AG - Energy Sector 2014; Simonson 2010; Wallace et al. 2015)

Identificacao

Atividade

Processo de separacao de €0,

Destino final do CO,

Boise White Paper Mill
Lake Wallula, Idaho, E.U.A.
http://www.boisepaper.com/boise.html
http://www.osti.gov/scitech/servlets/purl/1013647
Boise White Paper, LLC; Fluor Corporation

Pasta de papel, papel e cartao
25 % gés natural e 75 % biomassa
Emissdes anuais totais: 1,2x10° ton C0,/ano
Projeto: 2009 ; Operagdo: 2015

5,45%10° ton €0,/ano (90 %
captacao)
Processo Fluor's Econamine Plus™
EFG+ (coluna de absor¢ao com aminas
ap6s remogao do S)

Sequestracao geoldgica
Sem transporte. Injecdo de 7,20x10°
ton C0,/ano a 1200 m de profundidade
em aquiferos (formagdes basalticas)

ROAD (Rotterdam Opslag en Afvang Demonstratie Project)
Zuid-Holland, Holanda
Maasvlakte CCS Project C.V www.road2020.nl
(E.ON Benelux; Electrabel; GDF Suez Group; Abu Dhabi
National Energy Company PJSC (TAQA))

Central termoelétrica a carvao Maasvlakte
1100 MWe (bruto global da central). 250 MWe
(reconversdo da unidade para captacao C0,)
Projeto: 2009 ; Construgdo: 2012 ; Operagdo: 2017

1,1x10° ton €0,/ano (90 %
captacao)
Processo Fluor’'s Econamine Plus™
EFG+ (coluna de absor¢ao com aminas
ap6s remogao do S0,)

EGR
Transporte em gasoduto por 5 + 20 km
para plataforma P-18-A de TAQA (Mar
do Norte). Injecdo prevista de 4 Mton
(0, (em 2015-2020) a 3500 m
reservatorio de gas natural

Petra Nova Carbon Capture Project (W.A. Parish)
Houston, Texas, E.U.A.

http://www.netl.doe.gov/research/factsheet-print?k=FE0003311

NRG Energy, Petra Nova Parish Holdings LLC ; Fluor
Corporation, Ramgen/Dresser-Rand, Sargent & Lundy LLC,
University of Texas

Central termoelétrica a carvao
250 MWe (reconversao da unidade 8). 80 MW NGCC
para apoio de energia a unidade de captagdo
Projeto: 2010 ; Construgdo: 2015 ; Operagdo: 2018

1,5 x10° ton C0,/ano (90 %
captacao)

Absor¢ao com aminas primadrias (apds
remocao do SO,) pelos processos:
Fluor's Econamine FG Plus*™ EFG+
MITSUBISHI KS-1

EOR
Transporte em gasoduto 132 km até ao
campo de petréleo West Ranch
(Jackson, Texas) na Formacao Frio
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Peterhead Gas CCS Project
Aberdeenshire, Scotland, U.K.
www.shell.co.uk/peterheadccs
Shell ;Scottish and Southern Energy plc (SSE)

Central termoelétrica a gas natural de ciclo
combinado (NGC()
Com tecnologia Heat Recovery Steam Generator (HRSG)
385 MWe (reconversao da unidade GT13, 1de 3
unidades NGCC da central).
Projeto: 2013 ; Construgdo: 2015 ; Operacdo: 2018

Processo CANSOLV (absorcao quimica

(aptacdo conjunta de S0, e C0;
Corrente final: 120 bar

1x10° ton €0,/ano (90 % captacio)

com aminas) da Shell Global Solutions

EGR
Transporte em gasoduto offshore 120
km até ao campo abandonado de gds
natural Goldeneye (Mar do Norte) para
sequestracao a 2500 m

Sargas Texas Point Comfort Project
Port Lavaca, Texas, E.U.A.

WWW.5argas.no
Sargas Texas LLG; Sargas AS, Norway

Central de cogeracao a gas natural de ciclo
combinado NGCC: 500 MW
2 unidades SARGAS Stargate 250° MW: turbina a gds,
caldeira de vapor pressurizada, turbina a vapor, sistema
(atacarb para captacao de C0,
Construgdo: 2014 ; Operacdo: 2017

8x10° ton C0,/ano (85 - 90 %
captacao)

Processo Catacarb (absorcao quimica
com K,C0; a quente) operando sob
pressao. Captacao conjunta de SO, e (0,

Corrente final: 120 bar

EOR

Transporte em gasoduto por 80 km até
a0 campo de petrdleo South Texas (local
de injecdo ndo especificado)

Masdar Carbon full-scale €0, capture project

Masdar, Abu Dhabi, Emirados Arabes Unidos (UAE)

Masdar City; Masdar Institute; Masdar Clean Energy;
Siemens AG

Central a gas natural de ciclo combinado NGCC
Reconversdo da central jd existente

1,8%10° ton C0,/ano (85 — 90 %
captacao)
Processo de absor¢ao quimica com sais
de aminoacidos Siemens PostCap™

EOR
Para utilizagdo ainda nao definida pela
empresa ADNOC

€0, Technology Centre Mongstad (TCM)
Mongstad, Bergen, Noruega
http://www.tcmda.com/
Norwegian Government (Gassnova SF), Statoil, Shell, Sasol,
(02Bio

Central de cogeracao a gas natural: 350 MWt e 280
MWe
(aptacdo do (0, 2,5%10* ton €O,/ ano do gas de
queima com 3,5 % (0,
Refinaria de Mongstad - reator de cracking
catalitico (RCC). Captacdo de 8x10* ton €0,/ ano de
uma corrente gasosa com 13 % €0,
Projeto: 2006 ; Construcdo & Testes piloto: 2012

1x10° ton €0,/ano (85 - 90 %
captacao)

Teste 1: absorcao com aminas pelo
processo Aker Clean Carbon
Teste 2: carbonatagao com aménia
refrigerada (chilled ammonia) da
Alstom
Teste 3: CANSOLYV (absor¢ao quimica
com aminas) da Shell Global Solutions

Sequestracao geoldgica
Possibilidade de injecao do (O, em
aquiferos salinos offshore (Mar do

Norte). Local exato por definir.
Formagdes consideradas: Utsira,
Sleipner e Johansen.
Biosequestracao
Parte do (0, captado serd usado numa
unidade de producdo de microalgas
para aquacultura.




Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 91

De entre os projetos do Quadro 10, destaca-se o projeto ROAD, sediado na Holanda,
que é suportado por um consorcio de empresas europeias do setor da energia (E.ON,
GDF SUEZ) porque constituiu o primeiro projeto europeu a receber a licenca de
armazenamento de acordo com a Diretiva europeia CCS 2009/31/CE (Ministério da
Economia e do Emprego 2012). Este projeto integra todo o ciclo processual CCUS —
captagdo, transporte e armazenamento - para constru¢do de uma nova central
termoelétrica a carvao e a biomassa de capacidade 1100 MW localizada no porto de
Rotterdam. Enquanto a nova central ndo entra em funcionamento (previsto para
2015), a unidade de combustdo 3 da central antiga, com dimensdo de 250 MW, foi
adaptada para permitir a captagao de cerca de 1,1 milhdes de toneladas de CO, por
ano e encontra-se em funcionamento desde 2012 (Weijde e Schouw 2011). No projeto
ROAD o CO, captado é enviado por cerca de 26 km em gasoduto até ao Mar do Norte,
para a plataforma P-18-A (da empresa TAQA), onde é injetado a 3500 m em
reservatérios de gas natural despressurizados, permitindo a recuperagao avangada.

A tecnologia de captacdo escolhida teve em consideracdo, quer a componente
econdémica do projeto, quer a opc¢do por tecnologias maduras e ja comprovadas
noutros projetos ou setores de atividade (Hylkema et al. 2013) e aplica-se apenas a
cerca de 25 % do efluente gasoso da central (apenas a unidade de combustdo 3).
Trata-se de um sistema de separacdo do CO, por absor¢do com reacdo quimica
utilizando aminas (MEA), comercializado pela empresa Fluor Corporation. Esta
tecnologia de captagdo do CO; por absor¢gao com aminas sera também utilizada nos

projetos “W.A. Parish” e “Boise White Paper Mill” (McGrail et al. 2010).

O projeto W.A. Parish, também designado por “Petra Nova Carbon Capture Project”
tem como propdsito demonstrar a escala industrial (Simonson 2010) a tecnologia de
absorcdo de CO, por aminas primarias, testando diferentes solventes e recorrendo
também a diferentes processos comercialmente disponiveis, nomeadamente: Fluor’s
Econamine FG' e MITSUBISHI KS-1. O projeto conta com o apoio cientifico da
Universidade do Texas e propOe-se conseguir diminuir o consumo energético
associado a captacao e, simultaneamente, melhorar a eficiéncia de remocao do CO, de

correntes de gas de queima convencional de carvao, tipicamente caracterizadas por se
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encontrarem a pressao atmosférica e incluirem teores consideraveis de particulas
sdlidas, enxofre e, sobretudo azoto.

No projeto Peterhead serd reconvertida a unidade GT13 de combustdo a gas natural
para incorporar a captacao do CO, do gas de queima. O processo escolhido para esta
separacdo foi também a absor¢do quimica com aminas mas a tecnologia selecionada é
o processo CANSOLV desenvolvido pela empresa Shell Global Solutions subsidiaria da

petrolifera Shell e que foi testado também no Centro Tecnoldgico de Mongstad.

A utilizacdo, como combustiveis, dos licores negros oriundos da producdo de pasta de
papel pelo processo Kraft € uma tecnologia comercialmente disponivel e em uso ha
cerca de 20 anos em diversas unidades industriais deste setor. No entanto, o projeto
Boise constitui o primeiro exemplo de aplicacao da cadeia CCUS a indUstria da pasta e
do papel nos E.U.A. e, tanto quanto se sabe, também o primeiro no mundo. Este
projeto é também pioneiro na sequestracdao geoldgica de CO, em aquiferos em
formacgOes basalticas. De novo, neste projeto, a tecnologia de captacdo selecionada é

um processo de separagdo por absor¢do (quimica) com aminas (empresa Fluor).
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8.2. Captacao do CO, “pré-combustdo” ou “separacao industrial”

“Captacdo de CO, pré-combustdo” é a designacdo atribuida aos processos de captacdo
em que o momento da separa¢do do CO,, de uma determinada mistura gasosa, num
processo industrial, ocorre antes da combustdo e, no enquadramento desta
nomenclatura, destacam-se duas aplicacbes principais por serem as mais frequentes:

e A captacdo de CO, no processamento de gas natural apds a sua recec¢do oriunda
da unidade de exploracdo. Este tipo de aplicacdes corresponde aos exemplos do
Quadro 4.

e A captacdo de CO, no gas de sintese resultante de processos de gasificacdo de
combustiveis (fésseis, biomassa e residuos) ou da reformacdo de metano.
Aplicagdes deste género encontram-se mencionadas no Quadro 5, relativas a
producdo de eletricidade (fabrica de Great Plains Synfuel, E.U.A.) e no Quadro 6,

gue inclui industrias quimicas de diversos setores.

Nesta categoria de “Captacdo de CO, pré-combustdo”, os setores industriais
mencionados no Quadro 6 incluem a refinacdo de petréleo (refinarias Shell Pernis —
Holanda e Port Arthur — E.U.A.), e a producdo de fertilizantes (Koch Nitrogen 's Enid
Fertilizer e Coffeyville Resources Nitrogen Fertilizers nos E.U.A, FERTIL - Ruwais
Fertilizer Industries em Abu Dhabi, Phu My Fertilizer Plant - Vietname, NFL Vijaipur
Plant- india), entre outras atividades.

A designacdo “pré-combustdo”, como estratégia de captacdo, aplica-se ainda a
processos industriais que nao incluem unidades de combustdo, como é também o caso
das fabricas de biocombustiveis, como por exemplo a producdo de etanol por
fermentacdo anaerdbia de plantas (Abengoa Bioenergy Netherlands — Holanda e
Decatur — E.U.A.) mencionadas no Quadro 6. Na verdade, na literatura, o termo “pré-
combustdo” é utilizado, de forma indiferenciada, para todas as situagdes em que a
captacdo do CO; é introduzida num processo produtivo antes da etapa de combustado

e, também nas situacbes em que ndo ocorre combustdo mas se pressupGe a sua
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posterior execucdo. Este é o caso precisamente das unidades de exploracdo e
processamento de gas natural, de refinacdo de petréleo ou de producdo de

biocombustiveis.

A designacdo de captacdo de CO, por separacdo industrial seria preferivel por ser mais
abrangente e ndo induzir a presuncao da existéncia de uma etapa de combustdo em
determinado processo industrial, contudo e, ainda na perspetiva da autora, a melhor
forma de classificar o tipo de separacdo de CO, é referir o tipo de mistura da qual se
pretende captar o CO, e, neste tipo de sistemas, normalmente, os tipos de mistura

contextualizam-se ou em separagdes CO,/CH,4 ou em separagdes do tipo CO,/H,.

8.2.1. Gasificagao

A gasificacdo é a transformacdo, por reacdo quimica a temperatura elevada (cerca de
1000°C), do carbono existente nos combustiveis, resultando uma mistura gasosa
composta essencialmente por hidrogénio e mondxido de carbono e que se designa por
gas de sintese. Na gasificagdo, de forma comparavel ao que sucede na combustao,
ocorre também a oxidacdo do carbono existente no combustivel (para CO) contudo,
como na combustdo o combustivel é aquecido com excesso de ar (ou de outro

comburente) ocorre queima (formando-se CO,) o que ndo acontece na gasificacdo.

Um dos principais objetivos da gasificacdo é a obtencdo de hidrogénio para producdo
de energia elétrica (combustdo de hidrogénio), ou entdo para ser utilizado como
reagente noutros processos quimicos industriais. O processo de combustdo de
hidrogénio ndo produz diéxido de carbono mas antes vapor de agua. Em termos de
proporcdo molecular, os processos de gasificacdo produzem quantidades de CO,
bastante inferiores que a combustdo mas, por outro lado, o posterior processamento
do gds de sintese resultante (mistura H, + CO) dd origem a correntes muito

concentradas em CO, e com pressao parcial elevada. Assim, o processo de separagdo
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do CO; resultante da gasificagao de um combustivel é tecnologicamente mais simples
do que a separacdo dos gases de queima (combustdo convencional) o que se traduz
em menor consumo energético para o processo de captacdo (maior eficiéncia) e,
consequentemente, em menor custo de operagao face a combust3ao convencional.

A producdo de hidrogénio pela gasificacdo para a producdo de eletricidade toma a
designacdo de IGCC — Integrated Gasification Combined Cycle. Esta estratégia de
captacdo pode atingir maiores eficiéncias de captacdo de CO, do que a estratégia de
captacdo apds-combustdo, contudo, por razdes de especificidade dos equipamentos, a
gasificacdo ndo é passivel de ser adaptada ou reconvertida a unidades industriais ja

existentes, sendo uma opg¢ao vidvel apenas para novas unidades.

Com origem na Revolucdo Industrial, a tecnologia de gasificacdo foi concebida para
obter gas de carvdo para a iluminacdo de ruas. Entretanto algo adormecida, a
gasificacdo voltou a ter expressdao e a experimentar avangos tecnolégicos sé no Séc.
XX, durante a Segunda Guerra Mundial, em virtude das dificuldades de abastecimento
energético a que a Alemanha foi sujeita pelos embargos e bloqueios comerciais.

Posteriormente, j4 na década de 70 (do séc. XX) e, inicialmente, com o propdsito de
permitir a utilizacdo de carvoes de menor capacidade calorifica, como as lignites,
ressurgiu o interesse pelas tecnologias de gasificacdo para a producado de eletricidade
em sistemas de gasificacdo integrada em ciclo combinado (IGCC), com eficiéncias mais

elevadas do que as experimentadas com os sistemas de combustdo convencional.

A gasificagdo de combustiveis processa-se em ambientes altamente oxidantes e por
isso, em misturas de ar enriquecido com oxigénio. A montante do gasificador, a
maioria das instalacdes de gasificacdo envolve uma unidade de separacdo do ar
atmosférico (ASU - Air Separation Unit) de forma a obter uma corrente enriquecida em
oxigénio que alimenta o gasificador. O sistema de obtencdo de oxigénio a partir do ar
atmosférico por separagdo criogénica para criacdo de misturas gasosas mais

enriguecidas em O, encontra-se referido adiante em “8.3. Oxicombustao”.
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A primeira etapa do processo de gasificacdo consiste na oxidacdo parcial pelo oxigénio
(traduzida pelas Equacbes 3 e 4) do carbono existente no combustivel que é
alimentado ao gasificador (e que tem que ser previamente reduzido a pdé no caso dos
combustiveis sélidos). Para que as reacbes de oxidacdo parcial tenham a maior
conversdo possivel, realizam-se na presenca de catalisadores (niquel, por exemplo) e
decorrem a temperaturas que rondam 1000°C. A temperatura da reacao de gasificacdo
é controlada com a admissao de ar ou de oxigénio e com a regulagdo da pressao no
reator que oscila entre os 25 e os 70 bar, dependendo do tipo de gasificador utilizado.
Nestas condi¢Oes de pressao e temperatura, bem mais elevadas do que nas reacées de
combustdo de carvao pulverizado em ar, e na presenca de catalisadores, o carbono é
oxidado pelo oxigénio para formar diferentes produtos de reacao conforme o tipo de

combustivel utilizado.

Etapa 1 - oxidagao parcial do carbono pelo oxigénio

Gasificagdao de carvao ou biomassa:

catalisador

1 : 3
Co+ 3 - CO(,) + cinzas + (-AH) Equacao 3

Reformacdo do metano do gas natural:

catalisador
2 CHy,y+ Oy, —— 2CO +4H, + (-OH) Equagdo 4
Nos gasificadores do tipo “quench” (esta tecnologia é habitual nos modelos de fabrico
das marcas GE - General Electric e Air Products) coexistem duas camaras de rea¢do no
mesmo equipamento: na zona superior do gasificador do tipo quench ocorre
principalmente a oxidagdo pelo oxigénio a temperatura muito elevada (entre 1400°C e
1600°C) enquanto que na camara inferior do gasificador, onde a pressdao se mantém
entre os 15 e os 40 bar, faz-se a admissao de dgua por atomizacdao em dispersao fina
(spray) para que se dé o arrefecimento abrupto da mistura gasosa para cerca de 200°C.
A dgua vaporiza e reage com a matéria organica para formar monoxido de carbono e
hidrogénio, ou seja, o gas de sintese. A oxidacao pela dgua com a producdo de gas de

sintese estd traduzida pelas Equacdes 5 e 6 (Rackley 2010).
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Etapa 2 — Steam reforming reformagdo com vapor (oxidagdo por reagdo com o vapor
de agua)
Oxidacdo do carvao:

Cis) + H20) = CO) + Hy )+ AH Equacdo 5

Oxidacdo do metano:

CHy ) + Hy0p) = COgg) + 3 Hy )+ AH Equacdo 6

Esta mistura gasosa resultante da gasificacdo, composta maioritariamente por
hidrogénio e mondxido de carbono, mas também vapor de agua (que sobrou da
reacdo porque foi adicionado em excesso), é vulgarmente designada por gas de sintese
bruto (ou raw syngas, abreviatura de synthesis gas).

No gas de sintese podem existir também outros gases tais como sulfureto de
hidrogénio (H,S), didxido de carbono, cloreto de hidrogénio (HCI) e, ainda, quantidades
vestigiais de metano, sulfureto de carbonilo (COS) e amoniaco (NHs), que resultam de
outras reagdes secundarias que ocorrem, quer com os constituintes do ar (azoto e
argon residuais), quer com os produtos das reacdes durante o processo de gasificacao,
quer com impurezas existentes na matéria-prima combustivel, principalmente o
enxofre que é uma impureza frequente no carvao. As Equacdes 7 a 9 ilustram estas

reacOes secundarias que podem ocorrer durante a gasificacao.

A reacdo do carvao com o hidrogénio formado durante a gasificacdo origina metano:

C) +2Hy, = CHy Equagdo 7

O metano também se forma pela reacdo entre os produtos da gasificacdo:

COg + 3 Hy, = CHy )+ Hy0( Equacdo 8

O carvao também pode reagir com o didéxido de carbono para formar monédxido de

carbono:

C(s) + COZ & =2 CO(g) Equacao 9

A composicdo da mistura gasosa resultante de um processo de gasificagao é

dependente da pressdo e da temperatura a que opera o gasificador: a medida que a
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pressao de operacao do gasificador aumenta, também aumenta o teor em metano e
em CO,, resultante da ocorréncia das reagGes paralelas correspondentes as equacgoes 7
a 9. Por outro lado, uma vez que a reacdo de reformacdo do metano com vapor
(Equacdo 6) é endotérmica (AH = 206 kl/mol), a elevacdo da temperatura de operagdo
do gasificador favorece a conversdao do metano em gas de sintese, diminuindo o teor

em CH4 no gasificador (Beurden 2004).

Acima dos 1260°C as cinzas resultantes da gasificacdo fundem e, por isso, separam-se
com facilidade da corrente gasosa. Em diversos processos de gasificacdo, dependendo
do combustivel utilizado é necessadrio adicionar um meio fluidificante (fluxant),
constituido por substancias minerais ndo combustiveis e que tem como propdsito
manter a temperatura e a viscosidade no gasificador em niveis adequados. Por outro
lado, quer o carvao, quer os residuos, contém substancias minerais (ndo combustiveis)
tais como silica ou argila que, sob efeito das temperaturas elevadas da gasificacao,
fundem em grande parte (80 %) e aderem as paredes internas do gasificador por onde
vao escorrendo, até mergulharem num banho de 4agua onde vitrificam na forma de
flocos, formando uma espécie de escéria. Estas escdrias, tal como as poeiras finas que
sdo arrastadas pela corrente gasosa que se produz no gasificador podem ser
aproveitadas para a construcdo civil: producdo de cimento e de betdo e para a
construcdo de estradas. Nestas escorias concentram-se diversos poluentes evitando-se
a sua libertagdo para a fase gasosa, como acontece nos processos de combustdo
convencional de carvdo ou de petrdleo. Assim, independentemente de se efetuar ou
ndo a captacdo do CO, originado pelo processo de gasificacdo, esta tecnologia, por si
s0, é classificada como uma tecnologia menos poluente (vulgarmente, mas com pouco
rigor, designadas por “tecnologias do carvao limpo”) uma vez que os efluentes gasosos
resultantes sdo mais empobrecidos em particulas e em substancias contaminantes que
na combustdo convencional.

A estratégia de separacdao do CO, em pré-combustdo associada a um processo de
gasificacdo integrado em ciclo combinado encontra-se esquematizada na Figura 7
onde se identificam as diferentes etapas de um processo IGCC completo: gasificacao,
tratamento do gas de sintese, reacdo de gas de agua (WGSR), captacdo de CO; e

combustdo de H..
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Representagdo esquematica da gasificacdo de carvio, de residuos e/ ou de biomassa num processo de gasificacdo integrada em ciclo combinado IGCC (Integrated
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Habitualmente, depois da gasificagao, procede-se ao tratamento primario do gas de
sintese. Ndo é usual utilizar, diretamente como combustivel, o gas de sintese bruto
resultante do gasificador, uma vez que esta mistura tem apenas cerca de 50 % da
capacidade calorifica do gas natural. Primeiramente, o gés de sintese é arrefecido até
cerca de 300°C para que depois sejam possiveis diversos tipos de tratamento,
nomeadamente, a remocgdo de particulas sélidas e a lavagem de gases acidos (H,S, CO,
e HCl) usualmente feita por processos de absor¢do. Assim, a separacdo de CO, (em
conjunto com H,S e HCl) do H, ja se pratica ha muitos anos nos processos de

gasificacdo.

O gas de sintese previamente tratado é encaminhado para um reator catalitico onde o
monodxido de carbono reage com excesso de vapor de dgua para formar mais
hidrogénio e diéxido de carbono numa reacdo exotérmica denominada reacdo de

conversdo do gas pela dgua, ou simplesmente reacdo de gas-de-agua (Equacdo 10).

Reacdo de gas-de-agua (WGSR — Water Gas Shift Reaction):

€O g+ HaOp == H, + €Oz + (AH) Equagdo 10

A mistura final resultante da oxidacdo do mondxido de carbono existente no gas de
sintese pela reacdo WGSR é composta por cerca de 50 a 60 % de hidrogénio e entre 15
a 50 % de diéxido de carbono, para além de vapor de agua que é facilmente separado
por condensacdo resultante do arrefecimento da mistura de reacdo. Nesta mistura, a
concentragdo e pressao parcial do CO, é muito mais elevada do que num gas de
gueima de combustdo (recorda-se o Quadro 9) e, por isso, a separacdo do CO, é feita
nesta fase antes da combustdo (ou outra utilizacdo diversa) do hidrogénio. Além disso,
o volume de mistura gasosa oriunda do reator WGSR a tratar € menor do que os
volumes normalmente produzidos na combustdo convencional, o que constitui uma

vantagem no que respeita a separacao do CO, do hidrogénio.

Para além destas vantagens, a separacdao de CO, de H, é um pouco mais facil do que a
separacao de CO, de N, pois as diferencas entre as propriedades fisico-quimicas do

CO, e do H, sdo mais acentuadas do que entre CO, e N, em termos de massa
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molecular e ainda da cinética molecular. Os processos de separacdo de CO, em
sistemas pré-combustdo mais usados sdao os processos de absor¢cdao com solventes
fisicos como o processo Rectisol®, SELEXOL™ e o processo Fluor (Rackley 2010) por se
encontrarem comercialmente disponiveis ha vérias décadas. No entanto, em diversas
situagdes quando se pretende que a corrente de hidrogénio seja muito concentrada
(>99 %) recorre-se a processos de adsor¢do para a separacdo H, / CO, ou por variagdo
de pressdo (ou seja por PSA — Pressure Swing Adsorption como é o caso da refinaria de
Coffeyville, ou por VPSA — Vaccum Pressure Swing Adsorption no caso da refinaria de
Port Arthur - Valero Energy); ou entdo por variacao da temperatura TSA — Temperature
Swing Adsorption utilizada na fabrica de olefinas da empresa Shenhua em Ordos
(China). Os sistemas de separacao por adsor¢ao sdo abordados em “10. Separacao de
CO, por adsorgao”.

Outros métodos comercialmente disponiveis para separar misturas H, /CO, sdo as
membranas seletivas fabricadas de materiais compdsitos (sistemas PBI da Pall) ou
entdo membranas ceramicas para transporte idnico (comercializadas pelas Praxair e
AirProducts). Os sistemas de captacdo por membranas sdo tratados no capitulo “11.

Separacdo de CO, por membranas”.

Posteriormente ao processo de gasificacdo descrito, o hidrogénio produzido pode ser
utilizado para a combustdo, mas, nesta etapa ja ndo se produz CO, uma vez que a
gueima de H, produz, maioritariamente, vapor de agua, tal como se traduz na reacao

da Equacao 11.

Combustdo de hidrogénio:

2Hyp+ Oz = 2H,0 Equacdo 11

(8)

Em alternativa, o hidrogénio obtido pela gasificacdo pode ser utilizado como matéria-
prima para outros processos industriais, como por exemplo a producao de metanol, de
etanol ou de ureia para fertilizantes, e estas reacées produzem também vapor de agua
e nao CO,.

Os sistemas de gasificagdo modernos permitem ndo apenas a conversao de lignites,

mas também de biomassa, de coque, de residuos de petréleo e até de residuos
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industriais, atingindo eficiéncias de conversdo de 95 % se a matéria-prima utilizada for
o carvao (Tennant 2013). Em muitas situacdes, os gasificadores de tecnologia mais
recente sdo alimentados com uma mistura de carvao (que constitui o principal
componente com pelo menos 60 % da carga), biomassa (usualmente incorporada até
cerca de 40 % da carga) e ainda residuos de coque, de petrdleo, de gasdleo ou de
outros hidrocarbonetos (adicionados em fracées muito menores). O coque de petrdleo
é um residuo sélido, com elevado teor em carbono e em enxofre, resultante da
refinacdo ou cracking do petréleo bruto e que é aproveitado para queima ou para
processos de anodizacdo. Atualmente sdo cada vez mais frequentes modelos de
gasificadores que foram concebidos para misturas de combustiveis que podem até
incluir residuos solidos urbanos. A opcdo por determinada mistura de combustiveis é
funcdo da disponibilidade de matéria-prima, do custo de operacdo do gasificador mas,
sobretudo, do processo produtivo em que a unidade de gasificacdo se insere, ou seja,
do setor industrial. Quando se utiliza gas natural como combustivel do gasificador, o
processo toma a designacdo particular de “reformacdo do metano” em vez de

gasificacdo, por razdes dbvias.

A gasificacdo ocorre a temperaturas e pressées muito mais elevadas do que as
existentes em processos de combustdo, as quantidades de CO, geradas sdo menores
mas a pressao é maior e, por isso, a separa¢ao dos componentes da mistura gasosa é
um pouco mais facil do que na combustdo. Todavia, no que respeita ao consumo de
agua e a geracdo de efluentes liquidos, os processos de gasificacdo apresentam
maiores problemas do que a combustdao convencional pois, como se utilizam grandes
guantidades de agua num gasificador, produzem-se também grandes quantidades de

aguas residuais que necessitam tratamento.

Atualmente, apesar dos gasificadores atingirem eficiéncias de conversdo de 80 a 85 %,
no que respeita aos sistemas globais de IGCC para producdo de eletricidade, as
eficiéncias energéticas reais sdo apenas de cerca de 39 a 44 %, ou seja, inferior a das
centrais a gdas natural em ciclo combinado (45 a 51 %), compardveis as modernas
centrais a carvao pulverizado ultrasupercritico (43 a 47 %) e claramente superiores as

eficiéncias das centrais termoelétricas a carvao (35 a 37 %) (Chen et al. 2015a; Coca s.
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d.; Frau et al. 2015). Esta diminuicdo significativa da eficiéncia global do processo
acontece porque num sistema IGCC, a unidade ASU para obtencdo de oxigénio tem um
peso enorme no consumo de energia acessorio, contribuindo de forma relevante para
a reducdo da eficiéncia liquida global do sistema. Se o sistema IGCC for acoplado a
turbinas de hidrogénio, a eficiéncia da central elétrica podera atingir cerca de 60 %.
Por outro lado, a inclusdo da etapa de captagdo de CO, numa central IGCC implica uma
diminuicdo de eficiéncia de apenas 5 %, comparativamente com a diminuicdo de pelo
menos 10 % no caso das centrais convencionais a carvao (Wilcox 2012), tornando-as
em termos globais mais competitivas quando se considera a etapa da captacdo de CO,.
Esta vantagem resulta do facto de ser mais facil de captar o CO, do gas de sintese do
gue captar o CO;, do gas de queima de uma central de combustdo a carvdo ou a gas
natural: no gas de sintese a concentragdo de CO, é maior (entre 15 e 50 % v/v) e a
pressdo é também mais elevada (entre 3 e 30 bar, dependendo da tecnologia de
gasificacdo e do modo de operacdo), enquanto que no gds de queima, como se viu
anteriormente, a pressao do efluente gasoso € a pressdo atmosférica e a concentracao
maxima de CO, é de 14 % (em volume), no caso de ter origem na queima de carvao ou,
cerca de 5 %, se for de gas natural (Chen et al. 2015a). Em todo o caso atualmente,
apesar dos custos de investimento e de operacdo de uma unidade de IGCC ainda
serem superiores aos sistemas convencionais de combustdo comummente usados nas
centrais termoelétricas, a gasificacdo é considerada uma “tecnologia limpa” para a
conversdo de energia pois, o teor de emissdes gasosas é claramente muito inferior aos

sistemas convencionais de combustao.

Uma das empresas que teve um papel relevante na implementacdo pratica da
gasificagdo em contexto industrial foi a sul-africana Sasol, pioneira neste tipo de
aplicagoes. Atualmente, apesar dos custos de investimento serem ainda cerca de 20 %
mais elevados (International Energy Agency - IEA 2007) comparativamente as
tradicionais tecnologias de combustdo de carvao pulverizado (PCC — pulverised coal
combustion) comuns em centrais termoelétricas, as tecnologias de gasificacdo
atravessam uma fase de desenvolvimento comercial acentuado, multiplicando-se por
todo o mundo os projetos com recurso a esta tecnologia, em especial na China, onde a

elevada procura pela energia tem crescido extraordinariamente. Assim se justifica o
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numero consideravel de projetos industriais que incluem a gasificacdo e que se

encontram listados no Quadro 11.
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Quadro 11. - Projetos de unidades de capta¢do de CO, em modo “pré-combustdo” ou separagdo industrial
AplicagGes a gasificagdao ou liquefagcdao de combustiveis, em industrias de processamento de gas natural e noutras industrias quimicas. (ADNOC - Abu Dhabi National Oil
Company e Masdar - Abu Dhabi Future Energy Company 2013; BEST - Bellona Environmental CCS Team 2011; Folger 2014a; Global CCS Institute 2012a; Heaton Planning
Ltd. 2008; Javedan 2014; Jones et al. 2010; Office of Fossil Fuel e U. S. Department of Energy 2013; Societé Generale 2014; Southern Company 2014; Wallace et al. 2015;
Xiuzhang 2014)
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Gorgon Project Exploracao e processamento de gas natural dos ) o
Greater G Barrow Island, Western | campos offshore de Gorgon (com 14 % €0,) e de Sequestragao geoldgica
reater Gorgon ; ; ) Janz-1o (com <1 % C0s) e emio wor asoduzt 0125 Captacao C0, /CH, Transporte do C0, captado antes da
ustralia s porg ' 3,6x10° ton C0,/ano liquefacao por 60 km. Injecéo de 3,6x10°

Separacao do C0, antes da liquefacdo do gds natural em 3
unidades de absor¢ao por aminas

ton C0,/ano em 17 furos na ilha de Barrow
em aquiferos salinos a 2,4 km de
profundidade na formagao de Dupuy

Qatar Fuel Aditives Company (QAFA()
Doha, Qatar
http://www.qafac.com.qa/

QAFAC; Qatar Qatar National Bank Group

Producao de metanol: 2500 ton/dia
“Reformacdo” do metano do gés natural pelo vapor
para sintese de metanol
Operacao: 2014

Captacao €0, /H, - 8x10° ton C0,/ano (90 % captagao)
Processo KM CDR Process® (Mistubishi)
absorcao por reacao quimica com o solvente KS-1™
(aminas estereoquimicamente bloqueadas)

Utilizacao industrial
para sintese de metanol

Quest
Saskatchewan, Alberta, Canada
http://www.shell.ca/en/aboutshell/our-
business-tpkg/upstream/oil-sands/quest.html

Shell Canada Energy, Chevron Canada Ltd,
Marathon 0il Canada Corporation

Producdo de hidrocarbonetos Shell Scotford
Upgrader pelo processamento de betumes das
areias betuminosas de Athabasca.
Reformacao de metano para producao de H,
(aptacdo e injecao: 2015

Captacao €0, /H, - 1,2x10° ton C0,/ano
Absorcao com aminas: MDEA e piperazina em solugdo
aquosa pelo processo ADIP®-X da SHELL
Desidratacdo e compressao para liquefaccao do €0,

Sequestracao geoldgica
Transporte 84 km em gasoduto
subterraneo. Injecdo a 2000 m na formagao
de arenitos Basal Cambrian Sandstone

Possibilidade de EOR (ndo definida)
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C.GEN Killingholme IGCC Project
Humber Estuary, North Lincolnshire, U.K.
http://www.cgenpower.com/kgh/index.html

C.GEN NV ; National Grid

Producao de energia elétrica: 470 MW. bruto
Gasificacdo de carvao, biomassa e coque de petréleo
para IGCCe CCGN (cogeragdo)

Projeto: 2011; Construgao: 2014 ; Operacdo: 2017

Gasificador do tipo quench Linde
Captacao por absorcao Rectisol® Linde
2,5%10° ton C0,/ano

EOR
Transporte em gasoduto por 200km até
campos de petréleo e de gds natural do Mar
do Norte

Shenhua Ordos CCS Project (22 fase)
Ejin Horo Banner Ordos, Mongolia, China
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/mi

re.201400006/pdf
Shenhua Group Corporation Ltd.

Liquefacao de carvao betuminoso de Wuhai em
olefinas CTL (coal-to-oil). Tecnologia de liquefagao
Shenhua néo discriminada
Inicio do projeto piloto: 2010
Operagdo a escala comercial: 2020 para captacao de
1,0108 ton C0,/ano (80-90 % das emissées de €0,)

Captacao €0, /H,

Atual: 1x10° ton €0,/ano. Projeto 110 ton C0,/ano
Adsorcao TSA (Temperature Swing Adsorption)
Processo de concentracao do CO, da unidade CTL (> 80 %
€0,): Compressao, Purificagdo; liquefacdo (95 % C0,) e
destilacdo obtendo-se um produto final com 99 %0,

Sequestracao geoldgica
Transporte 11 km em camido cisterna para
aquiferos salinos na Bacia de Ordos.
Até 2012 injetaram-se 4x10* ton (0,

TCEP - Texas Clean Energy Project
Penwell, Odessa, Texas, E.U.A.
http://www.texascleanenergyproject.com/
Summit Power Group ; Siemens ; Fluor
Corporation ; Selas Fluid Processing

Poligeracao: energia elétrica, amonia, ureia,
H,S0,, €O, para EOR
Gasificacao 1GCC de carvao 400 MWe
Producdo de eletricidade 245 MWe. Produgdo de
Ureia 1350 ton/dia. Outros produtos: residuos para

Captacao €0, /H, - 3x10° ton C0,/ano
Gasificadores de carvao Siemens 1GCC. Producao de
eletricidade por turbinas de gds e de vapor Siemens

Processo de captacao Rectisol™ Linde (90 % eficiéncia).
Regeneracao do metanol por lavagem com azoto.

1. Producao de ureia: (0,a 1,7 bar
2.EOR (0,a3,3 bar
Transporte em gasoduto até ao campo de
petréleo de West Texas (Bacia Permiana do

Mississippi Power Company (Southern
Company)

Construgdo: junho 2010 ; Operagdo: maio 2015

o construgao civil; Argon; H,S0, Adicionalmente captacdo de: 99 % de H,S, 90 % de N,O e Texas)
Corporation (Linde Group) ) : ;
Projeto: 2009 ; Construgao: 2014 ; Operacdo: 2018 99 % de Hg
Kemper County energy facility
Meridian, Mississipi, E.U.A. Produgio de energia elétrica
http://www.mississippipower.com/kemper/ho | - g4 cificaco 1GCC de lignites 582 MW, bruto em Ca.ptagao COZT{I H, - 3,5%10° ton €0/ ano EOR
me.asp Tecnologia KBR TRIG™ (Transport Integrated Gasification) ,
1GCC . o Transporte em gasoduto por 98 km até ao
http://www.southerncompany.com/what- com 2 ciclos de gasificacdo , )
. . . 58 MW, bruto em NGCC . . . campo de petréleo Heidelberg (Denbury
doing/energy-innovation/smart- S . o (aptagdo: 65 % das emissées de CO, por absorcao pelo R EOR
eneray/smart-power/ratdliffe.cshtml 4,7x10° ton/ano Lignites do Mississipi Projeto: 2008 processo SELEXOL™ UOP esources) para
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Agrium Fertilizer Plant
Redwater, Alberta, Canada
http://www.agrium.com/
http://www.enhanceenergy.com/

Northwest Upgrading Inc. ; Enhance
Energy Inc.

Fabrica de fertilizantes Agrium Fertilizer
(Edmonton, Alberta)
(aptacdo: 2009 Construgao do gasoduto ACTL: 2013

Captacao €0, /H, - 5,85x10° ton C0/ano
Da fabrica de fertilizantes
Processo Benfield™ (absorcao com reacdo quimica)

EOR
Transporte 240 km em gasoduto terrestre

ACTL até aos campos de petrdleo de Golden
Trend e Sko-Vel-Tum em Oklahoma.
Injecdo a 3000 m na formacao Muddy —
arenitos, do reservatorio Clive

North West Sturgeon Refinery
Redwater, Alberta, Canada
https://www.nwrpartnership.com/
http://www.enhanceenergy.com/

Northwest Upgrading Inc. ; Enhance
Energy Inc.

Refinaria North West Sturgeon
(Edmonton, Alberta)
Construcao: 2013
(aptacdo e injecao: 2015

Captacao €0, /H, - 1,3x10° ton C0,/ano
Processo Benfield™ (absorcao com reacdo quimica)

EOR
Transporte 240 km em gasoduto Alberta

Carbon Trunk Line - ACTL até aos campos
de petrdleo de Golden Trend e Sko-Vel-Tum
em Oklahoma. Injecao reservatdrio Clive a
3000 m na formagdo Muddy (arenitos)

Don Valley CCS Project
Stainforth, South Yorkshire, U.K.
http://www.2coenergy.com/don_valley pow

er_project.html
2Co Energy Ltd., Samsung (T, BOC

Producao de energia elétrica
Fase 1: 690 MWe gds natural
Fase 2: 690 MWe 1GCC (920 MW bruto)
2,5 x10° ton/dia Carvao pulverizado seco
Projeto: 2007 ; Operacdo: 2016

2 Gasificadores Shell; 2 Turbinas geradoras por combustdo
para H, e gas natural; 2 ASU criogénicas Linde
(aptacdo: 5x10° ton C0,/ano (90 % captacdo)
Processo Rectisol™ Linde (BOC)

(separacdo com metanol a 70°C, C0, 96 %)

Sequestracao geoldgica
Transporte em gasoduto 175 km para o Mar
do Norte, local 5/42
Sequestracdo em aquiferos salinos

HECA - Hydrogen Energy California
Bakersfield, California, E.U.A.
http://hydrogenenergycalifornia.com/
Financiamento DOE, administracao NETL

Poligeracdo: producao de energia elétrica: 300
MWe (490 MW bruto); producao de fertilizantes
3%10°ton ureia e NH,NOs/ano
Gasificacao 1GCC de 6x10° ton/dia de carvao
betuminoso (max. 75 %) e de 16,5x10° ton/dia
coque de petrdleo (min. 25 %) de refinarias
Projeto: 2011; Operacdo: 2017

Captacao €0, /H, - 3x10° ton C0,/ano
2+1 Gasificadores General Electric Energy Quench
1 Turbina geradora por combustao GE 7FB para H, e géds
natural ; 1 ASU criogénica. Captacdo de (0, e
dessulfuracao: absor¢do com MDEA (40 %) + método
(laus; NOx por metanol
(aptacdo: 90 % eficiéncia

Utilizacao industrial: utilizacdo de parte
do C0, captado para produgdo de
fertilizantes
EOR: 795x10° L petréleo/ano
Transporte em gasoduto por 6,5 km para
Elk Hills Oil Field
Sequestracdo a 1830 m em arenitos
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Abu Dhabi CCS Project
Abu Dhabi, Emirados Arabes Unidos (UAE)
http://www.masdar.ae/en/energy/detail/carb

on-capture-and-storage-ccs
Abu Dhabi National Oil Company (ADNOC)

; Masdar (Abu Dhabi Future Energy
Company) ; Emirates Steel Industries (ESI)

Metalurgia
Emirates Steel Industries - ESI (em Mussafah, Abu
Dhabi). Produgao de ferro e aco 3,2 X 10%on/ano
pelo processo de redugdo direta do ferro (DRI) com
gas natural para gerar a mistura redutora (CO/H,)
Fabrica: 2001 ; Projeto CCS: 2007 ; Captacdo: 2016

Captacao €0, /H, - 1,8%10° ton C0,/ano
Desidratacao e compressao da corrente de (0, da
metalurgia que é 98 % (0,

Processo de absor¢ao quimica com aminas, sequido de
desidratacdo posterior compressao a 235 bar (90 %
eficiéncia)

EOR
Transporte em em estado denso por
gasoduto terrestre 45 km até aos
reservatdrios de Rumaitha da ADNOCem
Abu Dhabi (formagdes carbonatadas)
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Nos projetos listados no Quadro 11, as tecnologias de captacdo de CO, utilizando a
absorcdo fisica ou a absorcdo com reagdo quimica sdo os prevalentes salvo a Unica
excecdo da 22 fase do projeto Shenhua Ordos CCS Project, na China, que optou pela
separacao por adsorcdo com variacdo de temperatura (TSA — Temperature Swing
Adsorption).

Um dos projetos listados que merece destaque é o projeto TCEP (Texas Clean Energy
Project) que foi desenvolvido em parceria com a empresa chinesa Huaneng’s Clean
Energy Research Institute. Este projeto integra o consodrcio, criado em 2014, U.S. -
China Climate Change Working Group CCUS Initiative para o desenvolvimento comum
e partilha de conhecimento sobre as tecnologias CCUS entre os dois paises.
Recentemente, a China tem feito um enorme esforco para reducdo das emissdes de
CO, e, por isso, tem investido em projetos CCUS e em tecnologias de transformacao de
energia com menores emissGes de CO, entre as quais a gasificacdo do carvao, que é
um recurso abundante na China.

O projeto TCEP tem ainda a particularidade de utilizar a gasificacdo integrada em ciclo
combinado (IGCC) cujo gas de sintese se reparte para a producdo de eletricidade,
recorrendo a turbinas de hidrogénio, e para a utilizagao industrial da fabrica de
fertilizantes, conjugando ainda a utilizacido do CO, captado para a recuperagao
avancada de petréleo. E um projeto de grande complexidade mas que, no que respeita
a captacdo de CO,, adotou tecnologias maduras, apostando, outrossim, na melhoria da
eficiéncia energética da tecnologia de gasificagao.

O mesmo conceito de poligeracdo associado a IGCC estard também em pratica no
projeto HECA na Califérnia. Este é um projeto inteiramente financiado pelo governo
americano e utilizard tecnologia de gasificacdo distinta do projeto TCEP, sendo que, a
respeito da captacdo de CO,, fez-se de novo a opgdo por tecnologias de separacao
comercialmente disponiveis: absor¢do quimica com aminas, que oferece a vantagem

de remover simultaneamente outros gases acidos, como o H,S, para além do CO..

De acordo com dados do Departamento Americano de Energia (Office of Fossil Energy
e National Energy Technology Laboratory (NETL) 2014), as tecnologias atualmente em
fase comercial disponiveis para a separacdo de CO, e que se baseiam sobretudo nos

processos de absorcdo (fisica e quimica), representam um custo médio de cerca de 605
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(E.U.A.) por tonelada de CO, captado se estiverem enquadradas num sistema IGCC de
gasificacdo integrada em ciclo combinado. Dado o nivel de concentragcdo do CO, na
corrente de IGCC, aqui, os processos de separacdo sdao mais eficientes do que nas
correntes originadas pela tradicional combustdo de carvao pulverizado, no entanto, os
custos de investimento no equipamento de gasificacdo ainda sdo significativos. Espera-
se que os progressos de investigacdo nas tecnologias de separacdo, sobretudo as que
envolvem sistemas com membranas, com adsorventes e com novos solventes, que
sustentam ambientes operacionais com temperaturas e pressdes elevadas, possam
tirar partido das vantagens de separar o CO, a temperaturas e pressoes resultantes da
reacdo de conversdo do gas pela dgua (WGSR). A separacdo do CO, a pressdo elevada
representa uma reducdao do custo do seu acondicionamento com vista ao seu

transporte em gasoduto ou por outros meios.

Com base num estudo, publicado em 2010, e relativo aos custos de producdo de
eletricidade nos Estados Unidos da América (Interagency Task Force on Carbon
Capture and Storage 2010), a incorporacao de um processo de captacdo de CO, numa
central termoelétrica por gasificacdo IGCC pode fazer aumentar o preco da eletricidade
em cerca de 40 % se o processo de separacdo utilizado for o Selexol™ (absorcao fisica)
comparativamente a situagdo de IGCC mas sem captagao. Adicionalmente, o custo da
compressdo e transporte de uma corrente de CO, (com pureza de 90 % mol) oriundo
de uma unidade IGCC pode representar cerca de 20 % de aumento do preco da
eletricidade. Por outro lado, a inclusdo de um sistema de captag¢dao, também por
absorgao fisica, numa central termoelétrica por combustdao de carvao pulverizado

pode provocar o aumento do preco da eletricidade até 80 %.

E de destacar que o nimero e a dimens3o dos projetos de gasificacdo com inclusdo de
captacdo é superior a dos projetos listados no Quadro 10, referentes a projetos de
unidades industriais com captacdao de CO, apds combustdo. Varios deste projetos de
gasificacdo prevém a captacdao de mais de 3 milhdes de toneladas de CO, por ano
(Gorgon, TCEP, Kemper County, Don Valley, HECA) o que representa uma dimensao

consideravel.
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8.3. Oxicombustao

Nos processos de oxicombustdo o agente oxidante ndo é o ar atmosférico mas antes o
oxigénio, ou entdo, ar enriquecido com oxigénio. Na maioria dos processos de
oxicombustao a queima do combustivel efetua-se com uma corrente gasosa de
oxigénio com uma concentracdo de pelo menos 95 % (v/v). Normalmente, essa
corrente de oxigénio obtém-se do ar atmosférico que tem que ser previamente
tratado numa Unidade de Separacdo de Gases (ASU - Air Separation Unit) removendo
o azoto do ar de forma a concentrar o oxigénio.

As tecnologias de separa¢do dos componentes do ar para concentracdo do oxigénio
estdo comercialmente disponiveis ha ja varias décadas, todavia, atualmente, mantém-
se bastante dispendiosas, quer pela instalagdo, quer por apresentarem consumos
energéticos elevados para a sua operagao, dado que, frequentemente, se baseiam em
processos criogénicos. A separacao criogénica do ar para a obtencdo de oxigénio
aplica-se desde 1902, altura em que foi pela primeira vez experimentada por Carl von
Linde (Rackley 2010).

Usualmente as unidades de separagao de ar funcionam por destilagao criogénica do ar:
o ar atmosférico, previamente desumidificado, é comprimido entre 5 e 8 bar e
arrefecido até cerca de -190°C, abaixo da temperatura de condensagdo do oxigénio
(-183°C) e do argon (-189°C). A esta temperatura (-190°C) o azoto mantém-se no
estado gasoso (ponto de ebulicdo do azoto -196°C) e a separacdo do ar nos trés
componentes consegue-se por destilacdo criogénica, conforme ilustrado na Figura 8.
Tipicamente um sistema ASU (ASU - Air Separation Unit) envolve duas colunas de

destilacdo para conseguir correntes suficientemente purificadas de oxigénio.
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Colunade
Destilacao

Permutadores v |
de calor I: = =
Compressor de ar
Compressor
l deN,
97,50%N, ' N, ¢2 | o

2,15%0, 95,0%0, |

0,26% Ar 1,5%N, 0, para o gasificador
0,09% H,0 3,5% Ar

N, para diluicao de H, da turbina de gds e para pressurizacdo e trafisperte-de-carvae

Figura 8. — Esquema de uma unidade de separacdo de componentes do ar atmosférico (ASU).
Exemplo de um processo de destilagdo criogénica aplicado a um processo de gasificacdo de carvdo.

Os gases raros existentes no ar atmosférico ndo sdo separados: o hélio e o néon
mantém-se no estado gasoso, em conjunto com o azoto, enquanto que o cripton e o
xénon condensam, tornando-se impurezas do oxigénio liquido (Rackley 2010).

Atualmente, as principais empresas que comercializam equipamentos para a

destilacdo criogénica do ar sdo a Air Products e Linde AG.

Quando um combustivel é queimado com oxigénio em vez de com ar, a temperatura
de combustdo é mais elevada e a conversdao de combustivel é mais eficiente, por isso,
os sistemas de oxicombustdo foram desenvolvidos para aplicacdes na industria vidreira
e metallrgica hd mais de quatro décadas. Mais recentemente, a oxicombustdo
comegou a ter expressao também na industria cimenteira. Sem a presenga do azoto
(ou, pelo menos, apenas presente em concentragdes muito reduzidas) as emissdes de
NOy sdo praticamente nulas e a quantidade de efluente gasoso gerado muito inferior

ao verificado na combustdo convencional. Na ultima década, a oxicombustdo emergiu
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como uma alternativa aos sistemas convencionais de combustdo para o setor
eletroprodutor com a possibilidade de reduzir as emissées de CO,, dada a maior
facilidade de captagao do CO, de efluentes mais concentrados como os que sao
gerados pela oxicombust3o.

O gas de queima resultante da oxicombustdo consiste, maioritariamente (80 %), numa
mistura de CO, e de vapor de agua, na qual o CO, tem uma concentra¢do mais elevada
(recorda-se o Quadro 9) porque ndo se encontra diluido pelo azoto do ar. Por essa
razao, esta mistura gasosa é mais facil de separar uma vez que o vapor de agua pode
ser removido por mera condensacdo. Por outro lado, o CO, encontra-se muito mais
concentrado dado que o volume do efluente gasoso é cerca de % do volume de gas de
gueima produzido na combustdo convencional. O azoto é o principal constituinte do ar
e, por isso, o principal responsavel pela diluicdo do CO, na corrente gasosa, logo a sua
remocao prévia a combustdo resulta em correntes com maior concentracdo de CO,.
No efluente gasoso resultante da oxicombustao de carvdao também podem existir NOy
e SOx em teores que dependem da composi¢cdo do combustivel utilizado mas, devido a
remocao prévia do azoto do ar, o processo de oxicombustdo tem também a vantagem
de produzir quantidades de NOx muito inferiores a da combustdo convencional e que
resultam, na sua maioria (cerca de 70 %), de reacOes paralelas que ocorrem entre o
oxigénio e outros constituintes do carvao (Wilcox 2012).

As eficiéncias de captacdo de CO, por processos criogénicos em sistemas de
oxicombustdo sdao muito elevadas, proximo de 100 %, mas este método ndo é
adequado para carvées com menor teor de carbono (como as lignites, por exemplo)
uma vez que a presenga de impurezas no combustivel (matéria mineral do carvao)
traduz-se na emissdao de contaminantes no gas de queima, sendo necessario submeter
o efluente gasoso resultante da oxicombustdo a processos adicionais de tratamento e
de purificacao.

Em centrais termoelétricas, a adocdo da oxicombustdo como estratégia de reducdo
das emissdes de CO, podera ser implementada de forma simples algo linear, bastando,
em principio, substituir os queimadores das caldeiras de combustdo convencional em
ar para queimadores de oxigénio e, em funcdo desta substituicdo, ajustar alguns

parametros operacionais. Contudo, em diversos processos industriais, a reconversao
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de processos convencionais de combustdo para sistemas de oxicombustdo podera
revelar-se bem mais complexa.

Atualmente, as tecnologias comercialmente disponiveis para a separacdo de
componentes do ar baseiam-se em processos criogénicos que sao dispendiosos em
termos de consumo de energia para operacdo. A separa¢do por membranas ou por
processos hibridos em que se recorre a ambas as técnicas em simultaneo (separacdo
criogénica com membranas) estdo também disponiveis comercialmente mas

encontram-se num estado de aplicagdo bastante incipiente.

Na Figura 9 ilustra-se de forma esquematica o modo de funcionamento da

oxicombustdo integrada numa central termoelétrica.
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Producao de
Turbina de vapor M L
P . eletricidade
C.aldelra de_ Tratamento do gas .
Azoto oxi-combustao NH, de queima Calcite
/ ~ Dessulfuragao
Desnitrificacao Purificagéo e
Despoeiramento compressao da
corrente de (0,
Gas de queima
=y CO,
Carvio Transporte para
local de utilizacao ou

Unidade de separa¢ao
de ar (ASU) *

Residuo sdlido

de armazenamento

Cinzas Gesso Agua

Figura 9. - Conceito de oxicombustado

Esquema processual para produgdo de eletricidade numa central termoelétrica a carvdo pelo processo de oxicombustdo. Diagrama adaptado de EASAC (EASAC -

European Academies Science Advisory Council 2013b)
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Embora ndo esteja representado na Figura 9, num sistema de oxicombustdo, para
evitar que a temperatura da caldeira atinja valores muito elevados, até cerca de 70 %
do efluente gasoso é reciclado para a caldeira promovendo a diluicdo do oxigénio e
controlando a temperatura na caldeira de oxicombustdo, evitando o seu

sobreaquecimento.

Existem algumas semelhancas entre a oxicombustdo e a gasificacdo, especialmente no
gue respeita a necessidade de existir, em ambos os sistemas, uma unidade de
separacao de oxigénio do ar para alimentacdo do nucleo da unidade de conversdo de
energia (a caldeira de oxicombustdo ou o gasificador) e também pela vantagem que os
dois sistemas apresentam na reducdo do volume das emissdes gasosas, gerando
efluentes gasosos mais concentrados em CO,, comparativamente a combustdo
convencional. No entanto, é de realcar que a jusante do processo de conversdo
energética do combustivel, o sistema de produgdao de eletricidade é muito distinto,
sendo que na oxicombustdo se utilizam turbinas a vapor e, nos sistemas que envolvem
gasificacdo, se utilizam turbinas de hidrogénio. Esta diferenga tecnoldgica representa
uma vantagem adicional da oxicombustdo face a gasificacdo no que respeita a
possibilidade de reconversdao de unidades de combustdo convencionais ja existentes.
Outra vantagem da oxicombustdao consiste no volume de residuos sdlidos e liquidos

gerados que é francamente inferior ao volume produzido pela gasificacdo.

Apesar das vantagens referidas e do facto de os sistemas de separacdo do oxigénio do
ar e das caldeiras de oxicombustdo serem tecnologias perfeitamente maduras e
amplamente usadas em diversos setores industriais, atualmente ndo existe nenhum
sistema de producdo elétrica por oxicombustdo a escala comercial e, por conseguinte,
também ndo existe nenhum sistema de oxicombustdo com captacdo de CO, (Global
CCS Institute 2015; MIT - Massachusetts Institute of Technology 2015; NETL - National
Energy Technology Laboratory 2015). Todos os processos tecnolédgicos constantes na
Figura 9 estdo comercialmente disponiveis em escalas de dimensdo menores que as

habituais no setor eletroprodutor e operam integrados noutros sistemas produtivos.
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Na dltima década tém sido desenvolvidos varios projetos CCUS desenhados com
tecnologias de oxicombustdo sobretudo para reconversdo de unidades
eletroprodutoras a carvado ja bastante desatualizadas. No entanto, os projetos CCUS
com oxicombustdo tém sido aqueles que sdo alvo de maiores retrocessos,
contabilizando-se o abandono de diversos projetos ja iniciados e também de varias
unidades que entraram em funcionamento em fase piloto mas cujos projetos foram
posteriormente submetidos a decisdes de cancelamento. A maior parte destas
decisdes verificou-se na Europa (Alemanha, Poldnia, Itdlia, Espanha, Finlandia) mas
também nos EUA (concretamente com o projeto FutureGen 2.0) e correspondiam,
guase na sua maioria, a projetos de reconversio de unidades de producao
termoelétrica ja antigas. Na Unido Europeia, o fator comum as decisdes de abandono
de todos os projetos europeus, para além de outras razdes especificas particulares,
teve origem nas dificuldades financeiras generalizadas a todos os setores da economia,
associadas a diminuicdo da producdo industrial e ao consequente menor consumo
energético e diminuicdo das emissGes de GEE resultantes da diminuicdo destas
atividades econdmicas e ainda, sobretudo, ao valor muito reduzido do pre¢o da
tonelada de CO, no mercado CELE.

Embora o custo da eletricidade produzida por oxicombustdo seja superior ao das
centrais termoelétricas convencionais, de forma semelhante ao que sucede com os
sistemas de gasificacdo, a penalizacdo no consumo energético devido a inclusdo de
uma unidade de captagdao de CO, & menor em cerca de 2 % num sistema de
oxicombustdo face aos sistemas de queima convencional em ar com carvao
pulverizado (Roeder et al. 2013). Esta menor penalizacdo energética resulta do facto
da concentracdo de CO; no efluente resultante da oxicombustdo ser mais elevada e do
volume de mistura gasosa a tratar ser menor, comparativamente aos processos de
combustdo convencionais. Contudo, o efluente gasoso da oxicombustdo necessita de
um tratamento de purificacdo semelhante ao da combustdo convencional e que inclui
o despoeiramento, a desnitrificacdo e a dessulfuracdo, embora em menor escala.
Assim os sistemas de gasificacdo, embora s6 adequados a unidades novas e ndo para
reconversao de unidades ja existentes, numa perspetiva global, tornam-se mais
atrativos do que os sistemas de oxicombustdo, uma vez que o nivel de emissGes

gasosas é reduzido. Recorda-se que nos sistemas de gasificagdo a maior parte da
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matéria ndo combustivel é rejeitada quer nos residuos sélidos quer nos efluentes

liquidos resultantes da gasificacdo.

Apesar do aparente desinteresse pela tecnologia de oxicombustdo, todas as grandes
empresas no setor dos gases industriais e especiais como sdo a Linde, a Praxair e a Air
Liquide, apenas para referir as mais ativas na Europa, tém solucdes comerciais de
sistemas de oxicombustdo desenhados especificamente para determinados setores

industriais como sdo a industria metalurgica, a do vidro ou a do cimento.

No Quadro 12 apresentam-se todos os projetos de CCUS com oxicombustdo

atualmente conhecidos.
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Quadro 12. - Projetos de unidades de oxicombustdo com captaciao de CO,
(Capture Power Ltd. 2012; Folger 2014b; Societé Generale 2014; Spero et al. 2014; Toshihiko et al. 2010; Total Research & Development Department 2007; 2013;
Wallace et al. 2015)

Identificacao

Capacidade

Tecnologia

Destino final (0, captado

Callide Oxyfuel Project
Queensland, Australia
http://www.callideoxyfuel.com/

(S Energy Ltd ; Ishikawajima-Harima Heavy
Industries Co. Ltd ; IHI Engineering Australia ; Japan
Coal Energy Centre ; Electric Power Development
Co. Ltd ; Schlumberger Qilfields Aust

Unidade 4 (reconversao) da central termoelétrica
(700 MW) a carvao pulverizado de Callide: 30
MWe
Projeto de demonstragao: 2004
Reconversao da unidade A: 2006 - 2010
Inicio de operagao: 2012
Escala comercial: 2020

Tecnologia Air Liquide oxicombustdo: 2 ASU para
660 ton 0/dia (98 %). Captagdo atual: 3% 10* ton
(0, /ano ou 75 ton (0, /dia. (demonstragdo)
(aptacdo prevista: 1x10° ton €0, /ano. Gas de
combustdo: 90 % C0,. Separacao criogénica do (0,
por arrefecimento a -30°C (Air Liquide)

EGR
Transporte em camiao cisterna por 300 km até
Denison Trough. Injecdo atual de 6 10* ton (0, a
1000 — 1500 m em formacdes de arenitos e
argilitos permianos de reservatdrios esgotados de
gds

Datang Daqing CCS Project
Daqing, Heilongjiang, China
http://www.alstom.com/press-centre/2011/9/Alstom-
Datang-agree-to-jointly-develop-carbon-capture-
demonstration-projects-in-China/

Alstom, China Datang Corporation

Nova central termoelétrica a carvao betuminoso
350MW
Inicio de operagdo: 2020

(aptagdo: 1,2x10° ton €O, /ano
Tecnologia Alstom para oxicombustdo, purificagdo
(remogao de particulas e de S0) do efluente
gasoso e concentracdo do (0, por separacdo
criogénica

EOR
Transporte em gasoduto para injecao no campo de
petréleo adjacente de Daging, provincia de
Heilongjiang

White Rose CCS Project
Selby, North Yorkshire, U.K.
http://www.whiteroseccs.co.uk/
Drax Power Ltd ; Alstom UK Ltd, BOC (Linde);
National Grid Carbon plc

Unidade nova de 426 MW situada na Central
termoelétrica a carvao de Drax com 4000 MW
(Combustdo conjunta de biomassa (até 15 %) e de
carvao pulverizado
Construgdo: 2015 ; Inicio de operacao: 2019

Tecnologia BOC Linde para tratamento criogénico
de ar e obtencdo de 0, (96 %); Alstom para
oxicombustao, purificagdo (remogdo de particulas,
de SO, e de NO) e concentragdo do CO, (por
arrefecimento criogénico e desidratacao)
(aptagdo: 2 10° ton CO, /ano (90 % emissdes)

Sequestracao geoldgica / EOR (?)
Transpor te 165 km em gasoduto da National Grid
(arbon para integrar o cluster de (0, até ao Mar do
Norte para injecdo do C0, em aquiferos salinos, na
formacdo de a 1220 m de profundidade

Lacq
Lacq, Pau, Franca
http://www.total.com/en/society-
environment/environment/climate-carbon/carbon-capture-
storage/lacg-pilot-project
Total, Air Liquide, Alstom, [FP, BRGM

Reconversao de 1 caldeira a gas natural 35
MWt (40 ton vapor/hora): na fabrica de
processamento de gés natural. Projeto: 2006 —
2007; Operacao captacdo e injecao: 2010 — 2013;
Monitorizado e fase 2: 2013 - 2016

(aptacao: 6 x10* ton C0,/ano
Purificacao do efluente gasoso (> 90 % €0,) e
desidratacao. Compressao até 27 bar e secagem
para transporte.

EGR
Transporte em gasoduto a 40 bar, por 27 km até
aos Pirinéus. Injecdo no campo esgotado de Rousse
a profundidade de 4500 m. A injecao decorreu
entre janeiro de 2010 e marco de 2013.
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Atualmente os projetos britanico de White Rose e australiano Callide s3ao os mais

promissores dos listados no Quadro 12.

O projeto de White Rose enquadra-se na estratégia governamental britanica National
Grid Carbon, que contempla a regido de elevada densidade industrial do estuario de
Humber e que, em consequéncia, € uma das regiées com volume de emissGes de GEE
mais elevado da Europa mas, onde o carvdao continua a desempenhar um papel
extremamente importante (Societé Generale 2014).

De modo semelhante ao Reino Unido, a Australia é também um pais que suporta
fortemente no carvao as suas atividades industriais e que tem depositado muito
trabalho de investigacdo e muito investimento financeiro, incluindo governamental,
em projetos CCUS. O projeto piloto Callide, em funcionamento desde 2012, e
atualmente em desenvolvimento da fase 2, a exemplo do que sucede com o projeto
piloto de Lacq, tem permitido estudar a otimizagdao do processo de oxicombustdao. No
caso particular de Callide, que utiliza carvao australiano, também se pretende avaliar
as necessidades de tratamento do efluente gasoso resultante da oxicombustdo. Uma
das maiores dificuldades operacionais encontradas em Callide tem sido os problemas
de corrosdo devido aos teores elevados em SOy no efluente gasoso resultante da
oxicombustdo e que sdo agravados pelo também elevado teor em vapor de dgua no
efluente gasoso, que é uma caracteristica inerente a oxicombustdo (Feitz 2014; Spero

et al. 2014).



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 121

8.4. Combustado e Gasificacdo em ciclos de reacado - regeneracao

quimica (Chemical Looping)

O conceito de Chemical Looping esta associado a substituicdo de uma determinada
reacdo quimica por um conjunto sequencial de multiplas subreacGes, ou seja,
corresponde a reparticdo de uma Unica reacdo em varias etapas reacionais que
conduzem ao mesmo resultado em termos de produtos finais, mas cuja perda de
exergia’ é menor do que na reagdo Unica (Fan 2010). Este conjunto sequencial de
subreacgdes é controlado por utilizacdo de substancias intermediarias das subreacdes,
por um agente transportador ou ainda por um meio autossustentavel que suporte as
transformacgdes quimicas durante o esquema reacional de chemical looping, que se
processa em ciclos: a reacdo é seguida pela regeneracdo desse suporte ou das
substancias intermedidrias. Esta abordagem de engenharia das reagdes foi
desenvolvida no inicio do século XX, inicialmente com o objetivo de controlar
processos que envolvem reagdes altamente exotérmicas, dado que, com este esquema
sequencial, a reagdo desdobra-se em subreagdes menos exotérmicas e, por isso, mais
faceis de controlar. Foi também desenvolvido com o propédsito de transformar
combustiveis fosseis noutras formas de energia mas, com o surgimento das
tecnologias de combustdo e de gasificacdo foi colocado de parte por se demonstrar
menos eficaz na conversdo energética global do processo. As maiores dificuldades
tecnoldgicas inicialmente encontradas encontravam-se associadas a regeneracdo dos
agentes intermediarios, ou seja, a reversibilidade das subreacdes e reciclagem das

substancias transportadoras. Adicionalmente, dificuldades técnicas relacionadas com o

7 Exergia é uma propriedade termodinamica que pode ser definida, quer para sistemas que envolvem
transferéncia de massa, quer para processos de transferéncia de energia. Define-se como sendo a
quantidade mdaxima de trabalho que se pode extrair de um sistema, durante uma transformacdo que
leva o sistema até ao equilibrio com um estado de referéncia que, habitualmente é o ambiente
envolvente. De acordo com a 22 lei da Termodinamica ha dissipacdo de energia em todos os processos
irreversiveis, ou seja, nos processos nao ideais, a perda de exergia ocorre naturalmente. A exergia é uma
métrica usada frequentemente, direta ou indiretamente, para comparar a eficiéncia de processos pois,
maiores perdas de exergia estdo associadas a mais etapas irreversiveis (Fan, L.-S. (2010). Chemical
looping systems for fossil energy conversions, John Wiley & Sons, Inc., American Institute of Chemical
Engineers (AIChE), Hoboken, New Jersey.)
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escoamento dos leitos de particulas foram também decisivas no abandono das
tecnologias de chemical looping face aos processos de combustdo em ar ou de
gasificacao.
Nas duas ultimas décadas, o interesse pelos processos de chemical looping ressurgiu,
desta vez associado ao potencial para captagdo concomitante do CO,.
Atualmente, apesar da evolucdo verificada ao longo do séc. XX, os processos de
transformacdo de energia por combustdo ou por gasificacdo ainda sdo pouco
eficientes porque sofrem de elevadas perdas de exergia muitas vezes resultantes da
dissipacdo de energia térmica associada a reacdes altamente exotérmicas (Fan et al.
2012). A utilizacdo da combustdo e da gasificacdo por via de chemical looping pretende
ser uma forma de otimizar estes processos, aumentando a eficiéncia de transformacao
da energia pela aproximagao fisica das moléculas reagentes (combustivel e oxigénio) e
ainda pela integracdo energética de varias etapas processuais menos exotérmicas.
Com base nos ciclos de reacdo-regeneracdo e no tipo de particulas (agentes)
transportadoras, os sistemas de chemical lopping podem associar-se em dois grupos
(Fan et al. 2012):
* Processos em ciclos de oxidacdao-reducdo que utilizam agentes transportadores
de oxigénio;
* Processos em ciclos de carbonatagao-calcinagdo que recorrem a substancias
transportadoras de didxido de carbono.
A partir desta versatilidade de solucdes, os sistemas de chemical looping podem ser
aplicados a conversao de energia de variadas matérias-primas:
* Combustiveis fdsseis - carvao, gas natural, petréleo e substancias derivadas,
incluindo coque de petréleo e outros residuos petroquimicos, shales;
° Biomassa;
* Residuos urbanos e outros subprodutos com potencial de valorizagdo energética
e que sdo, por vezes, incorporados em sistemas de gasificacdo.
Como sistema de conversdo, a tecnologia de chemical looping pode adaptar-se a
combustdo e a gasificacdo e produzir energia de forma direta ou indireta: eletricidade,

vapor, gas de sintese, hidrogénio, combustiveis liquidos e outros produtos quimicos.
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8.4.1. Combustao por ciclos de oxidacdo-reducdo quimica

De forma semelhante a oxicombust3do, neste tipo de sistema, a combustdo processa-se
num ambiente rico em oxigénio mas, o processo de captacdo do oxigénio do ar é
muito diferente da oxicombustdo uma vez que na combustdo por chemical looping ele

estd integrado na prépria unidade de combustao, tal como se exemplifica na Figura 10.

”q
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Figura 10. - Conceito de CLC - “Chemical Looping Combustion”
Ou de combustdo com captacdo /libertagido de oxigénio por ciclos de oxidacdo-redugdo usando
particulas metalicas. Esquema de CO2CRC, disponivel em
http://www.co2crc.com.au/aboutccs/co2 capture separation.html.

O conceito reside em utilizar particulas metalicas para captar o oxigénio existente no
ar atmosférico por reacdao de oxidacdo do O, com o metal. As particulas metalicas
funcionam como um agente transportador de O, e sdo colocadas num reator de leito
fluidizado. Este leito de particulas metalicas oxidadas é posteriormente transferido
para um segundo reator de leito fluidizado onde as particulas metdlicas sdao colocadas
em contacto com o combustivel, por exemplo gas natural, e onde decorre a queima do
oxigénio, fixado nas particulas, com o combustivel, a temperaturas entre 900°C a

1000°C (Stg@rset et al. 2013). O efluente gasoso resultante da combustdo sé com O, é
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maioritariamente constituido por CO, e vapor de dgua, o que permite a separagao facil
do CO, por condensacdao do vapor de agua. Considerando que o metano é o
combustivel utilizado, a equagao que descreve a combustdao do metano com o 6xido
metalico transportador de oxigénio é a seguinte (Equacdo 12):

CHyp+ 4 mexOy ) — 4 meXoY-l(s) +C0,, + 2 H, 0+ (-A H) Equacdo 12

Existem vdarias substancias transportadoras de oxigénio baseadas em oxidos de ferro
(Fe/FeO/Fe,03), niquel (NiO/Ni,0), manganés (Mn0O,/Mn;,03), ou cobre (CuO/Cu,0)
(Yang et al. 2008). Apds combustdo, as particulas metalicas encontram-se na forma
reduzida e sao enviadas, de novo, ao primeiro reator para aprisionar novas moléculas

de oxigénio do ar formando novamente 6xidos metalicos (meXOY(S)) e retomando-se

um novo ciclo reacional de oxidacdo seguida de combustdo baseada no suporte
metdlico transportador (Rackley 2010). A oxidagdo das particulas metdlicas pelo
oxigénio do ar é uma reacdo exotérmica e o calor libertado nesta etapa processual é

utilizado para a produgdo de eletricidade e /ou de vapor de agua.

8.4.2. Gasificagdo por ciclos de oxidacdo-redugao quimica

A gasificacdo também pode ser efetuada em chemical looping mas neste caso, o
sistema utiliza trés reatores de leito fluidizado. A oxidacdo do metal divide-se em duas
etapas: a 12 usando vapor de agua como agente oxidante que promove a oxidagao
parcial das particulas metalicas. Na presenca de vapor de agua o produto da oxidagdo

das particulas metélicas é hidrogénio em vez de calor (Equagdo 13).

mexOY_l(s) +H,0p) © me,Oy + Hy,) Equagdo 13

Na 22 etapa de oxidacdo, o ar atmosférico é de novo utilizado para levar para o
oxigénio até as particulas transportadoras completando a oxidacdo das particulas.
Genericamente, a conversdo do carbono de um combustivel fdssil originando CO, pode

ser traduzida pela Equacdo 14 (Fan 2010):

2 meXOY(s)+ C o2 meXOY_z(s) + COz(g) Equacgdo 14
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Outra variante do processo de gasificacdo por chemical looping consiste em promover
a oxidacdo parcial do combustivel no reator de gasificacdo para obter gas de sintese

(CO + Hz)

8.4.3. Carbonate Looping: processos em ciclos de calcinagao-

carbonatacao

Nesta familia de processos, o ciclo reacional intercala reacbes de carbonatacdo
(Equacdo 15) com reagdes de calcinacdo (Equacgdo 16), ou seja, numa 12 etapa ocorre a
incorporacdo do CO, no processo por reacdo quimica com Oxidos metalicos,
normalmente minerais de calcio e de magnésio, e na 22 etapa reacional, por meio de
reacOes de calcinacdo da-se a regeneracdo do 6xido metalico transportador com a

consequente libertagdo de didxido de carbono, traduzida pela Equagao 16.

MeO(,+ CO, = MeCO;  + (-OH) Equagdo 15
combustivel + MeCO; = MeO(,+ CO, Equagdo 16

A reacgdo de carbonatagdo é exotérmica e ocorre normalmente a temperatura menor
gue a de calcinacdo que é uma reacdao endotérmica alimentada pela energia da
combustdo do combustivel. Uma das substancias mais usadas como transportador de

CO, é o 6xido de cal (Ca0O) pela sua facil disponibilidade e custo muito reduzido.

Os sistemas de chemical looping podem também ser utilizados como processos de
captacdo de CO, conforme serd explicado adiante no capitulo dos processos de
separacao de CO,. Neste contexto os agentes transportadores sdo minerais (calcite,
dolomite, cal, anidrite), que incorporam o CO, na sua estrutura por meio de reacdes

guimicas reversiveis de carbonatacdo e de calcinacgao.

A combustdo ou a gasificacdo por chemical looping, ou seja, por operacao em ciclos de

regeneracdo quimica, ndo estd, ainda, comercialmente implementada (Eltron Research
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& Development 2009a). Sdo varias as iniciativas de desenvolvimento tecnoldgico,
contando-se cerca de uma década de experimentacdo, de testes a escala piloto e,
atualmente, de projetos de demonstragdo industrial (equivalente aos niveis de
desenvolvimento tecnoldgico TRL 7 — TRL 8)%. Esta é uma das novas tecnologias de
transformacdo de energia com enfoque na redugdo das emissdes de GEE consideradas
mais promissoras (Lyngfelt 2014; Teir et al. 2013). As expectativas para esta tecnologia
advém das suas vantagens:

* Elevada eficiéncia energética resultante da elevada conversdo de combustiveis
de origens variadas e também da possibilidade de integragdao energética com o
processo produtivo;

e Possibilidade de adaptacdo a processos industriais em funcionamento continuo
ou por partidas;

* Adequado ao funcionamento em grande escala;

e Aplicagcdo a uma grande variedade de particulas metalicas e de combustiveis;

* Eliminagdo da unidade de separagdo do ar atmosférico (ASU — Air Separation
Unit) necessaria nos processos de oxicombustio e de gasificacdo, que é

substituida pela fixagdo do oxigénio no material metalico de suporte e de

8 A definicdo de nivel de maturidade de uma tecnologia ou TRL - Technology Readiness Level, foi
estabelecida pela agéncia espacial NASA em 1974 e, até a década de 90 (séc. XX) era adotada apenas no
ambito da evolucdo tecnolégica resultante da investigacdo e experimental espacial NASA Earth Science
Technology  Office  (ESTO). (2012). "Definition = Of Technology Readiness Levels."
<http://esto.nasa.gov/files/trl_definitions.pdf> (margo, 2015). O conceito inicial foi, entretanto,
reformulado e expandido a muitos outros setores de atividade e identifica, numa escala numérica
crescente, o estado de prontidao para aplicacdo real pratica das tecnologias, resultante da avaliagdo do
risco ou do nivel de confianga resultante dos testes aplicados a uma determinada tecnologia. Nesta
escala sdo atribuidos os seguintes niveis de evolugdo das tecnologias segundo a adogdo da Comissdo
Europeia que agrupa os diferentes niveis TRL EARTO. (2014). "The TRL Scale as a Research & Innovation
Policy Tool, EARTO Recommendations." European Association of Research and Technology
Organisations, Brussels.:

= |Investigacdo Fundamental de base: TRL 1;

= |Investigacdo aplicada a tecnologia: TRL2, TRL3 e TRL 4;

= Demonstragdo da tecnologia e/ ou do produto: TRL5, TRL6, TRL7 e TRL §;

®=  Produgdo competitiva a escala comercial: TRL 9
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transporte, com a consequente poupanga energética respeitante ao consumo de
energia tdo elevado tipico das ASU. As estimativas iniciais apontam para uma
reducdo de cerca de 1/3 do consumo de energia face a utilizacdo de ASU. Num
processo de IGCC, os custos de investimento numa unidade de separacao de
componentes do ar pode atingir cerca de 15 % do valor global e consumir cerca
de 10 % da energia total bruta produzida;

* Obtencdo de correntes de produtos reacionais (H,, CO,) com elevada pureza ou
gue permitem a sua separacdo de forma expedita (por condensacdo, por
exemplo) dado que a admissdo de ar e a combustdo do combustivel decorrem
em reatores separados, ndo havendo por isso, diluicdo do CO, com o azoto
atmosférico;

* Diminuicdo das emissdes de NOyx resultantes também do facto do combustivel

ndo contactar diretamente com o azoto atmosférico.

No que respeita ao desenvolvimento tecnoldgico para a escala industrial, as maiores
dificuldades sdo de natureza hidrodinamica e relacionam-se com o escoamento e
circulagdo do material de transporte do oxigénio (particulas metdlicas) nos reatores de

leito fluidizado e entre os reatores (Lyngfelt et al. 2013).

Os projetos de chemical looping tém incidido principalmente na utilizagdo do carvao
como combustivel, quer em associacdo com a sua gasificacdo ou, entdo, com a
combustdo. O enfoque de todas estas iniciativas é conjugar as vantagens mencionadas
da chemical looping com a possibilidade de integrar a captacdo de CO, no processo de
conversao de energia. No Quadro 13 listam-se algumas das iniciativas
tecnologicamente mais avancadas neste dominio, a lista ndo é completa, apenas
ilustrativa do desenvolvimento tecnolégico dos diferentes processos de chemical

looping aplicados ao carvao.
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Quadro 13. - Processos de conversao energética de carvao usando ciclos de oxidagao — reducdo
(Andrus et al. 2008; Eltron Research & Development 2009a; b; Lyngfelt 2014; NETL - National Energy
Technology Laboratory 2008; Ruby 2004; Zhang et al. 2013)

Designacao

Processo

ZECA Gasification Process
Los Alamos National Laboratory, E.U.A.
(ZECA — Zero Emission Coal Alliance)

Gasificacdo de carvao com vapor e H, obtendo-se CH, que € reformado
para se obter de novo H,. Utiliza minerais de calcio como meio
transportador do €0,

Eficiéncia energética: ~57 %

0SU Coal-Direct Chemical Looping Process
(cpcL)
0SU Syngas Chemical Looping (SCL)
Ohio State university, E.U.A.

(DCL: combustao do carvdo com oxido de ferro como transportador de 0,
para producao de vapor de dqua e de (0,

SCL: gasificacao de carvao. Utiliza um sistema de 3 reatores sendo que o
de combustao opera em contracorrente 0 meio transportador do (0, é 0
(0.

Eficiéncia energética: ~80 %

HyPr — Ring Process
(Hydrogen Production by Reaction Integrated
Novel Gasification)
Japan Coal Energy Center, Japao

Gasificacdo de carvao com 0, puro e vapor de dgua. (a0 é usado como
transportador de (0, para a sua captacao durante a reacdo do gds de
sintese WGSR. Produto final H, (90 %) + CH,

Eficiéncia energética: ~77 %

GE (General electric) Fuel - Flexible
Process
E.U.A.

Gasificacdo de carvao e de biomassa para cogeracao de eletricidade e de
H.. 0 processo decorre em 2 ciclos e utiliza 2 meios transportadores.
Eficiéncia energética: ~60 %

Direct Contact Chemical Looping Coal Gasification
Eltron’s Chemical Looping Combustion
Eltron Research & Development Inc., E.U.A.
Processos de combustao e gasificagao cujos detalhes técnicos nao sao conhecidos (processos patenteados)

ALSTOM Hybrid Combustion — Gasification
Alstom’s Power Plant Laboratory, E.U.A.

Integra solugdes com 3 configuragdes possiveis:
1) Combustao indireta de carvao para geracao de calor utilizando CaS0,
como meio transportador de 0,
2) Gasificacdo de carvao num processo de 3 ciclos usando (aS /CaS04
como transportadores de 0,
2.1) Producdo de gds de sintese usando Ca0 /CaC0; para o 0,
2.2) Conversdo do gés de sintese em H, com vapor

Chemical-looping with oxygen
uncoupling - CLOU
Chalmers University of Technology, Suécia

Neste sistema utiliza-se como transportador de 0, cobre Cu0 /Cu,0 que
tem a vantagem de promover a libertacdo espontanea do 0, no reator de
combustivel e de facilitar a reacdo direta do combustivel com 0 0, sem
contato com as particulas sélidas

(Ca-based CLC of coal in situ
Desulfurization
Southeast University, Ministry of Education,
Key Laboratory of Energy Thermal Conversion
and Control, Nanjing, China

Gasificacdo de carvao num reator pressurizado de leito fixo usando CaSO,
como transportador de 0, e Ca0 para remogao de S0, e (aC0; para
remogdo de (0,

Eficiéncia de conversdo de carvao: ~83 %




TECNOLOGIAS PARA SEPARACAO DE CO, EM MISTURAS
GASOSAS
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Associados as estratégias de captacdo referidas, existem diversas opgoes tecnoldgicas
para a separacdao do CO, de uma mistura gasosa. Algumas destas opg¢des envolvem
tecnologias que estdo plenamente testadas e que sdo utilizadas, a escala comercial,
desde ha varias décadas como acontece com varios sistemas de separagdao do CO, para
processamento do gas natural. A incorporacdo destes métodos em unidades CCUS, a
partida, ndo devera representar dificuldades tecnolégicas mas apenas de carater
econdmico, agravando os custos de producao de determinado produto.

Segundo critérios estabelecidos pelo Departamento de Energia do Governo Americano
(DOE /NETL), os sistemas de capta¢do de CO, deverdo ter uma eficiéncia de remogéo
de pelo menos 90 % do CO, presente numa mistura gasosa e, no caso do setor
eletroprodutor, o aumento dos custos de energia devera ser limitado a 10 % no caso
da gasificacdo IGCC para sistemas de captacdao em pré-combustdo e inferior a 35 %
para estratégias apds-combustdo ou de oxicombustdo (Ciferno et al. 2010).

A concentragdo em CO, e a natureza de outras substancias presentes na corrente
gasosa de onde se pretende captar o CO,, influenciam as caracteristicas fisico-quimicas
da corrente de CO, purificada e podem afetar o desempenho dos sistemas de
transporte e armazenamento do CO, tratado, sobretudo no que diz respeito a
alteragdes de fase (gasosa — supercritica — liquida). Adicionalmente a utilizagao final a
dar ao CO, captado, em particular as especificacbes relativas a pureza da corrente
tratada, influencia também a selecao do processo de captac¢do. Por outro lado, alguns
processos de separacdo sdo sensiveis a presenca de substancias contaminantes como é
o caso dos processos de absorcdo com aminas que ao reagirem com NO, e SO,,
normalmente existentes nos gases de queima da combustdo convencional em ar, ddo
origem a sais que ndo sao regenerdveis por aquecimento da solugdo absorvente e,

consequentemente a perda da capacidade de absorcao.

No estado atual de desenvolvimento tecnoldgico, os métodos para a captagao de CO,
gue sdo predominantemente usados na indUstria ou que se encontram ainda em teste,

podem ser agrupados nas seguintes categorias:
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1. Sistemas de absorgao:

1.1. Absorc¢do do CO, por solucdes absorventes envolvendo reagdo quimica;

1.2. Absorc¢ado do CO, para solu¢des absorventes mas sem reacdo quimica.

Em qualquer dos casos, seja a absorc¢do fisica ou quimica, o absorvente é regenerado
por variacdo de temperatura ou de pressdo e utilizado num novo ciclo de

funcionamento.

2. Sistemas de adsorgao seletiva do CO, num suporte sélido ou adsorvente que é
posteriormente regenerado recorrendo a variagdes de:
2.1. Pressdo do sistema adsorvente /mistura gasosa. Este tipo de processos é
designado por PSA (Pressure Swing Adsorption) ou na variante a pressdes muito
reduzidas: VPSA (Vaccum Pressure Swing Adsorption);
2.2. Temperatura do sistema adsorvente /mistura gasosa. Este tipo de processos

denomina-se de TSA (Temperature Swing Adsorption).

3. Separacdo do CO, recorrendo a membranas com permeabilidades seletivas ao CO,,
feitas de materiais poliméricos, ceramicos, compdsitos, ou entdo por membranas

funcionais.

4. Separacao criogénica do CO, dos restantes gases da mistura com base nos seus

diferentes pontos de ebuligao.

5. Ciclo de carbonatacdo - calcinagao (chemical looping) por meio da conversdo do

CO, em carbonatos.

6. Sistemas hibridos que incorporam simultaneamente tecnologias e meios

carateristicos dos diferentes tipos de separacdo referidos.

Os processos de captacdo de CO, sdo métodos de separacdo de uma substancia (CO,)
constituinte de uma mistura gasosa que envolvem diversos mecanismos de

transferéncia de massa que se encontram resumidos no Quadro 14.
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Quadro 14. - Processos de captagdo de CO,: mecanismos de transferéncia de massa e etapas

limitantes
, < Mecanismos de transferéncia de .
Métodos de separacao massa Etapas limitantes no processo
Difusao €O, na interface gés-liquido
Absorcio fisica Transferéncia gas — liquido Gradiente de concentragdo gds —

Dissolugdo na fase liquida

liquido
Solubilidade na fase liquida

Absorcao quimica

Transferéncia gas — liquido
Dissolugdo na fase liquida
Reacdo quimica

Difusao €O, na interface gés-liquido
Gradiente de concentragdo gds —
liquido
Solubilidade na fase liquida
Velocidade de Reagdo quimica

Difusao €O, na interface gds-sélido

Adsorcao Transferéncia gds - sélido Gradiente de pressao
Gradiente de temperatura
Dissolugdo-difusao de (0, através da
Transferéncia gds — gds membrana (devido ao gradiente de
Membranas ou concentragdo)
transferéncia gds - liquido Permeabilidade ao €0,
Seletividade da membrana ao €0,
Criogénico Mudanca de fase gds - liquido Gradiente de temperatura de ebuli¢ao

Gradiente de pressao de vapor

(arbonatagdo - calcinacao

Transferéncia gas — sélido
Rea¢do quimica

Difusao 0, na interface gds-sélido
Reacdo quimica
Difusao combustivel na interface gas-
s6lido
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9. Separacao de CO; por absorcéao

A captacdo do didxido de carbono por absorcdo é um processo de separagao que
envolve transferéncia de massa gas-liquido, e no qual uma solucdo aquosa absorvente
(fase liquida) é posta em contacto direto com a mistura (fase gasosa) onde se encontra
o CO, e que podera ser, por exemplo, o gas de queima de uma central termoelétrica. O
contacto entre as duas fases, a liquida e a gasosa, realiza-se em equipamentos de
grande dimensdo, comummente com formato cilindrico, que sdo designados por
absorvedores, colunas de absorg¢do ou, ainda, torres de absorcdo. O contacto direto
entre a solucdo absorvente e a mistura gasosa com o CO,, promove a transferéncia
seletiva do CO, do meio gasoso para a solucdo liquida, onde se dissolve por interacao
com a substancia absorvente. Esta interacdo pode ser de natureza meramente fisica -
no caso da absorcao fisica, ou entdo de natureza fisico-quimica - no caso de a absorcao
incluir reacdo quimica.

O CO, é um gas com caracteristicas acidas e, por isso, até ao momento, as tecnologias
desenvolvidas para a absorcdao de CO, envolvem substancias absorventes de caracter
alcalino. As solugBes absorventes mais usadas na absor¢dao com reacdo quimica sdo
solugdes aquosas de amoniaco, de carbonato de potdassio, de aminas ou ainda de sais
de aminoacidos. Nos processos de absor¢cdo meramente fisica, os absorventes mais

utilizados sdo o metanol e o éter dimetilico de polietilenoglicol (DEPG).

Para além da etapa de transferéncia de massa por dissolucdo do CO,, que ocorre na
coluna de absor¢do, uma unidade de captacdo de CO, por absor¢do envolve outra
etapa, posterior, na qual se efetua a regeneracdo da solucdo absorvente e a
recuperacdo do CO, separado. Esta etapa de regeneracdo do absorvente ou de
desabsorcdo ocorre numa outra torre de contacto gas-liquido, onde a libertacdo do
CO, para a fase gasosa pode ser conseguida por meio do aquecimento e/ou pela
despressurizacdo da solucdo absorvente na coluna, promovendo a vaporizacdo do
solvente (por exemplo H,0) com a consequente libertacdo do CO,. Uma instalacdo de

captacdo por absorcdo envolve ainda outros equipamentos industriais para
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bombeamento das correntes gasosa (mistura a separar) e liquida (solugdo absorvente)
e permutadores de calor para aquecimento e arrefecimento das correntes mas, em
termos de conceito do processo, as etapas centrais de uma processo de absorc¢do sdo a
coluna de absorcdo e a coluna de regeneracdo do absorvente, tal como se esquematiza

na Figura 11. A operacdo dos sistemas de captacdao por absorcao realiza-se em modo

continuo.
Mistura
gasosa
)
o,
(=)
‘S
S
2
g N o
[—
2 Reutilizagio 2
<
Mistura = doabsorvente S
(=]
gasosa !
(com CO,) 3
' 7]
M— Z
Absorvente \__/
com (0,

Figura 11. — Conceito de processo de captacao de CO, por absorgao.

Quando um processo de separacdo por absorcdo (fisica ou quimica) é aplicado apds a
combustdo, a primeira etapa antes da separagdo consiste em arrefecer os gases de
gueima, previamente, a entrada da coluna de absorcdao onde se da o contacto direto
com o absorvente e a mistura gasosa com CO,. Apds a absorg¢do, numa outra coluna de
contacto gas-liquido, o CO, é libertado do absorvente por regeneracdao com vapor de
agua a pressdo atmosférica. A corrente concentrada em CO, e em vapor de agua é
ainda submetida a desidratacdo e compressao antes de ser enviada para o sistema de

transporte em gasoduto ou por outro meio (Shell U.K. Limited 2014).

Num sistema de captacdo do CO, apds-combustdo, a mistura gasosa resultante da
coluna de absorcdo (apds a remocdo do CO,) poderd ser enviada para a atmosfera,

uma vez que ja tera passado por outras etapas de tratamento, nomeadamente a
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desnitrificacdo e a dessulfuracdo, no caso de se tratar de uma corrente de gas de

queima.

A absorcdo do CO, pela solucdo absorvente pode ocorrer apenas devido: 1) ao
gradiente de concentracbes do CO, entre a fase liquida e a fase gasosa e, 2) a
solubilidade do CO, na solugdo absorvente o que corresponde a absorgdo fisica (mera
transferéncia de massa). No meio gasoso (por exemplo gas de queima) a transferéncia
de massa ocorre pela difusdo molecular das moléculas de CO, descrita pela lei da
difusdo de Fick. No filme ou pelicula de interface entre a fase gasosa e a fase liquida, a
transferéncia do CO, resulta da sua dissolucdo no filme liquido, ou seja, da absorcao
propriamente dita traduzida pela Equacdo 10. No caso de solucdes diluidas, a
concentracdo de CO, na interface fase gasosa - fase liquida é descrita pela lei de Henry
e, nestas circunstancias, a dissolucdo do CO, na interface, depende da sua solubilidade
no meio liquido e da pressdo parcial do CO, no meio gasoso (Chen et al. 2013a). A
solubilidade do CO; no meio liquido depende do tipo de absorvente e é func¢do inversa
da temperatura do sistema: a solubilidade do CO, é maior a temperaturas mais baixas
considerando o mesmo absorvente.

Absorcao de CO, na interface gas-liquido (transferéncia de massa gas-liquido):

H20 )
€O, < €Oy, Equagio 17

Alternativamente, a separacdo do CO, de uma mistura gasosa para uma solucdo
absorvente pode ser impulsionada pela ocorréncia de reacao quimica entre o CO; e
uma substancia componente da solucdo absorvente tratando-se, neste caso, da
absorg¢ao quimica (transferéncia de massa com reacdo quimica).

Enquanto que no caso da absor¢cdo meramente fisica, a dissolu¢cdo do CO, na interface
(Equagdo 17) constitui a etapa limitante do processo de transferéncia de massa, na
absorcdo com reacdo quimica, ocorrem ainda duas etapas adicionais: a difusdo
molecular do CO, no meio liquido (solucdo absorvente) e a reacdo do CO, com a
substancia absorvente para formar um novo composto. Dependendo da substancia
absorvente, a etapa da reacdo quimica poderd tornar-se uma etapa limitante no
processo, contudo, na maioria dos casos, a etapa limitante de um processo de

absorcdo quimica continua a ser a dissolucdo do CO; na interface gas-liquido. Assim, e
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em qualquer dos casos, torna-se necessario maximizar a superficie da interface, ou
seja, a area de contacto entre o meio gasoso e a solucdo absorvente (meio liquido).
Para favorecer o contacto gas-liquido nos processos de absorcdo usam-se grandes
torres ou colunas cilindricas nas quais a solucdo absorvente e a mistura gasosa a
separar sdo dispersos, usualmente, em contracorrente, ou seja, os caudais de gas e de
liguido movimentam-se na mesma direcdo (vertical) mas em sentidos contrarios:
descente para a solucdo absorvente (meio liquido) e ascendente para a mistura

gasosa, tal como se encontra representado na Figura 11.

Num processo de captacdo por absorcdo é desejavel que, por um lado, a substancia
absorvente tenha grande afinidade com o CO;, e, por outro lado, que a ligacdo
estabelecida entre o CO, e o absorvente seja facilmente reversivel para permitir a
regeneracdo do absorvente e a recuperacdao do CO, absorvido. A substancia
absorvente deve ser selecionada de forma a absorver apenas o CO, selecionando-o
dos restantes gases da mistura. Assim, os critérios que determinam a escolha de uma
substancia para absorvente de didxido de carbono tomam em consideracdo (Abu-
Zahra et al. 2013; Dubois e Thomas 2012; Mathias et al. 2013; Wang et al. 2011; Wilcox
2012):

* A afinidade elevada e seletiva para com o CO, face a outras substancias
presentes na mistura gasosa. Esta caracteristica traduz-se na capacidade de
absorcdo do CO; e também na eficiéncia do processo de absorcao.

* Aviscosidade da solucdo absorvente deve ser reduzida para:

= Facilitar a difusdo molecular (o que se traduz na transferéncia de massa e
na transferéncia de calor mais eficazes),

= Minimizar a dissipacdo de energia por atrito e o desgaste do material de
construgao dos equipamentos;

O aumento da viscosidade da solucdo absorvente exige maior esforco de

escoamento, o que se traduz em custos de operacdo (bombagem) mais

elevados.

* A substancia absorvente ndo deve ser volatil (deve ter pressdo de vapor
reduzida) nas condi¢Ges (temperatura e pressdao) de operacdo do processo na

etapa de absorcado e, sobretudo, durante a etapa de desabsorcdo em que se faz a
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regeneracdo do absorvente, normalmente por aquecimento da solucdo
absorvente ou por despressurizacdo. Entre cada ciclo de operacdo absorcdo do
CO, — regeneracdo do absorvente, é expectdvel que seja necessaria a reposicao
de uma parte do volume de solucdo absorvente para compensar perdas por
evaporacdo, por lavagem e ainda desperdicios por transporte, contudo, um
absorvente volatil exige maior consumo da solucdo absorvente aumentando os
custos de operacdo do sistema. Associados a volatilidade acrescem ainda os
problemas ambientais decorrentes de emissGes gasosas indesejaveis do
absorvente.

e A substancia absorvente deve ser resistente a degradagcdao quimica
(nomeadamente a oxidag¢ao) por outras substancias que estejam presentes na
mistura gasosa de onde se efetua a captagao do CO..

* O absorvente também deve ser resistente a temperatura para que ndo se
degrade rapidamente com o funcionamento do sistema de absorcdo em ciclos
sucessivos de absorcao — desabsorc¢ao;

* A substancia absorvente ndao deve ser corrosiva. Os materiais de construcdo
mais resistentes a corrosao sao sempre mais caros, o que se reflete nos custos de

investimento da instalacdo de captacao.

A estabilidade quimica e térmica do absorvente, nas condi¢Ges de temperatura e de
pressao de operacao, transcritas nos pontos anteriores sdo carateristicas essenciais na
sua selecdo para que seja evitada a degradacdo da solucdo absorvente e assim, ndo se
transforme um problema ambiental de emissdes de CO,, noutro problema, desta vez
resultante das emissGes de absorvente ou de produtos resultantes da sua degradacao.
Para além do problema ambiental, a seletividade do absorvente para com o CO, e a
energia necessaria para a sua regeneragao destacam-se como sendo os critérios
operacionais mais importantes nesta selecdo.

Adicionalmente, tratando-se de absor¢cao com reacdao quimica, deve-se selecionar um
absorvente cuja cinética reacional com o CO; seja rapida mas facilmente reversivel.
Os processos de absor¢do de CO, com reacdo quimica sdo exotérmicos uma vez que a
reacao acido-base entre o CO, e o absorvente é também exotérmica. Por outro lado, a

capacidade de dissolu¢ao do CO, em meio liquido diminui com a temperatura. Assim, a
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capacidade de absorcdo de CO, pelo absorvente diminui com o aumento da
temperatura do sistema, por isso, quer nos sistemas de absor¢do meramente fisica,
guer nos sistemas de absorcdo com reacdo quimica, é habitual incluir uma etapa de

arrefecimento da mistura gasosa antes da entrada na coluna de absorcdo.

A flexibilidade de dimensionamento das colunas de absorcdo e a facilidade de
adaptagao a processos industriais ja existentes constitui um dos motivos pelos quais os
métodos de separacdo por absorcdo se tém vindo a desenvolver ao longo das ultimas
décadas. No entanto, apesar de se tratar de uma tecnologia madura e comercialmente
disponivel, atualmente os sistemas de absorcao exigem ainda investimentos elevados
em equipamento. Os custos de operacdo de sistemas de absorcdo sdao também
elevados, quer pela necessidade de reposicdo da matéria-prima absorvente, quer pelo
consumo energético envolvido nos processos de regeneragdao do absorvente.
Adicionalmente, quando o método de absorcdo se destina a captacdo de CO, de gases
de queima de processos convencionais de combustdo, torna-se necessario arrefecer o

efluente gasoso antes de o enviar para a coluna de absorgao.

Com as substancias absorventes e os sistemas tecnoldgicos atualmente disponiveis, a
captacdo por absorcdo permite separar o CO, de misturas em que a sua concentracao
¢é tdo reduzida quanto 300 ppm (cerca de 0,03 %).

As variaveis de projeto e de dimensionamento de um sistema de captacdao de CO, por
absorcdo sdo inumeras, permitindo também uma grande variedade de configuracbes
para as colunas de absorcdo e de solucdes técnicas no que se refere a solucdo
absorvente a utilizar, de forma a maximizar a mistura entre fases gasosa e de
absorvente e o tempo de contacto entre ambas. As opc¢cdes devem basear-se nas
caracteristicas da mistura gasosa a separar: pressdao e temperatura da mistura gasosa,
composicao quimica, substancias presentes na mistura gasosa; mas também devem
refletir as exigéncias das condi¢des de operacdo que incluem os custos, a seguranga e

fiabilidade de operacdo e ainda constrangimentos ambientais.
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9.1. Absorcao fisica

Os processos de separacdo por absorcao fisica foram desenvolvidos pela necessidade
de purificar gas natural cuja composicdo ndo corresponde as exigéncias comerciais
para a sua distribuicdo e, no que se refere especificamente ao teor em CO,, tem como
limite maximo admissivel a concentracdo molar de 2 a 3 %. Por esta razdo, sdo
tecnologias que foram desenhadas para separar misturas gasosas em que a
concentracdo de CO, é muito variada (4 - 60 %) e onde normalmente a pressdo é
sempre superior a 3 atm. Nos processos de absor¢ao apenas fisica, ou seja, sem reagao
quimica, a interagdo das moléculas de CO, com as moléculas de absorvente é do tipo
eletroestatico: atracdo por forcas de Van der Waals. Neste tipo de processos de
transferéncia de massa sem reacao quimica, a forca diretriz para a transferéncia de
massa gas-liquido é o gradiente de concentracdes do CO, entre a corrente gasosa e a
solugao absorvente. Assim, quanto mais elevada for a pressao parcial do CO, na
mistura gasosa a separar, maior é o gradiente de concentragdes entre a fase gasosa e a
fase liquida e, por isso, maior é taxa de absorcdo do CO, pelo absorvente. Os processos
de transferéncia de massa gdas-liquido por absorcao fisica seguem a lei de Henry, o que
significa que a quantidade de CO, absorvido na fase liquida é linearmente proporcional

a sua pressao parcial na corrente gasosa (Chen et al. 2013a).

A temperatura das solug¢Ges (gasosa e absorvente) na coluna de absorcdo é um dos
fatores que influencia muito a eficiéncia da separacdo por absorcdo fisica. A maior
parte dos processos de absorgdo fisica operam a temperaturas muito inferiores a
temperatura ambiente e, nalguns casos, a temperaturas negativas, o que, com exce¢ao
de algumas zonas geograficas bem a norte implica custos energéticos significativos
para arrefecimento das misturas gasosa e de absorvente. A operagdo a temperaturas
negativas exige também que varios componentes da instalacdo de captacdo sejam
fabricados em materiais resistentes como o ago inoxidavel, o que contribui também

para aumentar os custos de investimento.
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Admitindo que, num ambiente industrial, a solucdo absorvente esta a temperatura
ambiente, quanto mais elevada for a temperatura da corrente gasosa, maior é a
energia cinética das moléculas e, consequentemente, maior é a volatilidade dos
absorventes, como por exemplo o metanol, um dos absorventes utilizados em
sistemas de captagdo por absor¢dao meramente fisica. A maioria dos absorventes
usados em processos de absorc¢do fisica, tais como os apresentados no Quadro 15,
operam a temperaturas inferiores a 0°C, uma vez que a sua capacidade de absorcao e
ainda a sua seletividade ao CO, face aos outros componentes das misturas gasosas a
separar, nomeadamente CH;, H, ou H,S é também maior quando a temperatura

diminui.
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Quadro 15. - Sistemas de separacao, por absorgao fisica com absorventes organicos, comercialmente disponiveis para a captagao de CO,
(Bucklin e Schendel 1984; Burr e Lyddon 2008; Cowan et al. 2011; DNV - Det Norske Veritas et al. 2012b)

Absorvente Marca comercial Empresa (s) Condicdes de operacao Aplicacoes
Pressao: 27— 68 atm (2,76 a 6,89 MPa < . . .
RECTISOL® Linde AG (www.linde-engineering.com) Temperatura: -70°C a-10°C t(ipicamente ) 4502 257°C Remocdo de H,S e de (0, de misturas de hidrocarbonetos:
Air Liquide (www.airliquide.com) Caudais d . _235 1110° N/ 1. Processamento de gés natural;
Metanol audals de operagao: 255a 1, 1X 17 M 2. Purificaco de gas de sintese obtido por gasificacio ou
(CH;0H) Regeneracdo do absorvegm E(iize;foressunzagao ou lavagem por reformacio de metano do géis natural.
™ . i . Adequado se a concentragdo de (0, e a pressao da
Ifpexol Prosernat (http://www.prosernat.com) Produto final: concentragdo ('[02 >98,5 % (molar); 1,6 a 3,4 mistura gasosa forem el ei/adas
atm
Dow Chemical Company
- (http://www.dow.com) : 5
Selexol UOP — Universal Oil Prod Pressio: 20— 60 atm (22 6 MPa) Absorvente seletivo para separagdo de €0, HyS, COS,
niversal Ul Products mercaptanos de misturas de hidrocarbonetos:
DPEG - éter http://www.uop.com Temperatura: -18°Ca 40°C, tipicamente -1,1°C ) :
(http://www.uop.com) 1. Processamento de gds natural;
dimetilico de Coastal Chemical C (temperatura maxima de operago 175°C) 2. Purifica ;?10 de gds de sintese produzido a artir de
polietilenoglicol Coastal AGR oa's althemical .ompany Caudal de processamento: 250 Nm?/h a 6x10° Nm®/h. ' ca 9 p P
(http://www.coastalchem.com) - o hidrocarbonetos pesados ou de carvdo.
(CH;0(C.H40),CHs) Regeneracdo do absorvente: despressurizagdo ou lavagem < <
. ; ) Adequado se a concentragdo de C0, (>20 %) e a pressao
nvaria entre 3 ¢ 9 Clariant GmbH com vapor de dgua da mistura gasosa forem elevadas. Hidrocarbonetos
Genosorb® (http://www.clariant.com) Produto final: concentragao €0, >95 % molar liauidos < 1%
Uhde GmbH (https://procurement.uhde- Iquidos < 1 %.
web.de)

NMP Temperatura: -20°Ca 40°C, tipicamente temperatura - . .
(n-metil-2 N o o ambiente: 20°C Separacdo de HZS d,e (0, porque é muito selet!vo ao H,S
L Lurgi Purisol Air Liquide (www.airliquide.com) < . . face ao (0,, assim, € bastante adequado para sistemas de

pirrolidona) Regeneracdo do absorvente: lavagem com vapor de dgua 16CC
(CH5N(CH;);C0) Concentragdo e pressao de CO, elevadas > 2 MPa
Pressao: 30 — 70 atm (3,12 6,9 MPa) Separagao de O, / CH4 porque é muito seletivo ao €0, face
PC . A0 2 20 5
(carbonato de Fluor Solvent " Fluor (www.fluor.com) Temperatura: -20°Ca 30°C a0 CH,. 0 processo de regeneracao do absorvente faz-se
ropileno) JEFFSOL® PC Huntsman (mn com) (instével a temperatura >65°C e decomposicao a 93°C) i por despressurizagao (flash) em etapas e por isso 0s custos
(COF())CI-FI) CHOCH,) . Regeneracao do absorvente: lavagem com um gds inerte : de operacao sao menores. Nao recomendével na presenca
2 3

(N)

de H,S em concentragdes superiores as vestigiais
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Dos absorventes apresentados no Quadro 15, o metanol é o absorvente mais volatil, o
mais seletivo ao CO, e aquele que apresenta melhor eficiéncia de absorgdo a
temperaturas mais baixas, normalmente entre -40°C e -60°C. A estas temperaturas, a
viscosidade do metanol ainda é reduzida, ndo aumentando o atrito de forma a
interferir negativamente no processo de transferéncia de massa. A pressdo
atmosférica o ponto de ebulicdo do metanol é de 64,6°C.

Os processos de captacdo que envolvem metanol tém a desvantagem de terem custos
operacionais elevados pois, o consumo energético para refrigeracdo do metanol é
significativo. A solubilidade do CO, aumenta de forma acentuada com a diminuigdo da
temperatura da mistura absorvente e, adicionalmente, a pressdo de vapor do metanol
é também menor com a diminuicdo da temperatura, reduzindo-se assim as perdas de
absorvente por evaporagao durante o seu manuseamento e processo. Como a pressao
de vapor do metanol é baixa, é necessdrio utilizar dgua para a regeneracdo do
absorvente.

O processo Rectisol® foi desenvolvido, simultaneamente, mas de forma independente,
por duas empresas alemas: Linde AG e Lurgi AG na década de 50 do séc. XX. A marca
registada Rectisol® e as respetivas patentes sdo partilhadas por ambas as empresas
embora, desde 2007, a empresa Lurgi AG tenha sido incorporada na empresa Air
Liquide. Os processos Rectisol® e SELEXOL™ sdo os mais aplicados na industria, quer
para o processamento de gas natural com separag¢des do tipo CH,; /CO,, quer para a
purificacdo de gas de sintese resultante da gasificacdo de carvdo, biomassa ou residuos
de petréleo ou ainda da reformacdo do metano e, nestas situacOes, trata-se de
separacdes do tipo H, /CO,.

As vantagens do processo SELEXOL™ sdo a baixa pressao de vapor, baixa toxicidade e
menor acdo de corrosdo mas, o processo Rectisol® é o mais eficaz na captacdo de
gases de queima com teores de enxofre consideraveis (Yu et al. 2012).

O absorvente DPEG tem menor pressdao de vapor mas maior viscosidade, o que se
reflete na menor eficicia de transferéncia de massa e na maior dimensdo das colunas
de absorg¢do para aumentar a drea de contacto e o tempo de residéncia na coluna. No
entanto, com o DPEG é possivel fazer a separacdo H,S/CO, o que se torna dificil

usando metanol.
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O processo Purisol apresenta a vantagem de menor consumo de energia de operagao
face aos restantes absorventes. Embora na tecnologia Fluor a seletividade do CO, seja
maior do que a do H,S comparativamente aos restantes absorventes, o método Fluor
apenas é aconselhado quando a pressdo parcial do CO, na mistura gasosa € superior a

4 atm.

A escolha de determinado método de separacdo por absorcao fisica depende, nao
apenas das caracteristicas da mistura gasosa j& mencionadas, mas também de
limitagcdes do processo como sejam a existéncia de impurezas que concorrem com o
CO, na solubilizacdo (como por exemplo o H,S) e as condicdes de operacdo. A
operacdo a temperaturas mais reduzidas favorece a absorcdo e reduz os custos de
operacdo relacionados com o absorvente e os custos de investimento relacionados
com o dimensionamento dos equipamentos da instalacdo de absorcdo (colunas,
permutadores de calor, tubagens, bombas, compressores, etc.) mas, por outro lado,
implica maiores custos de operacdao com os sistemas de refrigeracdo do absorvente.
Assim, em cada caso prdatico, é necessdrio equacionar as diferentes varidveis
associadas a um sistema operacional de absorgao.

Viarios exemplos da aplicacdo industrial das tecnologias de captacdo de CO, por
absorcdo fisica encontram-se referidos nos Quadros 4 a 6, apresentados
anteriormente. Adicionalmente, alguns dos projetos CCUS apresentados no Quadro 11

(captagdo pré-combustdo) incluem também sistemas de absorcao fisica.
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9.2. Absorc¢ao quimica

De modo semelhante aos processos de absorcdo meramente fisicos, os processos de
absorcdo que envolvem reacdo quimica também utilizam absorventes alcalinos. Uma
condigdo necessaria para que uma substancia possa ser um absorvente de CO, é a de
gue a reacao acido (CO;) - base (solucdo absorvente) seja reversivel, permitindo a
posterior recuperacdo do CO, por quebra das ligacdes quimicas CO, — absorvente.
Outra condigao fundamental é a de que a reagao seja rapida.
Atualmente, as opg¢Oes para a captacdo de CO, por absor¢cdo com reacdo quimica
incluem diversos grupos de absorventes na forma de solu¢des aquosas de:

* Aminas: primadrias, secunddarias ou tercidrias simples, aminas com impedimento

estereoquimico primarias e secundarias e ainda aminas ciclicas;
* Amoniaco;
e Carbonato de potassio ou de sddio

e Sais de aminoacidos.

A captacdo por absor¢do com reacdo quimica pode ainda ser feita com liquidos idnicos
que, pela sua natureza, ndo necessitam de solvente e, por isso, ndo se utilizam em
solugdo aquosa.

Os processos de absorcdo com reacdo quimica foram desenvolvidos a par dos
processos de absorcao meramente fisicos tendo, igualmente, resultado da necessidade
de purificar gds natural com concentracdes de CO, acima do limite comercialmente
estabelecido. Assim, algumas das tecnologias atualmente existentes contam ja com
cerca de 80 anos de experiéncia em aplicagbes industriais nos setores de
processamento de gdas natural ou na indUstria quimica, sobretudo de fertilizantes e
alimentar. Contudo, a sua utilizagdo para a captacdo de CO, de grandes fontes
emissoras, nomeadamente em centrais termoelétricas, é ainda incipiente e

experimental, dado o enorme caudal de gases de queima que é necessario tratar.
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9.2.1. Aminas

As aminas sdo compostos organicos, derivados da molécula de amoniaco (NH3) em que
os atomos de hidrogénio sdo substituidos por outros grupos funcionais R,
habitualmente contendo grupos metilo (-CHs3) ou hidréxilo (-OH). Conforme o nimero
de substituicGes dos atomos de hidrogénio pelos grupos funcionais R’, R” ou R, as
aminas agrupam-se em:

* Aminas primdrias - quando apenas um atomo de hidrogénio é substituido por um
grupo funcional. Representam-se pela férmula geral R’-NH,. E exemplo a MEA —
monoetanolamina (CH,CH,OH-NH,) que é também uma alcanolamina por ter o
grupo funcional —OH na sua molécula.

* Aminas secunddrias - se dois dtomos de hidrogénio forem substituidos por
grupos funcionais (idénticos ou ndo). Representam-se pela formula geral R'R”’-
NH. Dentro da categoria das aminas secundarias encontram-se as aminas ciclicas
gue tém uma estrutura molecular em anel. Um exemplo de uma amina ciclica é a
piperazina (PP) que é também uma diamina por ter dois grupos funcionais
amina.

* Aminas terciarias - se os trés atomos de hidrogénio estiverem substituidos por
grupos funcionais. Representam-se pela férmula geral R'R”R””’-N. A MDEA ou N-
metildietanolamina CH3-(CH,CH,0H),-N é um exemplo de uma amina terciaria, e
também de uma alcanolamina, em que dois dos grupos R sao iguais (—CH,CH,0H)

e o terceiro é um grupo metilo (-CHs).

Cada amina possui velocidades de absorcdo e de reagcdo com o CO, distintas e as
condicbes do equilibrio da reacdo sdo também distintas. A reatividade do CO, com
diferentes moléculas de aminas é complexa e existem diversas referéncias
bibliograficas que detalham os mecanismos reacionais e a cinética das reagdes
guimicas envolvidas (Conway et al. 2015; Maroto-Valer et al. 2010; Puxty e Rowland
2011; Rackley 2010). Em termos gerais muito simplistas, podera dizer-se que as aminas

simples, primarias e secundarias, reagem rapidamente com o CO, para formarem
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carbamatos (moléculas com ligacdo C-N) enquanto que as aminas terciarias, e as
aminas com bloqueio estereoquimico, como ndo tém um 3atomo de hidrogénio
disponivel para reagir diretamente com o CO,, tomam outro mecanismo de reagao,
gue é mais lento, e ndo envolve a formacdo de carbamatos mas antes de carbonatos
(molécula com ligagdo O-CO,).

A equacdo global da reacdo de aminas simples primarias e secundarias com o CO; pelo
mecanismo de formacdo de carbamatos é a que se segue (Equacdo 18):

+(-AH) Equacao 18

+ -
€O, +2RiRNH ) 2 RiRNH -+ RiR,;NCOO"

Esta é uma reacdo de 22 ordem que envolve a formagdo de moléculas anfotéricas e de
carbamatos e na qual 1 mol de CO, reage com 2 mol de moléculas de amina

(Matsuzaki et al. 2013).

Por outro lado, as aminas tercidrias e as aminas primarias e secunddrias mas
estereoquimicamente bloqueadas, ou ndao tém um atomo de hidrogénio disponivel
para reacao, ou o atomo de hidrogénio presente na molécula estd impedido de reagir
por interacdo direta. Com este tipo de aminas, a rea¢gdo com o CO, toma um percurso
diferente que se resume na seguinte equacgao global (Equagdo 19):

€O, +RiRRIN + Hy0q) 2 RiR;RoNjq+ HCO  + (-OH) Equacdo 19

(aq)

A reacdo do CO, com uma amina tercidria ou estereoquimicamente bloqueada é
também uma reacdo global de 22 ordem, no entanto, estas aminas ndo reagem
diretamente com o CO, mas com o produto da reacdo do CO, com a dgua: a amina
reage com o ido H30" que se forma a par do ido HCO;3 por reacdo do CO, com agua. A
estequiometria da reagdo é 1 mol de CO, reage com 1 mol de moléculas de amina.
Como as aminas ndo reagem diretamente com o CO,, estas reacbes sdo mais lentas
mas, tém a vantagem de ter menor energia de reacdo associada o que se traduz em
menor consumo de energia para a regeneracao do absorvente e, principalmente, a
vantagem da estequiometria 1:1, o que significa que uma solug¢do absorvente de uma
amina terciaria tém, a partida, maior “capacidade de carga”, ou seja, de absorcdo de

CO, do que uma solucdo de amina primaria ou secundaria de igual concentracdo
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molar. Para a reacdo com aminas primarias ou secundarias a estequiometria é 1 mol
(CO3) : 2 mol (amina).

Os processos de absor¢do com aminas sdo os processos mais difundidos e
comercializados para diversas aplicacbes em que ocorrem separacées do tipo N, /CO,,
CH4 /CO; ou H,/CO, e, dada esta versatilidade de operacdo, a maturidade tecnoldgica e
a flexibilidade para adaptacdo a fontes emissoras ja existentes, o processo de absorc¢do
de CO, com aminas especificamente usando MEA, é considerado a tecnologia de
referéncia (BAT — Best Available Technology) no que se refere aos processos de

captacao de CO, (Joint Research Centre et al. 2013).

O conceito operativo de um sistema de absor¢do com reacdo quimica é o
representado no diagrama processual do esquema da anterior Figura 11 e também
baseado em duas etapas nucleares: absorcdo (neste caso inclui a reagdo quimica entre
a solucdo absorvente e o CO,) e regeneracdo do absorvente.
1. A absorg¢ao do CO, ocorre por contacto direto entre a mistura gasosa contendo
CO, e a solucdo aquosa de aminas que reage com o CO; (reacdo acido-base). Este
contacto processa-se numa coluna de absor¢do com empacotamento organizado,
com fluxos em contracorrente e com uma zona de lavagem da mistura gasosa ja
purificada na parte superior da coluna de absorcdo (recorda-se o esquema da Figura
11). Esta zona de lavagem da mistura gasosa tratada (sem o CO,) destina-se a
remover residuos de solucdo absorvente pois, em diversas situa¢des, esta mistura
purificada é diretamente ventilada para a atmosfera.
A absorc¢do de CO, com aminas é um processo exotérmico e, normalmente, entre
andares intermédios da coluna de absorcdo existe um permutador de calor para
arrefecer a solugdo absorvente e para evitar o seu sobreaquecimento. Tipicamente,
a temperatura no interior da coluna de absorc¢do situa-se entre os 40 e os 65°C,
dependendo do tipo de solucdo absorvente (Abu-Zahra et al. 2013). Usualmente, a
pressdo de operacdo nas colunas de absor¢do quimica é a pressdo atmosférica (Lee
et al. 2013; Maroto-Valer et al. 2010; Yu et al. 2012). Algumas solugdes absorventes
ndo sao especificas unicamente para a captacao de CO, e podem também absorver

outros gases acidos que existam na mistura gasosa, nomeadamente H,S. Depois de
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percorrer toda a coluna de absorc¢ao, a solucao absorvente contendo CO, absorvido

€ bombeada para a coluna de regeneracdo.

2. A regeneracdao do absorvente e a recuperacdo do CO, decorre numa coluna
projetada de forma semelhante a coluna de absorcdo, quer em materiais de
constru¢ao, quer na forma de empacotamento, no entanto, como os caudais a
tratar sdo muito menores, o volume da coluna de regeneracdo é apenas uma fracdo
do volume da coluna de absorgdo correspondente.

A regeneragao das aminas envolve aquecimento para quebrar as ligagdes quimicas
entre o CO, e a amina e reverter a reagdo quimica e o processo de absor¢do. Em
diversos sistemas o aquecimento é feito, indiretamente, por permutadores de calor
gue aguecem a base da coluna. A temperatura de regeneracdo depende do tipo de
amina(s) utilizada(s) na solucdo e, normalmente, situa-se entre os 90 e os 140°C,
frequentemente a 120°C, promovendo a vaporizacdo de parte da agua da solucdo
absorvente que toma movimento ascendente em contracorrente com a solugao de
amina. As moléculas de CO, dissociadas das moléculas de amina sdao também
transferidas para a fase gasosa da coluna, nesse movimento ascendente, arrastando
consigo vapor de agua que é separado do CO, por condensacdo. Dos processos de
absor¢dao com aminas obtém-se um produto final com elevada pureza, quase
sempre superior a 99 % (massa) de CO, (Lee et al. 2013; Maroto-Valer et al. 2010;
Yu et al. 2012).

Depois de passar na coluna de regeneracdo, a solucdo absorvente livre de CO; é de
novo bombeada para a coluna de absor¢ao, apds reposicdo da concentracdo de
amina e reajuste da temperatura da solucdo, para repeticdo de um novo ciclo de
absorcdo /regeneragdo. A corrente gasosa de CO, originada pela regeneracdo do
absorvente é lavada, arrefecida e enviada para a unidade de acondicionamento,
onde o tratamento a dar depende do destino final do CO; e, normalmente, envolve

desidratagdo e compressao até ao estado liquido ou supercritico.

A dimensado das colunas de absorcdo e de regeneracdo é muito varidvel e depende do
caudal de gas a tratar, podendo atingir varias dezenas de metros de altura (60 m). Por

razbes de economia de custos de instalacdo, muitas vezes estas colunas tém forma
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paralelepipédica em vez de cilindrica (como acontece nas colunas de menor dimensao)
e sdo muitas vezes construidas em cimento, ou revestidas com cimento, em vez de

materiais metalicos, para serem resistentes a corrosao.

Devido a necessidade de fornecer energia para dissociacdo da ligacdo quimica CO, -
amina, é expectdvel que os custos de operagao para regeneragdao dos absorventes em
sistemas de absorcdo com reacdo quimica sejam mais elevados do que os custos de
recuperacdo de absorvente em processos de absorcdo fisica, uma vez que as
temperaturas de operacdo dos processos com rea¢do quimica sdo mais elevadas,
sobretudo no processo de regeneracdo do absorvente que exige energia suficiente
para a quebra de ligacGes quimicas.

Num sistema de captacdo por absor¢do com aminas, a etapa de regeneracdo do
absorvente é usualmente feita por aquecimento indireto com vapor de agua, um
recurso facilmente disponivel numa central termoelétrica (mas ndo necessariamente
noutras industrias) para quebrar as ligacdes quimicas com o CO,. Posteriormente é
feito o arrefecimento para dar inicio a um novo ciclo de utilizagao e regeneragdo do
absorvente (Scherffius et al. 2013). Esta etapa constitui uma das componentes

processuais com maior consumo energético.

Atualmente existem diversas opg¢Ges comerciais com solucdes tecnoldgicas de

absorcdo com aminas e que estdo referidas no Quadro 16.
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Quadro 16. - Sistemas de separac¢ado por absor¢ao quimica com aminas para a captagao de CO,
(Aboudheir e EImoudir 2013; Abu-Zahra et al. 2013; Chapel et al. 1999; Cowan et al. 2011; Idem et al. 2009; Jeff 2011; Kadono et al. 2013; Kamijo et al. 2013; Manzolini
et al. 2015; Maroto-Valer et al. 2010; Moser et al. 2013; Rackley 2010; Shaw 2009; Shell U.K. Limited 2014; Tatsumi et al. 2011; Wagensveld 2013)

Absorvente Marca comercial Empresa (s) Caracteristicas e aplicacoes
Fluor's Econamine FG*" Fluor (www.fluor.com) Separacao N, /€0, em gases de queima de qualquer combustivel
1 H SM JVVV VY ITUOUTL.LULTE ~ .
MEA . Fluor's Ecgnamme FG Plus www fluor.com/econamine/Pages/projectsites.aspx Separagao CH4/C92 no processamento de gas natural
Monoetanolamina > 30 % MEA (massa) (ex Dow Chemical e Union Carbide) Energia de regeneragdo do absorvente: 3,6 - 3,8 MJ/kg €0,
NH,CH,CH,0H Até 320 ton (0 /dia Adequado para concentragdes reduzidas de €0, >3 % (vol.) e com pressao parcial
Alcanolamina ABB Lummus (Kerr McGee) reduzida. Pureza do C0,: 99,8 %. Tolerante a concentracdes de 0, < 20 % (vol) e
Amina Primaria 15a 20 % MEA (massa) (B&I (www.chi.com) de SO, < 100 ppm e a temperaturas do gds de queima até 50°C. Condicbes de
Até 800 ton €0, /dia operacao: pressao ambiente ou intermédia e 40°C
Separacao N, /€0, em gases de queima de qualquer combustivel
_ ™ _ ™ _ ™ ®
(solu I(S)is1a JOK;SZ de ’a Il(nsi:as com (Kansai I!f/lhiqfscull)oli:t:rg;rebsosn Dioxide Mitsubishi Heavy Industries, Ltd Separacdo H, /€0, em processos de reformagdo de metano
im efiimer?to estereoquimico de Recovery Process) MHI (www.mhi-global.com) Adequado para concentracdes reduzidas de €0, >8 % (vol.) e com pressao parcial
pcom 05130 N0 congeci da) Até 6000 'gon €0, /dia Kansai Electric Power Co. (KEPCO) reduzida. Energia de regeneracao do absorvente: 2,9 MJ/kg €0,
posic : Tolerante a concentracoes de S0, < 10 ppm
N-metilgli'g[:golamina OASE® purple Energia de regeneragdo do absorvente: 2,8 MJ/kg C0, .Consumo de absorvente
N(CH,CH,OH),CH OASE® blue Linde (wwwlinde-enaineering.com) cercade 0,3 g/kg €O, . Remocao prévia do enxofre por lavagem com
AIc;nofami; ) ’ BASF LINDE ' JIECr. solugao de NaOH. Colunas de absorcao com 40 m de altura
Amina Terciria 30-50 % MDEA (massa) Operagdo a pressao moderada
DC101 Separacao N, /€0, em gases de queima de qualquer combustivel
aminas terciarias com PZ Cansolv® Cansolv Technologies Inc. Separacao CH, /€0, no processamento de gés natural
composicao ndo conhecida, Caudais de 11x10° - 685% 10° (www.cansolv.com) Adequado para concentracbes reduzidas de €0, de 3,5 - 25 %
(CH,)4(NH), Piperazina, diamina Nm®/h de gas de queima Shell Global Solutions International BV. Tolerante a concentragdes de 0, moderadas. Redugao concomitante de particulas,
ciclica, ativadora da capacidade de Até 350 ton (0, /dia (www.shell.com/gasprocessing) de NOx e de SOy.
absorcdo de MEA, MDEA e AMP Energia de regeneracao do absorvente: 2,5 MJ/kg €O,
Separacao conjunta de H,S, COS e de €0, de processamento de gds natural,
MDEA + PZ ADIP®-X Shell Global Solutions International BV. refinarias, liquefacdo de petréleo (LPG) e de gds natural (NGL)
(www.shell.com/gasprocessing) Adequado apenas para concentragdes elevadas de (0;
Operacdo a temperaturas de 35 °C- 40 °Ce pressées > 0,1 MPa
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: HTCRS-1210

.~ Solugdo de aminas (provavelmente
- MDEA + PZ) e outras substancias,
composi¢ao nao conhecida

HTC Purenergy C(CS™
captacao > 3000 ton CO,/dia

HTC €O, Systems
(www.htcco2systems.com)
Subsididria de HTC Purenergy Inc.

Sistema modular pré-fabricado que pode ser adaptado a qualquer instalagdo apds-
combustao para reconversao. Eficiéncia 85 % - 90 % captacao.
Absorcao: a 60°C em coluna empacotada e regeneracdo térmica a 120°C
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As diferencas entre os vdrios processos tecnoldgicos por absorcdo quimica
desenvolvidos e comercializados por diversas empresas, representados no Quadro 16,
focam-se nas caracteristicas fisico-quimicas da solucdo absorvente utilizada. Todos os
processos do Quadro 16 tém a mesma metodologia processual: arrefecimento do gas
de queima, contacto com o absorvente e captacdo do CO,, regeneracdo do
absorvente, acondicionamento do CO, para transporte. As especificacbes operacionais
em cada uma destas etapas sao, evidentemente func¢do das caracteristicas quimicas da
solucdo absorvente, concretamente, a volatilidade da solucdo de aminas, que afeta
diretamente a temperatura de operacdo nas colunas, a estequiometria da reacdo, que
influencia a dimens3do das colunas, entre outros parametros relacionados com a
hidrodinamica, a transferéncia de massa entre fases e a transferéncia de calor (Razi et

al. 2013).

De entre as aminas atualmente comercializadas, MEA é o absorvente mais barato e
acessivel e o mais usado em aplicagdes comerciais. No entanto, as solugées aquosas de
MEA apresentam problemas de corrosdo das instalacdes e a entalpia de reacdo com o
CO, (e consequente energia de regeneracdo do absorvente) é mais elevada
comparativamente as aminas estereoquimicamente bloqueadas ou as aminas
terciarias. Por outro lado, o absorvente MEA é mais tolerante a presenca de SO, na
mistura a captar, apresenta volatilidade e toxicidade razoaveis face as aminas ciclicas,
AMP por exemplo. As aminas ciclicas, especialmente AMP e PZ tém sido alvo de
interesse por terem capacidade de absorcdo de CO, (muitas vezes designada como
capacidade de carga — load capacity) mais elevada (30 % a 40 % superior) que outras

categorias de aminas (Adeosun et al. 2013).

As caracteristicas fisico-quimicas de diferentes absorventes refletem-se em variacdes
do consumo energético necessario para a absorcdo (correspondentes a diferentes
entalpias de absorcdo) e, sobretudo, representam variacdes do consumo energético
necessario para a regeneracdo do absorvente, que podera ser significativo,
principalmente, a escala industrial. Os custos energéticos de operacao dos sistemas de
separagdo com absorventes sdo os responsaveis por determinadas tecnologias para

captacdo por absorcdo quimica serem bastante dispendiosas a escala de



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 154

processamento necessario para a captacdo de CO, do enorme volume de gas de

gueima de uma central termoelétrica.

Outro custo associado relevante é o custo do absorvente enquanto matéria-prima
pois, tem que ser continuamente reposto devido ao seu consumo parcial durante a
operacdo. Raramente a regeneracdo do absorvente serd 100 % eficaz e, por
conseguinte, é necessario repor o absorvente para manter o nivel de concentragao da
solugdo. Adicionalmente, algumas reagdes paralelas com substancias constituintes da
mistura gasosa com o CO, a separar podem também contribuir para o consumo de
absorvente.

Os processos de absor¢cdo com aminas aplicados a captacdo de CO, de gases de
gueima de combustdo convencional requerem especificacdes de SO, < 40 mg/NmS, de
NO, < 50 mg/Nm3 e de O, < 6 %, dado que as aminas reagem com NO; e SO, dando
origem a sais que ndo sao regenerdveis por aquecimento da solugdo absorvente e,
consequentemente a perda da capacidade de absorcdo (Joint Research Centre et al.
2013). Esta limitacdo implica que a corrente de gases de queima seja, previamente,
submetida a tratamento de desnitrificacdo e de dessulfuracdo. Na Unido Europeia e
para cumprimento da Diretiva 2008/50/CE (Parlamento Europeu e Conselho da Unido
Europeia 2008) transposta pelo Decreto-Lei 102/2010 (Ministério do Ambiente do
Ordenamento do Territério 2010) processos de desnitrificacdo e de dessulfuracao,

aplicados so gases de queima, ja sdo obrigatdrios.

As aminas tém demonstrado elevados niveis de eficiéncia na separacdo de CO,
sobretudo nas circunstancias em que a concentracdo e pressao parcial do CO, na
mistura gasosa sao reduzidas. De facto, até ao momento, estes sistemas sdao os que
garantem maior capacidade de absorcdo e eficiéncia para a captagcdo de CO; na
perspetiva da CCUS. Por esta razdo a absorcdo com reagcdao quimica, concretamente
usando MEA, é considerada a tecnologia de referéncia para comparacdao de outros
processos ou de melhorias processuais em sistemas ja existentes (benchmarking).
Contudo, estes sistemas de absor¢cdo com aminas estdo longe de serem isentos de

problemas operacionais a dois niveis importantes: custos operacionais e impacto
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ambiental. A larga experiéncia de utilizagao industrial de sistemas de absor¢ao com
aminas identifica como problemas mais significativos (Svendsen et al. 2011):

e Capacidade de carga limitada correspondendo no maximo a estequiometria de
reacdo 1:1 molar (CO,:amina);

e Volatilidade considerdvel dos absorventes resultando em perdas de amina por
evaporagao durante o processo, o que aumenta o consumo de absorvente por
unidade de CO, captado;

* Degradacdo das aminas através de reacles paralelas ao processo de absorc¢do de
CO, resultando em substancias, por vezes, toxicas e cujo risco de emissdo para a
atmosfera podera nao ser desprezavel;

* Problemas de corrosdo nas instalacdes originados também por produtos
secundarios ou de degradacdo das aminas;

* Incorporacdo de vapor de agua na corrente de CO, purificada na coluna de
dessorcdo durante o processo de regeneracdo do absorvente;

e Entalpia de absor¢do do CO; elevada o que representa um consumo elevado de
energia para regeneracao do absorvente e libertacdao do CO, captado, tornando

0s custos operacionais destes processos significativos.

Os trabalhos de investigacdo sobre os efeitos toxicolégicos das emissdes de aminas
resultantes dos processos de absorcdo tém sido da maior relevancia na compreensdo
do ciclo de vida das aminas e dos seus produtos de degradacdo na atmosfera,
especialmente das nitroaminas e das nitrosaminas que sdo carcinogénicas (da Silva et
al. 2013; Gjernes et al. 2013; Gouedard et al. 2012; Silva et al. 2013). Para o efeito foi
necessario desenvolver e melhorar métodos de amostragem, de medicdo e de
doseamento de compostos e, sobretudo, de diminuicdo das emissGes das aminas em
instalacGes de absorcdo. A duvida sobre a potencial toxicidade do nivel de emissGes de
aminas oriundas de diversos sistemas de absor¢cdo pode comprometer o
desenvolvimento tecnoldgico destes métodos de separacado e, ainda, sustentar, sobre
estes métodos, suspeitas que sejam extensiveis a outras tecnologias, aumentando a
resisténcia da opinidao publica as tecnologias CCUS. As aminas primarias, tal como a
MEA, ndo tém tendéncia para formar nitrosaminas estaveis mas, outros compostos

resultantes da reacdo com as aminas secundarias e tercidrias sdo estaveis. Por outro
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lado, as nitroaminas formam-se por reacdes secundarias de aminas primarias,
secunddrias e tercidrias. Diversos trabalhos de investigacdo sobre variadas
formulacbes de absorventes baseados em aminas tém sido publicados e, nesta drea,
contabilizam-se ja mais de 500 patentes registadas. Os principais enfoques da
investigacao incidem quer sobre a diminuigdao da energia associada ao ciclo processual
da absor¢cdao e melhoramento da eficiéncia do processo (Kadono et al. 2013; Sanchez
Fernandez et al. 2014; Tatsumi et al. 2011), quer sobre o impacto ambiental dos
processos de absor¢cdo com aminas (da Silva et al. 2013; Fujita et al. 2013; Gouedard et

al. 2012; Puxty et al. 2014; Silva et al. 2013).

Apesar das preocupacGes com a formacdo de compostos secundarios com aminas, é
consensual considerar que os processos de absor¢ao com aminas constituem uma
tecnologia com risco tecnoldgico moderado ou tolerdvel e a investigacdo prossegue no
sentido de ultrapassar as dificuldades mencionadas e de procurar alternativas que
providenciem a mesma eficiéncia de separacdo sem acarretar os problemas

ambientais mencionados.

Enquanto que a melhoria da eficiéncia de um processo de captacdo por absor¢do com
aminas podera ser conseguida através do afinamento da seletividade do absorvente
utilizado, a diminuicdo do consumo energético total associado ao processo de
captacdo envolve, ndo apenas a escolha do absorvente (ao qual se associa a parcela
energética da regeneracao diretamente dependente da entalpia de absor¢do) mas,
envolve também as componentes energéticas associadas a energia para a compressao
do CO,, a energia para produzir vapor para a coluna de regeneracdo e a forma de
integracdo da unidade de captacdo no restante processo industrial e o eventual
reaproveitamento energético que podera resultar desta integra¢do. Estas parcelas
energéticas sdo habitualmente comuns a outros métodos de separacdo de CO,, ndo

sendo exclusivas do processo de separacao por absor¢do com aminas.
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9.2.2. Amoniaco

O amoniaco (NH3) é um gas de carater alcalino e bastante soluvel em agua, conforme
Equacao 20:

NH3 +H,0( = NHj,,, +OH Equagdo 20

zaq)
A molécula do amoniaco tem semelhangas com as moléculas das aminas primarias
onde a diferenca reside no facto de, numa amina primaria (NH;R’), um dos atomos de
hidrogénio se encontrar substituido por um grupo organico normalmente alifatico. O
amoniaco é uma substancia barata e muito comum. Na segunda metade do século
passado as solucdes aquosas de amoniaco foram muito usadas para a dessulfuracdo de
gases de queima uma vez que o amoniaco reage com o H,S para produzir sulfito de
amonia (NHzHS e (NH,),S) que sdo compostos usados em fertilizantes (Kohl e Nielsen
1997). As solucGes de amoniaco ndo sdo absorventes seletivos e podem captar
simultaneamente didxido de carbono, sulfureto de hidrogénio, sulfureto de carbonilo e
cianeto de hidrogénio o que se torna bastante apelativo para a reducdo geral de
emissdes gasosas, incluindo poluentes.

O processo de absorcdo com amoniaco pode funcionar em duas modalidades
dependendo da temperatura a que opera a coluna de absorcdo: um sistema
refrigerado, operando a temperaturas inferiores a 10°C, ou um sistema funcionando a
temperaturas um pouco acima da ambiente (entre 25°C e 50°C).

O sistema refrigerado tem a vantagem de limitar as emissdes de amoniaco no sistema
de absorcdo e de reduzir o volume de gas a tratar. No processo refrigerado o CO,
reage com o amoniaco para produzir carbonato de amdnia sob a forma de precipitado
enquanto que no processo a temperatura ambiente ndo ha precipitagao e o principal
produto obtido é hidrogenocarbonato de amodnia, NH;HCOs (Park et al. 2010; Zhang e
Guo 2013).

Embora, como se mostra na Equac¢do 20, o amoniaco seja um gas alcalino, por outro

lado, o CO, é um gas dacido que também se solubiliza em agua, originando
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hidrogenocarbonato (ou bicarbonato) que é uma espécie anfotérica e com capacidade

de estabilizar o pH da solucdo por acdo “tampao”, traduzida pelas equacgdes 21 e 22:
€O, + H20() = H,CO5 Equagdo 21
HoCO5,+ H,0() = HCO, _+ H30(,q Equagdo 22

De novo, e como todos os sistemas de absorcdo ciclicos que operam em dois estagios,
o esquema processual simplificado da captacdo com solugdes aquosas de amoniaco é
0 que esta representado na Figura 11. Na 12 etapa — de absorcdo, o gas de queima é
arrefecido até a temperatura ambiente ou, no caso dos processos refrigerados, a
temperaturas inferiores a 10°C. Deste modo, algum vapor de agua existente no gas de
gueima condensa e o volume de gds a tratar contrai, contribuindo para que a
dimensao da coluna de absorcao seja menor. O gds de queima é admitido pela base da

coluna de absorg¢do e contacta com a solucdo de absorcdao em contracorrente.

O CO, absorvido por uma solugdo aquosa de amoniaco reage produzindo
hidrogenocarbonato de amédnia e carbonato de amodnia, através de reacbes que se

representaram nas seguintes equacgdes:

2NHy,_+ O, +H,0p) = (NH,),C05 Equacio 23
NHa(aq)"' €O, tH20() = NH HCO,; Equacio 24
Oy, *H20y) + (NH,),CO5 = 2 NH;HCO; | Equagdio 25

Paralelamente as reagdes principais pode também ocorrer a formacgao de carbamato

de amonio:

NHS(aq)"' (NH4)ZCO3(aq) = NHZCOONH4(aq) Equa;éo 26

A temperatura ambiente ou de refrigeracdo, o hidrogenocarbonato de amédnia
precipita, conforme resepresentado nas Equacdes 24 e 25, de forma que a saida da
coluna de absorc¢do o absorvente rico em CO;, é uma lama constituida por sélidos e
pela solucdo aquosa de amoniaco.

O gas de queima tratado (ja sem o CO,) é lavado e processado para remover residuos

de amoniaco e a lama contendo o CO, enviada para a coluna de regeneracdo onde, por
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acdo térmica e /ou de pressurizacdo, o CO, é libertado e a solugcdo absorvente

recuperada.

Os processos de absor¢do com amoniaco orientados para a captacdo de CO, em gases
de queima de termoelétricas tém vindo a ser desenvolvidos, em paralelo, mas de
forma individual, pela empresa Alstom (Darde et al. 2010) no caso do processo
refrigerado, e no caso do processo a temperatura ambiente pelos consdrcios
NETL/Powerspan (McLarnon e Duncan 2009), CSIRO /Delta Electricity (Yu et al. 2013) e

também pelo KIER - Korea Institute of Energy Research (Yi e Kim 2008).

Quadro 17. - Sistemas de captagao de CO, por absor¢do com reagao quimica com amoniaco
(Darde et al. 2010; Park et al. 2010; Yu et al. 2013; Zhang e Guo 2013)

Empresa & Processo Caracteristicas
Absorvente: solugdo aquosa de NH; 26 a 28 % (massa)
Alstom Power Absorcdo a temperatura de refrigeracao: 0-10°C
www.alstom.com Regeneracao do absorvente por variacao térmica e pressurizagao. Condicdes na coluna de
CAP Chilled Ammonia Process regeneracao: Temperatura: 100-150°C; pressao: 30 a 136 bar

Eficiéncia: 90 % para captacdo de CO, de gases de queima

Remocao de SO, e de C0, em 2 estagios sequenciais usando 2 absorventes: sulfato de

NETFI; O/VITIZ\;Z;;SE eir;rflorp. aménia e amoniaco em solucdo aquosa.
ECO,° Process Absorcao a temperatura ambiente: 25-40°C

Regeneracdo do absorvente por variacao térmica, pressao atmosférica.

Flectrolit catalyst Oxidation Eficiéncia: 90 % para captacdo misturas com 12 % de (0, (gds de queima).

Absorvente: solugao aquosa de NH; 3 mol/L, contendo aditivos: 0,3M de aminodcidos
Temperatura de absorcao: 15°C
(SIRO /Delta Electricity Sistema de absor¢do composto por 2 colunas de absorcdo colocadas em série com um
WWW.CSiro.au permutador de calor intermédio: 0 gds de queima é introduzido na base da 12 coluna e a
solugdo absorvente pelo topo da 22 coluna
Regeneracdo do absorvente por variacdo térmica

Absorvente: solucdo aquosa de NH; 12 % (massa)

.K IER Absorcao a temperatura de refrigeracdo: 8°C num sistema semi-continuo com
Korea Institute of Energy . . e
Research permutadores de calor e sistemas de lavagem de gases intermédios

Regeneracdo do absorvente por variagao térmica a 85°C e a pressao atmosférica

wuw bier ke ke Eficiéncia: 95 % para captacdo de (0, de gases de queima com 10 a 14 % (0,

Todos os processos do Quadro 17 se baseiam no mesmo conceito de captagdao de CO,
por reagdo com amoniaco em solugdo aquosa, embora, sejam distintos na composig¢do
da solugdo absorvente, nas temperaturas e na pressao de operacao e, sobretudo na
configuracdo da instalagdo processual. Dos sistemas expostos no quadro anterior

apenas os processos CAP Chilled Ammonia Process e Powerspan ECO,® Process sao
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comercializados. Os sistemas australiano (CSIRO) e coreano (KIER) estdo ainda em fase
de demonstracdo TRL 7 /TRL 8.

A literatura referencia dados que demonstram que as solu¢des de amoniaco tém
melhor capacidade de absorcdo de CO, do que as solugdes de aminas, no entanto,
como o amoniaco é um gds tdxico e prejudicial ao ambiente, os riscos de emissdes
gasosas de amoniaco para a atmosfera sdo consideraveis e levaram a substituicdo dos
sistemas de absor¢do com amoniaco por outros considerados com menor impacto

ambiental.

9.2.3. Carbonato de potdssio ou de sodio

A utilizacdo de carbonato (de potdassio ou de sddio) como absorvente tem a vantagem
de apresentar baixa volatilidade e baixa toxicidade, comparativamente aos processos
gue utilizam solugcGes de aminas como absorventes.

Os sais de carbonato (K,CO3 ou Na,CO3) sdo compostos idnicos de carater alcalino
bastante sollveis em agua a temperatura de operacdo do processo (Smith et al. 2014).

A dissociacao do carbonato de potassio em meio aquoso traduz-se pela Equacgao 27:

N 2- =
KO3, = 2 Ky + C0o;,, Equagdo27

O ido carbonato hidrolisa a 4gua, conforme a reagdo expressa pela Equacgdo 28:

2- R ; }
€O+ H0y = HCO, +OH,,) Equacdo 28

(aq)

Por outro lado, o CO, é um gas acido que também hidrolisa a agua, originando
hidrogenocarbonato (ou bicarbonato). Na coluna de absorcdo quando a corrente
gasosa contendo CO, é posta em contacto com a solugdo absorvente de carbonato,
ocorrem reacgdes de acido-base entre as diferentes espécies quimicas em solugao

transformando CO, em hidrogenocarbonato:

2- -

Cog(aq)+ COz(aq) + Hzo“) =2 HCO3(aq) Equagdo 29
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O hidrogenocarbonato acaba por precipitar com o potdssio (ou com o sédio) formando
hidrogenocarbonato de potdassio (KHCO3) ou de sédio (NaHCO3), expressa na Equacdo

30:

+
Kiaq)* HCO3(aq)

= KHC03(S) Equagdo 30

A precipitacdo de sais de hidrogenocarbonato contribui para fomentar as reacdes
anteriores no sentido direto, ou seja, para incrementar a absorcdo de CO, (Barzagli et

al. 2013). A equacao global que representa o processo traduz-se na Equacgdo 31:

K2C03(aq)+ COz(aq) +H,0p) =2 KHCO3(S) Equagdo 31

Estes processos desenrolam-se de forma ciclica e em duas etapas: uma de absorcdo do
CO, seguida de outra etapa de regeneracdo do absorvente e correspondente
libertacdo do CO, absorvido e, de modo geral, uma instalacdo de absor¢cdo com
solugdes carbonatadas pode também ser representada pelo esquema processual

genérico da anterior Figura 11.

De forma semelhante aos processos de absorcao com aminas, a solucao absorvente de
carbonato (de potassio ou de sdédio) é termicamente regenerada numa coluna de
desabsorcdao onde, por elevacdo da temperatura se liberta o CO, e o
hidrogenocarbonato se converte de novo em carbonato (através da reacdo inversa
representada pela Equacdo 29). A vantagem dos processos de absor¢cdo com carbonato
reside na energia de regeneracdo do absorvente que é substancialmente inferior a
energia de regeneracdo necessaria para as aminas (Kothandaraman 2010; Oexmann e

Kather 2010).

No Quadro 18 listam-se varios processos comerciais e em vias de comercializagao
(como é o caso do sistema UNO MK 3) que utilizam solugGes de carbonato de sédio ou

de potassio como absorventes.
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Quadro 18. - Sistemas de captac¢do de CO, por absorgdo com reagdo quimica usando solugées de
carbonato de potassio ou de sédio
(Anderson et al. 2014; Cowan et al. 2011; Elrod 2014; Milidovich e Zbacnik 2013; Shulik et al. 1996;
Tomasi 2010)

Designacdo do Empresa Caracteristicas
processo
30 % (massa) K,CO;
— UOP (Universal Qil Products) Honeywell Benfield ACT-1™ Activator (etanolamina e DEA)
Benfield - N o
WWW.uop.com Operagdo a temperaturas entre 70°Ce 120°Ce
pressoes entre 2,2 e 7 MPa
30 % (massa) K,C0;
Giammarco- Giammarco-Vetrocoke Ativadores: glicina, As,0; e etanolaminas.
Vetrocoke www.giammarco-vetrocoke.com Temperaturas de operacdo: 60°Ca 116°Ce
pressoes entre 0,1¢e 7,6 MPa
Fickmeyer & Assodiates Ativadores: aminsazlulfs:;?: : Zf)(r)ri ostos de niquel
CATACARE® catacarb.com Regenera.géo por \’/ariagéo térmi?a ede press??lo
Usado também pela empresa SARGAS AS Pressdo de operacao 7 MPa e P, > 2,10 MPa
Flexsorb® HP Exxon Research & Engineering Company Solugdo de K,C0;
Process www.exxonmobil.com Ativador: amina com blogueio estereoquimico
Cooperative Research Centre for Greenhouse 309% (massa) K,COs
Gases C02CRC .
UNOMK 3 Temperatura > 120°C
www.co2crc.com.au/research/uno_mk3 proce . - .
ss il Testado em gases de queima (pressao atmosférica)

Um dos primeiros processos de separacdo de gases dacidos (H,S, CO,, COS) do gas
natural, desenvolvido em meados do séc. XX, nos Estados Unidos pelo U. S. Bureau of
Mines, foi o processo de Benfield™ que se baseia na absor¢do com uma solucdo
aquosa de carbonato de potassio (K,CO3) em colunas de absorcdo que operam em
condicOes de pressdo e temperatura moderadas, tipicamente entre 15 a 50 bar e entre
50°C a 120°C (Stolaroff 2013).

O processo Benfield™ encontra-se em aplicagdes comerciais em unidades de
processamento e liquefacdo de gas natural, refinacdo de petréleo, tratamento do gds
de sintese proveniente da gasificacdo ou reformacdo de metano para producdo de
hidrogénio e produgao de amdnia, contabilizando-se mais de 700 instalagdes ao nivel
mundial.

Os processos de absor¢gdo com aminas surgiram posteriormente aos processos que
utilizam carbonatos e substituiram algumas das aplicagGes industriais referidas uma
vez que a velocidade de absorgdo com aminas é muito superior a velocidade de
absorcdo do CO, com as solucdes de carbonato, transcritas nas equacgGes anteriores.

No entanto, atualmente, a tendéncia é contraria, e os processos Benfield tomam de
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novo terreno em resultado dos dados ja acumulados relativamente a toxicidade e ao
impacto ambiental de algumas formulacdes de absorventes com aminas (sobretudo
nos processos com tecnologias mais antigas). O carbonato (de potassio ou de sédio) é
um absorvente barato e facilmente acessivel. O impacto ambiental da sua utilizacdo
(sobretudo no que respeita a toxicidade) é inferior, quer ao dos absorventes que
atuam apenas fisicamente, quer de outros absorventes por absorg¢do quimica, como é
0 caso das aminas ou da amonia.

Comparativamente a velocidade de absor¢do com aminas, a velocidade de absorcao
do CO, com as solugdes de carbonato, transcritas nas equagdes anteriores, é bastante
inferior, e assim, tém vindo a ser introduzidas varias modificagdes ao processo original
Benfield com o objetivo de melhorar a eficiéncia de absor¢do recorrendo a substancias
ativadoras da reacdo, ou seja, a catalisadores. Os ativadores mais comuns s3o as
aminas tal como a DEA (dietilamina) ou entdo a glicina (acido amino acético) e
nalgumas situagdes utiliza-se mais do que uma substancia. As solugdes de
hidrogenocarbonato sdo corrosivas e, em consequéncia, estes processos incluem
também inibidores de corrosao tal como o pentdxido de vanadio (V,0s) na formulacdo
da solucdo absorvente.

O processo Benfield™ original esta licenciado pela empresa UOP mas modificacbes
deste processo sdo comercializadas por diversas empresas. As diferentes solugbes
comercializadas diferem nas condicGes de operagdo, no desenho da instalacdo
(sobretudo ao nivel do empacotamento e operacdo das colunas de absorcdo e
regenera¢do) e no tipo de substancias usadas quer como ativadores quer como

inibidores de corrosao.

O processo UNO MK 3 desenvolvido pela Universidade de Melbourne estd ainda em
fase de demonstragao industrial (TRL 8) e, comparativamente aos restantes processos
do Quadro 18 tem a particularidade de fazer precipitar, ndo apenas o CO, sob a forma
de KHCOs, mas também os dxidos de enxofre SOy sob a forma de sulfato (K.SO4) e os
oxidos de azoto NOy sob a forma de nitrato (KNOs) que sdo subprodutos do processo
de absorcdo e que tém valor comercial para a industria de fertilizantes (Anderson et al.

2013).
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Os processos de absor¢cdo com carbonatos requerem que a pressao parcial do CO, na
mistura gasosa a separar seja elevada a moderada para que seja possivel alcangar
eficiéncias de absor¢do comparaveis as dos processo com aminas. No entanto, o
processo UNO MK3 tem sido testado para a captacdo de CO, de gases de queima de
centrais termoelétricas a carvao e a gas natural e demonstrado bom desempenho
sendo, por isso, muito promissor para este tipo de aplicacdes, sobretudo se a
integracdo energética do processo de captagdo estiver associada ao processo industrial
(Lambert et al. 2013). A instalacdo e modo operacional do processo UNO MK3 é
ligeiramente diferente dos processos congéneres dado que, por via da existéncia de
uma fase sélida, a coluna de absorcdo esta associada a um hidrociclone e é projetada
para garantir que a area interfacial (onde ocorre a transferéncia de massa gas-liquido)
seja suficientemente grande, que ndo ocorram acumulagdes de precipitado e que a

perda de carga na coluna seja reduzida.

A empresa norueguesa Sargas AS associou o processo de separa¢do Catacarb com um
sistema de combustdo de carvdao ou de gas natural que funciona com caldeiras
pressurizadas fazendo com que os gases de queima resultantes estejam, ndo a pressao
atmosférica como é habitual, mas sob pressdo. Este sistema esta a ser implementado
numa nova central termoelétrica a gas natural em ciclo combinado no Texas (Quadro

10).
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9.2.4. Outras solucoes tecnologicas para captacgdo de CO, por absorgdo

9.2.4.1. Sais de aminodcidos: Siemens PostCap

Recorrendo a solugbes aquosas de sais de aminoacidos, num processo comercialmente
disponivel e designado por Siemens PostCap™, a empresa Siemens AG tem vindo a
desenvolver solucGes direcionadas para a captacdao de CO, em centrais termoelétricas
a carvao e a gas natural em ciclo combinado (IEAGHG e Parsons Brinckerhoff 2012). Os
sais de aminodacidos sdao substancias derivadas de aminas mas, ao contrario das
aminas, tém volatilidade muito reduzida e sdo pouco sensiveis a presenca de oxigénio
o que se reflete no enorme beneficio de reducao de produtos de degradacdo e de
emissGes de substancias dai resultantes (Schneider e Schramm 2011). O sistema
PostCap™ é um método de captacdao de CO, por absor¢cdo com reacdo quimica que
funciona segundo o esquema operativo representado na Figura 11. As colunas de
absorgdao possuem enchimento e operam a cerca de 40°C a 45°C. Para além do CO,,
também os 6xidos de enxofre e de azoto sdo absorvidos permitindo a recuperacgdo de
subprodutos aplicaveis como fertilizantes (nitratos e sulfatos). A recuperacdo da
solucdo absorvente de sais de aminoacidos é feita, também em colunas empacotadas,
por regeneracdo térmica a temperaturas de 90°C a 105°C seguida da correc¢do da
solucdo de forma a manter a homogeneidade das suas caracteristicas. O fabricante
declara que este sistema tem taxas de absorcdo elevadas, obtendo-se um produto final
com pureza superior a 99 % CO,, eficiéncia de captacdo superior a 90 % e que a
energia associada a regeneracdo do absorvente é de cerca de 2,7kJ /kgCO,, ou seja
cerca de 20 % menos do que com a solucdo de referéncia de MEA. Adicionalmente,
devido a prolongada estabilidade térmica deste absorvente, testado em diversas
centrais termoelétricas quer a carvdo, quer a gas natural, ndo existem emissdes

gasosas nem de absorvente, nem de substancias de degradagdao do mesmo.
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9.2.4.2 Aker Clean Carbon

Enquanto que muitas empresas dedicam os seus trabalhos de investigacdo ao
desenvolvimento de novas formulacGes de absorventes para a captacao de CO,, desde
2005, a empresa norueguesa Aker Clean Carbon tem vindo a estudar formas de
melhorar os processos de absor¢cdo com reacdo quimica com enfoque na otimizacdo
dos equipamentos de absorc¢do, concretamente no desenho das colunas de absorc¢ao
para utilizacdo com aminas incluindo o absorvente de referéncia - a solucdo de 30 % de
MEA (Knudsen et al. 2013).

As melhorias alcancadas com o sistema da Aker Clean Carbon traduzem-se na
diminuicdo de emissdes gasosas de absorvente e na reducao da degradacdo das
aminas através da inclusdo de sistemas de prevencdo da formacdo de aerossdis e de
correcdo do pH nas colunas de absorcao.

Uma outra inovagdo da Aker Clean Carbon é a existéncia de uma unidade maével (MTU)
de testes a escala piloto com capacidade de capat¢do de cerca de 0,2 ton CO, /hora e
gue tem sido experimentada em diversas situacdes industriais, nomeadamente para
teste da captacdo de CO, de gases de queima em situacdo real de operacdo e de
diferentes origens incluindo da industria cimenteira (Global CCS Institute 2014a;
Gorset e Andersson 2013). Esta tecnologia estd em fase de pré-comercializacdo (TRL 7

JTRL 8).

9.2.4.3. CESAR-1

O sistema CESAR-1 resulta dos trabalhos de investigagdo de um consdrcio
internacional (holandés, italiano e britdnico) que utiliza um absorvente de aminas
composto por 23 % (massa) de AMP ou 2-amino-2-metil-1-propanol
(CCH,OHNH(CH3),), uma alcanolamina que é também uma amina
estereoquimicamente bloqueada, conjugada com 12 % (massa) de PZ ou piperazina
((CH3)4(NH),;) uma diamina ciclica, que é utilizada como ativadora da capacidade de

absorcdo de aminas como MEA, MDEA e AMP (Sanchez Fernandez et al. 2014).
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Este sistema foi desenvolvido especificamente para aplicacdo em centrais
termoelétricas a carvdo e a gas natural sendo adequado para concentracées de SO, <
10 ppmv no gas de queima. O objetivo principal é reduzir o consumo de energia
associado a unidade de captagdo conjugando duas aminas cujas entalpias de
regeneracdo sdo inferiores ao padrdo de referéncia MEA, especificamente: 3,1 MJ/ kg
CO, para AMP e 2,6 MJ/ kg CO, para a PZ. Globalmente, os testes efetuados com este
sistema CESAR-1 demonstraram uma diminuigdo de consumo de energia de 25 % a 27
% comparativamente a utilizacdo de MEA (Sanchez Fernandez et al. 2014).

Para além da formulacdo de um novo absorvente de aminas, o desenvolvimento do
sistema CESAR-1, pretendeu estabelecer um método padronizado para permitir a
comparacdo de sistemas de absorcdo de CO, com reacdo quimica, e a sua integracao
em centrais termoelétricas, constituindo uma primeira tentativa de elaboragao de uma

norma europeia para este fim (Manzolini et al. 2015).

9.2.4.4. Statoil 3C - Compact CO, Capture

Este sistema de captacdo resultou do trabalho de investigacdo da empresa petrolifera
norueguesa Statoil que possui larga experiéncia em CCUS com as unidades de Sleipner
e de Snghvit (recorda-se o Quadro 4). Iniciado em 2007, este projeto de investigacdo
foi cofinanciado pelo programa CLIMIT resultante da cooperagao entre a empresa
GASSNOVA e o Conselho de Investigacdo noruegués RCN (RCN — The Research Council

of Norway www.forskningsradet.no) e, no momento, encontra-se ainda em fase de

testes a escala piloto correspondente ao nivel de desenvolvimento tecnolégico TRL5. O
sistema 3C é um sistema de absor¢do com aminas que opera a baixa pressao (1,4 bar)
e que pode ser aplicado a separacao de CO, de gases de queima de combustdo
convencional (centrais termoelétricas, cimenteiras, refinarias). A mistura gasosa a
separar atravessa uma série de canais horizontais que sao pulverizados com uma
solugdo absorvente de amina que absorve o CO,. O absorvente é regenerado

termicamente, a 52°C, numa coluna de desabsorcdo. No sistema piloto a dimensao da
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coluna de regeneragdo é de 6 m de altura por 2 m de diametro. O CO, evaporado é

lavado e comprimido e o absorvente lavado e reencaminhado de novo para uso.

9.2.4.5. Liquidos idnicos

Os liguidos idnicos sdo conhecidos desde o inicio do século XX e consistem em sais
organicos cujo ponto de fusdo é inferior a 100°C e, por isso, encontram-se
naturalmente em estado liquido a temperatura ambiente ndo necessitando de um
solvente (Wappel et al. 2010). Normalmente as moléculas dos liquidos idnicos tém
dimensdo consideravel, sendo o catido de natureza organica e o anido, de menor
dimensdo, geralmente inorganico e, muitas vezes, um halogéneo (frequentemente
fluor) ou entdo um elemento ndo metalico como o fosforo ou o boro. A investigacao
na sintese destes compostos conduziu a inUmeras possibilidades de combinagdo de
catiGes e de anides gerando uma enorme variedade de moléculas. Desta flexibilidade
de sintese resulta a vantagem de poder configurar moléculas cujas propriedades fisico-
quimicas podem ser ajustadas em termos da solubilidade seletiva de gases,
nomeadamente para o CO,. Adicionalmente os liquidos idnicos tém pressdes de vapor
muito reduzidas e elevada resisténcia a degradacdo térmica (Chen et al. 2013b). Por
estas razoes, atualmente, os liquidos idnicos sdo encarados como sendo absorventes
com um enorme potencial na captacdo de CO, na perspetiva CCUS (Pelissoli 2012).

Os trabalhos de investigacdo nos liquidos idnicos para a capta¢do de CO, tém incidido

x 0

principalmente nas aplicacdes “apds-combustdo”, ou seja, para a captacdo de CO, de
misturas gasosas em que a pressao parcial e a concentragdo do CO; sao reduzidas mas
o volume de mistura gasosa a separar € muito elevado (Liu et al. 2013). Contudo,
recentemente, a pesquisa em liquidos idnicos para absorcdo de CO, foi também
alargada a procura de solugGes que possam substituir os tradicionais processos de

absor¢dao com absorventes vulgarmente usados nos sistemas pré-combustao, como é o

caso dos processos Rectisol® ou Selexol™ (Brennecke et al. 2012).
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Em todo o caso, as tecnologias de absor¢do com liquidos idnicos estdo ainda numa
fase precoce de desenvolvimento, correspondente aos niveis TRL 3 / TRL 4, de teste

laboratorial.
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10. Separacao de CO, por adsorcao

Determinados sélidos, como o carvao ativado, sdo capazes de atrair moléculas de
outras substancias para se ligarem a superficie desses sélidos num processo que se
designa por adsorcdo. A captacdo de CO, por adsorcdo é um método baseado na
transferéncia de massa do tipo gas-solido que possibilita a separacao de CO, de uma
mistura gasosa se o solido adsorvente for seletivo apenas as moléculas do CO,. Um
solido adsorvente devera ainda ter capacidade de adsor¢do adequada e compativel
com as condi¢Oes de temperatura e de pressdo parcial do CO, na mistura gasosa. Por
capacidade de adsorcdo entende-se a quantidade de substancia que é possivel
adsorver por unidade de massa do material adsorvente (expressa em g CO, ou mol de
CO, /g de material adsorvente). A capacidade de adsor¢cdo de um sélido depende da
sua natureza quimica e da sua estrutura, normalmente bem organizada, muito porosa,
com tamanhos de poros bem definidos de forma a aumentar a area de superficie
disponivel para a adsorcao de uma substancia especifica.

A ligacdo entre as moléculas de CO, e a superficie de sélidos adsorventes pode ser
ligeira ou fraca e dar-se por atragdes eletrostaticas resultantes da polarizagdo das
substancias ou, entdo, por forcas intermoleculares do tipo de van der Waals (também
designadas por forcas dispersivas — repulsivas). No caso em que as ligacGes entre as
moléculas de gas e o sélido adsorvente sdo fracas e facilmente reversiveis, trata-se de
adsorcao fisica. Se a ligacdo entre as moléculas de CO, e o sélido adsorvente se fizer
por adsorcdo quimica, as forcas de atracdo intermolecular sdo mais intensas, do tipo
ligacdo covalente, envolvendo a transferéncia de eletrdes (reacdo quimica) e a adesao
ao solido realiza-se em monocamada e em locais ativos especificos na superficie do
solido. A adsorg¢do quimica € um processo muito mais lento do que o de adsorcdo fisica
e manifesta-se por ter entalpias de adsor¢cdo mais elevados do que as energias de
adsorgdo tipicas dos processos de adsorg¢do fisica: AHagsorcso fisica = -10 a -15 kcal /mol

COsadsorvido (Wilcox 2012). O calor de adsor¢do é uma medida direta da energia
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envolvida, ou seja das forcas de atracdo, entre as moléculas de CO, adsorvidas e a

superficie do sélido adsorvente.

Nos processos de adsorcdo fisica a capacidade de adsorcdo pode ser potenciada pela
polarizagao da superficie do sélido de modo a favorecer as atragdes electroestaticas.
Na adsor¢do quimica, maior capacidade de adsor¢cdo e maior seletividade ao CO,
podem ser conseguidas com a manipulacdo da composicdo quimica do material
adsorvente e da complexidade da sua estrutura porosa de forma a aumentar o nimero
de sitios ativos para adsor¢cdo. Na presenca de uma mistura gasosa de varias
substancias, a adsorcdo quimica é um processo muito competitivo dado que a
adsorcdo ocorre em monocamada e assim, a adesdo de moléculas de determinada
substancia em determinado sitio ativo do sodlido inviabiliza a adsor¢cdo de outras

moléculas (Rackley 2010).

Embora na adsor¢do fisica possa ocorrer polarizagdo das moléculas ndo ha
transferéncia de eletrées entre adsorvente e adsorvido e o processo de adsorcdo é
rapido, reversivel e a adesdao ocorre em camadas multiplas. Um processo de adsorgdo
fisica pode ser descrito pelo modelo de Langmuir. Contudo, dada a enorme
diversidade de materiais adsorventes atualmente existentes, outros modelos poderao
revelar-se mais adequados ao ajuste de dados de curvas isotérmicas de determinados

adsorventes.

A adsorgdao é um processo amplamente utilizado na industria para a separagdo de
gases (principalmente hidrogénio e oxigénio), purificacdo de produtos petroquimicos,
tratamento de agua e de ar entre outras aplicagdes. Os banais filtros de carvado ativado
usados para a purificacdo de agua sdo um exemplo da aplicacdo da adsorcdo para
retencdo de impurezas da agua, normalmente oxidos e compostos metalicos. Desde a
década de 90 (séc. XX) que o teor de CO, no ar das naves espaciais € mantido nos
niveis adequados, equivalentes ao da atmosfera terrestre, recorrendo a sistemas de
adsorcdo (Rackley 2010).

Nos processos industriais, os sistemas de adsorcdao raramente sdo tdo simples quanto

os vulgares filtros de carvdao ativado para a agua nem t3ao complexos quanto os
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sistemas de tratamento do ar das naves espaciais mas, no contexto da captagao de CO,
de origem industrial, o desafio tecnoldgico é consideravel.

No contexto de captacdo industrial de CO, por adsorc¢do, em principio, ndo apenas a
temperatura e o caudal da mistura gasosa de onde se pretende captar o CO, serdo
elevados, como, tipicamente, existirdo outras substancias que competem com o CO,
na adsorcdao, nomeadamente teor consideravel em vapor de agua. Com o propdsito de
resolver estes problemas, novos materiais e novas associacdes de materiais e de
estruturas para adsorcdo de CO, de fontes industriais estdo permanentemente em
estudo e em teste conforme comprova a extensa bibliografia disponivel (Stgrset et al.
2013; Yu et al. 2012; Zhao et al. 2015) e o elevado numero de patentes publicadas (Li
et al. 2013a). Atualmente, solugdes comerciais especificas para a captacdo de CO; de
gases de queima por métodos de adsor¢do encontram-se ainda a escala de
demonstracdo em ambiente real correspondente aos niveis de desenvolvimento
tecnoloégico TRL 6 — TRL 7. As principais empresas que desenvolvem este tipo de
tecnologias sdo Air Products, Linde e UOP, com experiéncia, ja mencionada neste

trabalho, noutros sistemas de captacdo de CO,, nomeadamente por absorc¢ao.

De forma comparavel ao que sucede com os processos de absor¢do, nos sistemas de
adsorcdo, os materiais adsorventes sdo empacotados em colunas ou torres de
adsorcdo que operam como reatores de leito fixo. A mistura gasosa contendo o CO, a
captar percorre o leito fixo e o CO, fica retido pelo sélido adsorvente. Industrialmente,
os processos de adsorcdo funcionam em modo semicontinuo ou descontinuo, por
partidas ou ciclos (batch), e em etapas sequenciais de adsor¢do e de regeneracdo do
material adsorvente. Para que a captacdo de CO,, de uma dada corrente industrial,
possa ser efetuada em continuo, utilizando colunas de adsorcdo de leito fixo,
operando em modo semicontinuo, é necessario ter um sistema de adsor¢ao composto
por varias colunas de adsorg¢do, dispostas em paralelo, e em operacdao desfasada no
tempo para as etapas de adsor¢cdo e de regeneracdo. Tipicamente, os sistemas de
adsorcdo em colunas de leito fixo adotam uma disposi¢cdo processual composta por um
minimo de 3 mas, frequentemente, entre 5 e 8 colunas de adsor¢dao em paralelo. Um
exemplo de disposicdo processual das colunas de adsor¢cdo de leito fixo estd

demonstrado na Figura 12.
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Figura 12. — Esquema processual de um sistema de adsorc¢ao de CO, em leito fixo
Processo com 4 estagios representados para o mesmo instante de tempo.

A Figura 12 esquematiza um sistema de adsor¢do com quatro colunas de adsorcao de
leito fixo em paralelo. Em cada instante de tempo, cada uma das colunas encontra-se
numa etapa distinta de um ciclo de adsorcdo: na coluna 1 decorre a adsorcdo seletiva
do CO; e nas restantes trés colunas processa-se a regenerag¢ao do material adsorvente.
Para o esquema representado, a alimenta¢dao da mistura gasosa a separar é feita a
coluna 1 durante o intervalo de tempo que leva até que o material adsorvente fique
saturado em CO,, ou seja, até que se esgote a capacidade de adsorcdo pela quantidade

de material existente na coluna.

O tempo necessario para que se atinja a saturacdo em CO, na coluna é um parametro
de projeto muito importante e funcdo de variaveis do processo como a capacidade de
adsorcdo de CO, no material, o caudal de mistura gasosa a tratar e a concentracao do
CO; na mistura gasosa.

No momento em que se atinge a saturacdao em CO, do material na coluna 1, esta inicia
a etapa de regeneragao e a alimentagao da mistura gasosa a tratar passa agora a fazer-

se a coluna 4 que, entretanto, ja terminou o processo de regeneragdo. Assim, embora
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cada coluna funcione de modo descontinuo e em regime transiente, o desenho de um
sistema com varias colunas de adsorc¢do operando em simultaneo permite a captacao
de CO, de modo continuo (Suarez et al. 2007).

Uma vez que a adsorcdo € um processo exotérmico, a regeneracdao do material
adsorvente, com a correspondente libertacio do CO, captado (correspondente a
coluna 3 do esquema da Figura 12), requer fornecimento de energia ao sistema “sdlido
adsorvente - CO, adsorvido” para deslocar o equilibrio de adsorcao no sentido de
favorecer a dessorcao.

Por vezes, o modo de operacdo decorre em continuo, utilizando colunas de adsorgdo
de leito fluidizado mdvel através das quais circulam, quer as correntes gasosas, quer a
suspensdao do material adsorvente. Nestes sistemas em continuo, o esquema
processual é muito semelhante ao representado na Figura 11 para representar os
sistemas de absorcdo. No entanto, existe uma diferenca fundamental: nas colunas de
adsorcdo de leito fluidizado mével o enchimento da coluna (que é o material
adsorvente) também circula transferindo-se da coluna de adsorc¢do para a coluna de
regeneracdo enquanto que, nos sistemas de leito fixo, as etapas de adsorcdo e de
regeneracdo decorrem em cada uma das colunas em momentos distintos. Neste modo
de operacdo, os equipamentos tém maior dimensdo e, por isso, ndo estdo indicados
para tratar grandes caudais de misturas gasosas. Atualmente, a operagdao em modo
continuo com base em colunas de leito fluidizado movel apresentam ainda algumas
dificuldades técnicas associadas a complexidade dos equipamentos, nomeadamente
no que respeita ao atrito exercido pela movimentacdo do leito de particulas sélidas

adsorventes.

A regeneracao do material adsorvente pode fazer-se por oscilacdo da pressdo ou da
temperatura do sistema ou ainda pela variacdo conjugada destes dois parametros:

* TSA (Temperature Swing Adsorption) regeneracdo do solido por elevacdo da
temperatura na coluna de adsorcdo por conducdo ou convecdo térmica
(introducdo de vapor de agua ou de um gas inerte superaquecido na coluna). O
aquecimento e o arrefecimento s3o processos lentos, que consomem muita
energia. O tempo necessario para atingir determinada temperatura depende da

capacidade térmica e da condutividade térmica, ndo apenas do material
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adsorvente, mas também dos materiais de constru¢ao da coluna de adsorgao.
Usualmente sdo necessarias varias horas até se atingirem as temperaturas
desejadas nos processos TSA devido a elevada inércia térmica dos materiais
envolvidos.

* Se o material adsorvente, contendo o gas adsorvido, for aguecido diretamente
por aplicacdo de uma diferenca de potencial direcionada apenas ao material com
a consequente conducdo de corrente elétrica no sélido adsorvente entdo, o
processo toma a designacdo especifica de ESA (Electric Swing Adsorption). Este
processo tira proveito do facto de muitos materiais adsorventes serem dtimos
condutores elétricos e apresenta as vantagens de ser muito mais rapido e ainda
de reduzir a quantidade de energia despendida uma vez que se aquece / arrefece
apenas o material adsorvente e ndo toda a coluna de adsorgdo.

* PSA (Pressure Swing Adsorption) corresponde a dessorg¢do do gas adsorvido por
reducdo da pressao na coluna de adsor¢ao. Quanto mais elevada for a pressao na
coluna maior é a for¢a motriz para que ocorra adsorc¢do de determinado gas que
adere com maior facilidade ao sélido mas, quando a pressdo é substancialmente
reduzida, entdo o gas tende a libertar-se do sdlido adsorvente e é dessorvido. Os
ciclos de adsorcdo /regeneracdo por variacdo de pressdo sdo normalmente
curtos, com a duracgdo de alguns segundos a poucos minutos.

* VSA (Vacuum Swing Adsorption) é uma subcategoria da PSA distinguindo-se
pelo facto de, num sistema VSA, a adsorcdo se realizar a pressdao atmosférica e a
regeneracdo funcionar por aplicacdo de vacuo a coluna de adsorcdo de modo a
atingir pressoes inferiores a atmosférica.

* PTSA (Pressure-Temperature Swing Adsorption) sistema que conjuga, em
simultaneo, a reducdo da pressdao e aumento da temperatura do sistema para

conseguir a dessorcdo do gas adsorvido.

A opcao por determinado sistema de adsorcao depende da separacao pretendida,
nomeadamente das condi¢cdes de pressdao e de temperatura da mistura gasosa de
onde se pretende captar o CO,, da sua concentracdo e, ainda do material usado como

adsorvente. Os processos que envolvem adsor¢ao quimica, usualmente, necessitam de
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sistemas de regeneragdo por variagdo de temperatura como é o caso da maioria dos
métodos que utilizam zedlitos ou estruturas impregnadas com aminas.

Os processos baseados na adsorcdo fisica, com menores calores de adsorcdo, sao
possiveis de regenerar por variacdo de pressdo, como sucede com 0s materiais
carbonosos, incluindo o carvao ativado e com a maioria dos adsorventes de MOF.

Para uma determinada separacdo pretendida, num sistema PSA a dimensdao dos
equipamentos podera ser menor do que na operacdao por TSA porque como os ciclos
PSA sdo substancialmente mais curtos é possivel tratar maior quantidade de mistura
gasosa no mesmo intervalo de tempo. Dada a dimensdo dos caudais de gas de queima
resultantes de uma central termoelétrica convencional a operagdao em ciclos TSA
torna-se impraticavel como possivel opcdo para a regeneragdo do material adsorvente.
Para a captacdo de CO, de gases de queima de combustdo convencional (separacao
CO, - N, a pressdo atmosférica e com concentracdao maxima de 20 % de CO,) tém sido
efetuados testes com sistemas VSA a temperatura ambiente (30°C) ou a temperatura
elevada (110°C) (Krishnan 2014; Wu 2015) e ainda com sistemas TSA a pressdo
ambiente (cerca de 1 bar). Por outro lado, em determinados processos industriais
(producdo de hidrogénio, amdnia, metalurgias) em que a pressdo parcial do CO, é
elevada (30 - 40 % CO,) e nos quais a separacdo é do tipo CO, - H,, tipicamente, os
métodos de separacao preferidos sdo os que envolvem a regeneragao por ciclos PSA,
seja a temperatura ambiente (30°C), ou a temperatura elevada (110°C) (Voss 2014).
Atualmente os sistemas PSA, VSA ou TPSA sdo os que se encontram disponiveis
comercialmente (Linde - www.linde-engineering.com, UOP Honeywell - www.uop.com,
Air Products - www.airproducts.com) para diversas aplicagdes industriais embora
conforme ja referido, ainda em fase de demonstracao no que se refere a captacdo de

CO..

As caracteristicas de alguns dos materiais de adsor¢do mais bem estudados e mais

experimentados encontram-se no Quadro 19.
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Quadro 19. - Caracteristicas dos materiais adsorventes mais utilizados
(Andersen et al. 2013; Mangano et al. 2013; Nugent et al. 2013; Spigarelli e Kawatra 2013; Veneman

et al. 2013)
. Capacidadede = Caracteristicas e condi¢oes de C
Material < < Limitacoes
adsorcao de €O, operagao
Estrutura porosa muito varidvel induz
Adsorcao fisica desempenho muito varidvel e com
Material nao polar e hidrofébico  histerese nas isotérmicas de adsor¢do
3-154 i o <
(g C0, /kg material) Elevada estabilidade térmica /dessorcao
Carvao ativado (alor de adsorcdo reduzido Intolerante a H,0 e aos SO e NOx
AQc0=30-70 " “procci0:0,1-1harC0,  Maior capacidade de adsorcio a presss
(q €0, /kg material ressao: 0,1 —1bar C0, aior capacidade de adsorcdo a pressdes
9t Temperatura: 25°C- 75°C mais elevadas que a atmosférica
Regeneracao por PSA Nao indicado para captagdo apds-
combustéo
Zgohtgs Adsorcao fisica e quimica (apacidade de adsorcdo é muito
(aluminossilicatos 4-216 T
I . Material hidrofilico dependente da temperatura
cristalinos de (g CO, /kg material) _ . N
estrutra Dorosa AQco, = 60— 160 (inética de adsorcdo répida Intolerante a H,0 e aos SOy e NO
P coz— . Pressdo: 0,1— 1 bar C0, Regeneracao por TSA (120°C - 350°C) ou
altamente (g CO, /kg material) .00 0
. Temperatura: 0°C- 100°C por PSA para alguns casos
organizada)
SAS Adsor¢ao quimica Intolerante aos SOy e NOx
E . 9-246 Presenca de H,0 favorece a Degradacao a temperaturas > 100°C
struturas (micro e . ; < . f
(g CO, /kg material) adsorcao Regeneracdo por TSA pois PSA nao garante
meso) porosas de _ « , .
silicaimpregnada AQco,=114-167  Cinética de adsorcao favordvel regeneracao completa do adsorvente
. (g C0, /kg material)  Pressao parcial CO, pouco influente  Perdas de material entre 4-9 % /ciclo
com aminas o ro <
Temperatura: 50°C- 75°C operacao
MOE Adsorcdo fisica Intolerante a H,0 e aos SOy e NOx
66 - 206 Elevada estabilidade térmica Baixa seletividade do (0, face ao N,
Estruturas . ! : < .
. (g €O, /kg material) Elevada porosidade (apacidade de adsorcao elevada mas s a
organometalicas SR - :
cristalinas AQco,=40-140 (aracteristicas ajustaveis pressoes elevadas > 35 bar (0, (Indicado
MiCrODOI0aS (g CO, /kg material) Temperatura: 25°C para captacao em pré-combustdo)
P Regeneracdo por VSA Temperatura regeneracao: 40°C- 70°C

Os zedlitos sdao sélidos adsorventes utilizados na industria ja ha varias décadas para
varias aplicagdes industriais incluindo catalise, pois permitem grande versatilidade de
condicGes de operacdo. A eficiéncia de adsor¢cdo nos zeodlitos é extremamente afetada
pela dimensdao da estrutura porosa, pela intensidade de carga superficial e pela
composi¢ao quimica dos catides na sua estrutura porosa. Nos zedlitos, a estrutura
altamente cristalina, a elevada drea superficial e a rede porosa tridimensional podem
ser ajustadas, para se adaptarem a determinado processo de separacdo, pela
incorporagdo de catides alcalinos e alcalino-terrosos e pela modificagao da razao silica
/ aluminio na sua composicao.

Os MOF (Metal Organic Framework) sdo estruturas metalicas muito porosas em que os

i0es metalicos se encontram ligados por moléculas de natureza organica que também
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contribuem para a rede porosa estabelecendo pontes entre si. Esta estrutura porosa
funciona como um peneiro molecular. Os MOF podem ser desenhados para terem
determinada estrutura e funcionalidade e podem ser sintetizados em grandes
guantidades usando reagentes e matérias-primas pouco dispendiosas. Por estas razées
sdo materiais nos quais se depositam grandes expectativas no que respeita a
possibilidade de aplicacdo para captacdo de CO,.

As aminas e outras substancias absorventes também podem ser usadas como
adsorventes quando os grupos funcionais destas substancias sdo incorporados nas
estruturas mesoporosas ou microporosas de materiais baseados em silica, alumina ou

polimeros.

Quando comparados com os processos de captacdo por absorcdo, os processos de
adsorcdo apresentam vdrias vantagens potenciais, considerando o mesmo nivel e
eficiéncia de separacdo (Spigarelli e Kawatra 2013; Sudrez et al. 2007; Wilcox et al.
2012):

* Elevada seletividade e capacidade de adsor¢do de CO, com novos materiais que
permitem o tratamento de maiores caudais de misturas gasosas. A dimensao dos
equipamentos podera ser menor ou, em alternativa para a mesma eficiéncia de
captacdo, o tempo necessdrio para a separagao podera ser mais curto.

* A amplitude de temperaturas de operagao nos processos de adsorcao € bastante
alargada e mais elevada, aproximando-se dos valores de temperatura a que sao
emitidos os gases de queima. Os processos de absorcao realizam-se, a maioria
das vezes, a temperaturas inferiores a ambiente ou mesmo abaixo de 0°C (no
caso da absorgao fisica).

* A energia necessdria para a regenera¢gdao do material adsorvente foca-se nas
condicGes de pressdao ou de temperatura desse material enquanto que, nos
processos de absorcdo é também necessario dispender energia para aquecer /
arrefecer agua que é o solvente das solucdes absorventes.

* O tratamento dos residuos sélidos, resultantes dos materiais adsorventes j3a

usados, ndo oferece dificuldades técnicas.
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Pelas vantagens expostas, a captagdao de CO, por adsorgao constitui um processo de
separagao bastante promissor para a separar misturas gasosas a pressao ambiente, a
temperatura elevada e com concentracao de CO, modesta como é o caso dos gases de
gueima das centrais termoelétricas. No entanto, a grande dimensao dos caudais de gas
de queima que é necessario tratar em centrais termoelétricas constitui ainda uma
dificuldade técnica de operagdo a escala industrial associada aos custos operacionais

elevados.

Conforme exposto no Quadro 6 a empresa Air Products tem a sua tecnologia de
adsorcdo a alta pressdo com regeneracao por VSA, aplicada a captacdo de CO; na
refinaria de Port Arthur (E.U.A.) da empresa Valero Energy em opera¢do desde 2013.
Na fabrica de produ¢do de olefinas em Shenua Ordos (China), a captagdao de CO,
processa-se por adsorcdo TSA usando tecnologia da empresa Dow Chemicals (Quadro

6).
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11. Separacao de CO, por membranas

As membranas sdo utilizadas para realizar separacdes por transferéncia de massa do
tipo gas-gds mas também do tipo gas-liquido quando se conjuga a existéncia de uma
solugdo absorvente no interior da estrutura da membrana ou entdo na outra face do
material da membrana onde estd a solucdo permeada. Em ambos os casos a
membrana atua como uma barreira de separacao selecionando a passagem de
moléculas de determinada espécie quimica (em detrimento das outras moléculas que
compoem determinada mistura gasosa) através da sua estrutura: a matriz constituinte

e /ou a estrutura porosa.

A separagdao com membranas por transferéncia de massa do tipo gdas-liquido é um
processo hibrido que conjuga em simultaneo:

1) a existéncia da membrana, que atua como um filtro seletivo permitindo a passagem
preferencial de uma dada espécie molecular e,

2) a absorcdo (fisica ou quimica) de determinada substancia na fase liquida que se
encontra do outro lado da membrana.

Nestas circunstancias, a membrana constitui barreira, por um lado, a uma fase gasosa,
de onde é transferida determinada substancia, e pelo outro lado, a uma fase liquida
constituida por uma solucdo que absorve a substancia transferida. Neste tipo de
separacdo, a forca motriz reside na diferenca de concentra¢des através da membrana,
fator que é dependente das solubilidades do gas, na mistura gasosa e na solucdo
liquida. Adicionalmente, a forca motriz é potenciada pela capacidade de absorcdo da
substancia na fase liquida. Por esta razdo, estas membranas s3ao muitas vezes
designadas por membranas funcionais.

Este sistema hibrido de transferéncia de massa gas-liquido com membranas funcionais
serd abordado novamente no capitulo “14. Sistemas hibridos”. No contexto do

capitulo atual, o enfoque é dado as membranas com transferéncia de massa gas-gas.
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Nas transferéncias de massa do tipo gds-gds, a membrana separa duas misturas
gasosas de composicdo distinta (em concentracdo e em espécie quimica) e a forca
motriz que impulsiona a transferéncia de massa através da membrana é o diferencial
de pressdo através da membrana que deverd ser suficientemente elevado para
promover a transferéncia de massa, ou seja, a permeacdo (difusdo e eventual solucdo)

de um gas através da membrana (Figura 13).

Mistura Gasosa

pobre em (0, 0,
(A +B+ «,)
.
_..
+
_..
. Membrana
Mistura gasosa seletiva ao (0,
(A+B +(0,)

Figura 13. — Conceito de separag¢do de CO, utilizando uma membrana seletiva ao CO,
Diagrama adaptado de DNV - Det Norske Veritas (DNV - Det Norske Veritas 2010b).

Os processos de separacao por membranas fazem uso das diferencas nas propriedades
fisico-quimicas das espécies moleculares envolvidas num dado sistema e, assim, o
projeto de um sistema de captacdo de CO, por membranas pode ser concebido com
base na separacdo por diferencas de: 1) tamanho molecular, 2) solubilidade, 3)
difusividade das substancias presentes na mistura gasosa ou, ainda 4) por uma
combinacdo de vérias destas propriedades. E importante realcar que os sistemas de
membranas sao processos para separagdao de componentes e ndao tanto usados para a
purificacdo sendo preferiveis, para este efeito, outros sistemas processuais que

permitem obter correntes purificadas como é o caso dos sistemas de absorcao.
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As membranas para separacdo de gases podem ser fabricadas em diversos materiais

inorganicos e organicos (Cowan et al. 2011; Mannan et al. 2013; Pera-Titus 2014;

Rackley 2010; Simons 2010; Spigarelli e Kawatra 2013; Yampolskii 2012):

Polimeros comuns: destaca-se o acetato de celulose, um dos primeiros materiais

usados como membrana para a separacdo de gds natural na década de 60 (do

séc. XX), mas também as poliolefinas que tém a particularidade de serem

materiais semicristalinos: polietilenos de alta e de baixa densidade,

polipropileno, poliestireno, etc;

Polimeros organicos naturais como a borracha ou entdo sintéticos tais como

polimeros de siloxano, policarbonatos;

Polimeros organicos de base aromatica como as poliimidas ou as polissulfonas;

Polimeros vitreos como os poliacrilonitrilos;

Materiais ceramicos de hidréxidos e de carbonatos ou de ambos;

Materiais metalicos em forma de 6xidos ou combinados com ligas de varios

metais de paladio, de zircénio ou de titanio;

Zeodlitos (ja referidos nos processos de captacgdo por adsor¢ao);

Materiais compésitos, nanoaditivados com MOF, zedlitos e minerais,

nanoestruturas e outras combina¢des mais ou menos complexas dos materiais

anteriores que dao origem a membranas altamente elaboradas e especializadas;

Membranas funcionais que se distinguem das membranas convencionais atras

referidas porque conjugam em simultdaneo mais do que um processo de

separacdo: absorcdo, adsorcdo, reacdo quimica, etc. Como exemplos destas

membranas funcionais sdo de destacar:

= As membranas de transporte facilitado com transportador fixo FSC (Fixed
Site Carrier) ou de transporte idnico - membranas de permutacdo idnica PE
(Proton Exchange),

= Membranas de matriz mista MMM (Mixed Matrix Membrane),

= Membranas constituidas por peneiros moleculares de carvao ativado CMS
(Carbon Molecular Sieves),

= Membranas poliméricas de microporosidade intrinseca PIM (Polymers of

Intrinsec Porosity),
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= Membranas compdsitas com liquidos idnicos,
= Membranas de pressao osmoética retardada PRO (Pressure Retarded

Osmosis), etc.

A sele¢dao dos materiais que compdem uma membrna toma em consideragao os
componentes a separar e também as condicOes de operacdo da membrana. Em muitas
situacdes as membranas sdo consituidas por associacdao de materiais para tirar partido
das vantagens particulares de cada um.
Os materiais inorganicos poderdo ter maior resisténcia quimica e menor resisténcia a
tragdo e impacto (no caso das ceramicas) ou entdo, como no caso das ligas metdlicas,
poderdo ter maior resisténcia mecanica e menor resisténcia quimica. De uma forma
geral, os materiais inorganicos sdao muito dispendiosos, por isso, na construcdo das
membranas, sdo normalmente aplicados em conjugacdo com outros materiais,
sobretudo polimeros.
Os materiais poliméricos sdo frequentemente utilizados para o fabrico de membranas
para separacdes do tipo gas-gas pelas suas vantagens inerentes (Mannan et al. 2013):

e Razoavel resisténcia mecanica,

* Custo de producao reduzido,

* Facilidade de producdo em larga escala mantendo a reprodutibilidade de

caracteristicas que sdo tipicas de cada material, e ainda

* Flexibilidade para adaptacdo a diferentes configuracbes modulares.

No entanto, os polimeros mais comuns sdo habitualmente pouco resistentes a
temperaturas superiores a 150°C, enquanto que, os materiais ceramicos apresentam
grande resisténcia a temperaturas elevadas (300 — 400°C) e por isso, sdo
preferencialmente escolhidos para a purificacdo do gas de sintese (H, /CO /CO,). Por
outro lado, os materiais e ligas metalicas podem operar a temperaturas até 600°C mas
apresentam outros inconvenientes relacionados com a resisténcia quimica,
nomeadamente por problemas de corrosao.

As estruturas das membranas podem ser ndo-porosas ou entdo porosas encontrando-
se disponiveis numa grande variedade de tamanhos de poros desde a escala

macroporosa (>50 pum) até nanoporosa (< 1 nm). As estruturas porosas sdo mais



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 184

frequentes nas membranas construidas com materiais ceramicos, metdlicos e
compdsitos ao passo que as estruturas ndo-porosas sao comuns nas membranas
constituidas por materiais poliméricos (que tém, normalmente, espessuras menores) e
também nas membranas compadsitas. Tipicamente as membranas porosas apresentam
uma estrutura mais rigida mas com um volume aprecidvel de espacos vazios (volume
poroso) e a separacdo obtida com este tipo de membranas é conseguida com base na
relacdo entre a distribuicio de tamanhos de poro da membrana e o tamanho
molecular das espécies gasosas a separar. Em consequéncia, tipicamente, os fluxos de
transferéncia de massa através das membranas porosas sdo elevados embora a
seletividade destas membranas seja bastante reduzida. As membranas n3o-porosas
consistem em filmes densos (compdsitos ou simples) e sdo muito mais seletivas
embora ndao permitam fluxos de transferéncia de massa tdo elevados como as

membranas porosas (Mannan et al. 2013).

A separacdao dos componentes de uma mistura gasosa por membranas resulta da acdo
de diversos mecanismos de transferéncia de massa das moléculas de gds através da
membrana e a prevaléncia de um mecanismo face a outro depende do tipo de material
e de estrutura da membrana. Os principais mecanismos de transferéncia de massa
presentes na separacdo por membranas convencionais (nas membranas funcionais os
mecanismos de transporte sao mais complexos e particulares) sdo os seguintes
(Rackley 2010; Wilcox 2012):

* Difusdo (de Knudsen): ocorre principalmente em membranas de estrutura
mesoporosa (tamanho de poros ¢ < 50 nm (Rouquerol et al. 1994)), onde o
transporte das moléculas resulta do seu movimento aleatdrio e das colisGes com
as paredes dos poros. A difusividade de Knudsen depende da geometria dos
poros do material e a seletividade da membrana manifesta-se porque diferentes
espécies componentes da mistura gasosa exibem diferentes cinéticas
moleculares e, consequentemente, tém percursos e velocidades de difusdo
diferentes nos poros da membrana (Lee 2003; Pera-Titus 2014). Em termos
praticos, a separacdo por difusdo de Knudsen apenas tem eficacia quando a

diferenca entre o tamanho das moléculas a separar é bastante significativo, o
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que dificilmente sucede no tipo de misturas gasosas das fontes emissoras
estudadas no contexto da CCUS.

* Peneiracdao por tamanho molecular: as moléculas sdo separadas em func¢do do
seu diametro molecular cinético e do tamanho dos poros da membrana. As
moléculas de dimensao superior a dimensdo dos poros ficam excluidas. Este é o
mecanismo prevalente nas membranas que s3do fabricadas em materiais de
estrutura cristalina de que resultam poros de dimensao molecular, que formam
uma rede porosa regular e organizada como é o caso de alguns tipos de zedlitos
e de algumas formulacdes de MOF funcionalmente modificados. No entanto, na
maioria das formulacdes de zedlitos e de MOF, o transporte das moléculas
gasosas € extremamente influenciado por mecanismos de adsorcdo das
moléculas gasosas a superficie de locais especificos na estrutura dos sdlidos e
que afetam a difusividade das moléculas (Pera-Titus 2014). O transporte por
peneiragao molecular ocorre também nas membranas em Teflon de estrutura
amorfa.

* “Dissolugao — difusao” das moléculas de gas no seio da matriz estrutural de
membranas ndao porosas. Este € o mecanismo dominante nas membranas
poliméricas comummente utilizadas para separacbes do tipo CH,/CO,
(purificacdo de gas natural) ou entdo para separagdes do tipo H,/CO, (purificagdo

do gas de sintese). Ocorre também nas membranas de matriz mista - MMM.

A prevaléncia dos mecanismos de transferéncia de massa através de uma membrana

depende de diversos fatores: 1) estruturais — relativos ao material e configuracao das

membranas e, 2) operacionais - relativos a composicdo, pressdo e temperatura da

mistura gasosa. Concretamente, a ocorréncia dos diferentes mecanismos de

transferéncia de massa é influenciada por (Cowan et al. 2011; He e Hagg 2012;
Yampolskii 2012):

* Tipo de material com que é fabricada a membrana e que condiciona, ndo apenas

a composicdo estrutural da membrana, mas também a existéncia de forgas de

atracgdo eletroestdtica na superficie da membrana (polaridade / hidrofobicidade

do material). Estas caracteristicas afetam a seletividade e a permeabilidade da

membrana.
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e Existéncia de uma estrutura porosa que permite a circulacdo de determinadas
moléculas através dos poros. A dimensao, distribuicdo de tamanho de poros e a
sua organizacao (aleatéria ou bem estruturada) sdo fatores que condicionam a
facilidade com que as moléculas de um gas fluem através da estrutura porosa de
uma membrana.

* Composi¢ao da mistura gasosa a separar e caracteristicas fisico-quimicas das
espécies quimicas, nomeadamente: dimensdo das moléculas, a sua polaridade e
a diferenca de solubilidade e de difusividade, quer nas fases gasosas em que se

encontram, quer na prépria membrana.

A forca motriz para a separacdo por membranas ndo-porosas reside no gradiente da
concentracdo de CO, através da membrana que é diretamente proporcional ao
gradiente de pressdes do CO, através da membrana, ou, no caso de gases ndo-ideais,
proporcional a variacdo da fugacidade do gas através da membrana, ou seja, entre os
dois lados da membrana.

A passagem seletiva de determinada substancia através da membrana em detrimento
de outras é formalmente designada como seletividade de uma membrana a essa
substdncia e € um dos fatores determinantes na eficacia da separacdo. Outro fator
determinante neste tipo de separagao é a permeabilidade de uma membrana a uma
substancia, parametro que reflete a facilidade com que determinada substancia

atravessa a membrana.

A permeabilidade é uma medida da facilidade de transporte de uma dada substancia
através de uma membrana de determinado material e, por isso, a permeabilidade
refere-se sempre a um par gas — membrana. A permeabilidade pode exprimir-se em
unidades de mol /(mXsXPa) ou de Barrer (Wilcox 2012), uma unidade alternativa
volumétrica e ndo massica (assim designada em homenagem ao cientista Richard
Barrer) e definida como sendo: 1 Barrer = 10™° (cm?(PTN) X cm) / (cm? X s X cm Hg).

Para uma determinada membrana e mantendo as condi¢gdes operacionais, quanto
maior for a permeabilidade dessa membrana a uma substancia, mais facil se torna a
passagem da substancia através da membrana e, consequentemente, maior é o fluxo

dessa substancia através da membrana.
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Numa dada mistura gasosa de onde se pretenda captar o CO,, por exemplo uma
mistura essencialmente composta por N, e CO,, que representa o caso da captacdo de
CO, apds-combustdo em gases de queima, a escolha de uma membrana deverd
basear-se na permeabilidade seletiva da membrana ao CO, face ao N,. A
permeabilidade seletiva ou fator de separagdo a de uma membrana para uma mistura
de dois componentes é dada pela razdo das permeabilidades da membrana a ambos os

componentes (Equacdo 32).

Pco, Dco, Sco, 3
a= = X Equagao 32
PN2 DN2 SN2

Sendo:
Dco, Difusividade do CO, através da membrana exprime-se em unidades de
m?/s. Quanto maior for a difusividade de um gés através de uma membrana,
maior é a quantidade de gas que atravessa a drea da membrana por unidade de
tempo.
Pco, Pressdo parcial do CO; em unidades Pa.

Sco, Solubilidade do CO, na membrana. Tem unidades moI/(m3><Pa).

A capacidade de uma dada membrana para separar os componentes de uma mistura
depende das propriedades fisico-quimicas da membrana, natureza do gds permeante e
da interacdo resultante entre a membrana e o gads permeante. Nas membranas
convencionais, a qualidade da captacdo do CO, é determinada pela permeabilidade
seletiva da membrana para o CO; e também por dois parametros processuais:
1) Razdo entre o caudal de alimentacdo (mistura gasosa) e o caudal de permeado
(caudal de gds que atravessa a membrana) e,

2) Razdo entre a pressao da alimentacdo e a pressao do permeado.

A maior seletividade de uma membrana para um dado componente pode ser
conseguida pelo incremento, quer da solubilidade, quer da difusividade desse
componente na membrana. Estas variagbes sdao normalmente conseguidas com a

associagao de diferentes materiais e de modificagbes estruturais.
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A instalacdo de processos de separacdo por membranas num determinado processo
industrial, ja existente ou novo, faz-se em sistemas modulares. Os materiais para a
construcdo de membranas sdao normalmente fabricados em filmes ou peliculas planas
(placas) ou em formato de tubo, com dimensGes e espessuras muito variadveis
conforme o material de construcdo e a aplicacdo final a que se destinam. Estes dois
formatos de material (placa ou tubo) sdo depois montados em mddulos com
diferentes configuracdes podendo ser do tipo:

e Placas paralelas com caixilho,

e Placas enroladas em espiral,

e Sistemas tubulares monoliticos, ou ainda

* Fibras ocas alinhadas e encastradas em tubo.
Diferentes configuracGes correspondem a razoes distintas entre a area de contacto
com a membrana e o volume do maddulo. Tipicamente, a configuragdo em placas
paralelas corresponde a uma raz3o area /volume de 200 m%*/m? enquanto que, num
sistema de fibras ocas, a razdo podera atingir 10000 m?/m? (Rackley 2010), o que torna
este sistema particularmente adequado para a separacdao de misturas gasosas com
caudais elevados como é o caso do tratamento de gas natural.
A possibilidade de utilizagdo das membranas neste tipo de estrutura compacta e
modular é de grande conveniéncia dada a facilidade de integracdo em sistemas de
fabrico ja existentes, permitindo ainda adaptacdo a escala de operacao e seu aumento

gradual pela sucessiva instalacdo de mais sistemas modulares.

A separacdo de CO, do gas natural é um processo corrente na industria petrolifera
dado que existem especificagdes técnicas que limitam ao maximo de 2 % (molar) o
teor do CO; no gds natural para transporte em gasoduto ou para comercializacao, valor
gue é ainda menor do caso de se proceder a liquefacdo do gas natural. Na maioria das
aplicacdes industriais para separacao de gases empregam-se membranas poliméricas
predominantemente fabricadas de acetato de celulose, polissulfona e poliimidas, pois
estas apresentam boa seletividade (Yang et al. 2008).

As membranas poliméricas sdo muitas vezes aplicadas na origem da captacao do gas,
ou seja, em muitas situacbes encontram-se em funcionamento nas plataformas

offshore de gds natural. Numa plataforma offshore, o tamanho compacto dos mddulos
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de membranas, assim como a necessidade, apenas relativa, de manutencao,
caracteristicas das membranas sdo vantagens a considerar devido as limitacGes de
espaco, tornando as membranas num dos sistemas de separacdao mais apelativos para
a purificacdo de gas natural. Por outro lado, a utilizacio de membranas apenas é
adequada quando a pressdo da mistura gasosa e a pressao parcial do CO, sdo elevadas,

como é também o caso do gas natural a saida do reservatorio.

A separacdo por membranas tém vindo a ganhar projecdo em numero e em
diversidade de aplicacbes e, por isso, tém sido largamente utilizadas para realizar:
* Separagdes CO, /CH; em diferentes contextos
= Processamento de gas natural na origem das exploracdes com a remocado de
gases acidos CO,, H,S e H,0
= Purificacdo de gas natural incluindo separacdo de CO, utilizado na
recuperacao avancada de petrdleo e gas (EOR e EGR)
= Recuperacdo de CH, de biogas
* Regeneracdo de absorventes quimicos, usados em sistemas de absor¢do, com
remocao de H,S e de CO,
» Separagdes H, /CO de processos de gasificagcdo para utilizacdo de energia e para
as industrias de metanol e de amoniaco;
* Separacdes H, /CH; (e outros hidrocarbonetos) para purificacdo de misturas
gasosas contendo hidrogénio oriundas de refinarias e da gasificacdo de

combustiveis.

Para além dos setores industriais ja referidos, os sistemas de membranas para
separacgles gas-gds tém sido utilizados noutras areas:
e Alimentar: purificagdo (quimica e microbiolégica) de CO, em industrias
cervejeiras e de refrigerantes;
e AplicacOes biomédicas: tratamento e desinfecao do ar de salas limpas;
* Farmacéutica: preparagao e esterilizagdo de misturas gasosas medicinais e
anestésicas

* Separacdo de componentes do ar atmosférico
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No Quadro 20 listam-se as principais empresas que desenvolvem solugdes para
processos de separacao gas — gas por membranas. As membranas poliméricas

dominam as aplicacGes comerciais existentes por terem seletividades muito apelativas,

serem as mais baratas de fabricar e as mais flexiveis na utilizagdo.

Quadro 20. - Sistemas de membranas atualmente comercialmente disponiveis e em fase de

desenvolvimento tecnolégico

Considerando TRL >6 (Cowan et al. 2011; Eltron Research & Development 2011; LePree 2012; Merkel
et al. 2010; Pera-Titus 2014; Rackley 2010)

Empresa Sistema de membranas Aplicacoes
PRISM®
Membranas poliméricas em fibras ocas para separacao de ~
. < ) Separagées H,/ N,
Air Products H, na produgdo de amoniaco A
. Separacées CH,/ H,
airproducts.com/memb ITM Syngas ,
Separacoes H,/ CO
ranes ITM Oxygen Separacées N,/ 0
Membranas cerdmicas para transporte idnico (ITM) em parag 20
sistemas de placas paralelas com moldura
VaporSep® . .
MTR Membranas poliméricas de borracha em fibras ocas Separagdes de hidrocarbonetos
Membrane e
Technology & Memb 6 'Potliarfl“T finos de Pebax®
Research embrana comp9§|ta e filmes finos de Pebax® e Separagoes N,/ €0,
www.mtrinc.com copolimeros de poliéter-poliamida. Configuragdo em
placa plana enrolada em espiral
Separacoes N,/ 0,
hir Liquide Medal™ Até 15 bar e 60°C
www.me da?airli uide.c Membranas de diversos materiais poliméricos (poliimida, Separacdes C0,, H,S, H,0 / CH, 60 bar
’ -Arliquice. poliaramida, etc) instaladas em mddulos de fibras ocas Separagoes H, /N, 50 bar

om

para diversas separacdes gas-gas

Separacoes H,/ NH; >100 bar
Separacoes H,/ CH, >120 bar

s Separesxl " Separacoes (0, / CH,
Seepaal;'ee))(( Feluex" Alimentacdo: 3 %< €0, <90 % (molar)
. . P (audais até 20 10° m? gds natural/dia
UOP LLC (Honeywell)  Polimeros vitreos baseados em acetato de celulose Pressio alimentacio: entre 2.8 & 11 MPa
WWW.U0p.com Configuragao em fibras ocas e em bobines enroladas ao: !
Polysep™
Membranas compdsitas Separacoes H,/ (0
Configuracao em fibras ocas
Separagées €0,/ CH,
® ™
C gmmétxsﬁm Alimentacao: 5 %< (0, <85 % (molar)
ameron . . Temperatura operagdo: 4,5°C— 37,8°C
WWW.C-a-m.com Polimeros vitreos baseados em acetato de celulose . 6 3 .
< (audais até 34 10° m* gds natural/dia
Configuragdo em fibras ocas Pressdo alimentacdo: < 7,6 MPa
AccuSep®
Membranas compdsitas impregnadas com zedlitos, Separacoes H,/ CH,
Pall Corp polimeros ou carbono, de base inorganica fabricada em Separagdes €0,/ CH,
www.pall.com ligas de paladio sinterizadas
Membrana compdsita de filme de polibenzimidazole Separacoes H,/ €0,
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(PBI) suportado numa estrutura porosa de aco

Suporta temperaturas de operagdo até

400°C
Praxair Memb.ranas de trarlspgrte iénico d.e base inorganica Separages Hy / €0,
WWW.DraXair.Com fabricada em cerdmicas e revestidas com filmes Separacoes N,/ 0
-praxair. metalicos de paladio e de ligas de paladio paragoes %,/
Membranas de transporte iénico fabricadas em cerdmica Separacoes N,/ 0,
Eltron Research & Membranas de transporte ionico fabricadas em dxidos de Separacoes N,/ 0,

materiais ceramicos que inclui uma estrutura de cristais

Temperatura operagdo: 850°C — 1000°C

Development Inc

www.eltronresearch.co do mineral perovskite em configuracao tubular

Pressao alimentacdo: 1,7 MPa

m Membranas de transporte iénico fabricadas em ligas Separagoes H / €0, C0;
o Desenhadas para alta temperatura e para
metalicas densas .
pressdes elevadas

ProSe Separacdes 0,/ CH,
(ose cgm Configuracao em placa enrolada em espiral Alimentacao: 3 %< (0, <88 % (molar)
prosep. Caudais até 6 10° m? gas natural/dia

Newpoint Gas, LP Polimeros vitreos baseados em acetato de celulose Separag9es €0,/ CH,

Separagdes H,0/ CH,

www.newpointgas.com Configuracao em placa enrolada em espiral

Pressdo alimentagdo: > 3,1 MPa

O desenvolvimento de materiais e de solugdes tecnoldgicas envolvendo membranas
tem experimentado grandes evolu¢bes na ultima década sobretudo ao nivel das
membranas altamente especializadas, designadas por membranas funcionais. A
empresa UOP tem investido em novos materiais e combina¢des de materiais para
fabrico de membranas hibridas e de matriz mista (MMM). As empresas Air Products, e
Praxair (em associacdo com o Instituto politécnico de Worcester) investigam
membranas de base ceramica para transporte idnico (ITM): 1) membranas OTM para o
0,, quer para a producdo de oxigénio, quer para a integracdo direta das membranas
nos reatores de oxicombustdo, e também 2) membranas HTM para o H,, neste caso
para inclusao nos sistemas de gasificagao. Por seu lado, a empresa Eltron Research &
Development Inc, em parceria com o Departamento Americano de Energia (DOE)
desenvolveu membranas metalicas densas vocacionadas para a captagao de CO,
resultante da gasificacdo de carvdao (Eltron Research & Development 2011). Este
organismo estatal americano em associacdo com a empresa Membrane Technology
and Research Inc. (MTR) desenvolveu o sistema de membranas Polaris™ projetado
especialmente para separa¢des CO,/N,, ou seja, para a captacdo de CO, de gases de

gueima de termoelétricas a carvdo em combustdo convencional.
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As membranas sdo adequadas para separa¢des quando ndo é vital que a corrente de
CO, captado seja muito concentrada (>95 %) e quando a pressdao da corrente de
alimentacdo é moderada (3 a 10 MPa), uma vez que o diferencial de pressdo através
da membrana é a forca motriz para a separacdo. Se a pressdo parcial do CO, na
corrente gasosa nao for suficientemente elevada, a separagdo do CO, ndo é eficaz
apenas com a utilizagdo de um Unico estagio de separacdo. Por esta razdo, a utilizacdo
das membranas poliméricas simples para a separacdao do CO, dos gases de queima e
do gés de sintese (separac¢do do hidrogénio) ndo tem demonstrado resultados praticos
satisfatorios contudo, entretanto, tém surgido outras solu¢des com combinacbes de
materiais distintos e com diferentes configuragdes estruturais que se revelam muito
promissores mas que se encontram ainda em fase de teste.

Atualmente, a utilizacdo de membranas para a captacdo de CO, apds-combustdo
representa, ainda, um desafio enorme porque, numa corrente de gas de queima ndo
se verificam as condig¢des ideais para a separagao num unico estagio:

* A concentracao de CO, rondara um maximo de 12 %;

e A pressdo da corrente é a atmosférica;

e O volume de mistura gasosa a separar é muito elevado: uma central
termoelétrica a carvdo com capacidade de 600 MW, em média, debita um caudal
de gases de queima de cerca de 1,8x10° ma/hora, correspondente a cerca de
11x10° ton CO,/dia (Merkel et al. 2010);

* A presenca de outras substdncias resultantes da combustdo, nomeadamente
Oxidos de enxofre e de azoto contribui para a deterioracdo do material das
membranas.

Contornar estas dificuldades tem exigido iniUmeros trabalhos de investigacdo quer na
procura de membranas seletivas ao azoto (em vez de CO,), de materiais quimicamente
mais resistentes e, simultaneamente, com maior permeabilidade, de forma a processar
caudais mais elevados. No estado atual de desenvolvimento tecnoldgico as maiores
dificuldades residem ainda na energia necessaria para comprimir a corrente de
alimentacdo de modo a criar o diferencial de pressdao adequado e, também, em
fabricar materiais altamente especializados, de forma padronizada e a custo

competitivo.



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 193

Para que uma membrana seja considerada com potencial para a captacdo de CO, em
sistemas apds-combustdo, deve corresponder a varios requisitos:
* Ser muito permeavel ao CO,;
e Ter seletividade ao CO, elevada comparativamente ao azoto;
* Apresentar considerdvel resisténcia térmica e quimica a temperaturas de pelo
menos 80°C;
e Ser resistente ao processo de endurecimento (plasticizacdo) e outros fenémenos
de envelhecimento de materiais que diminuem a permeabilidade da membrana
e afetam a resisténcia mecanica da membrana comprometendo a sua
durabilidade;
e Ser possivel de fabricar, a escala industrial e em série, quer o material de
construcao, quer a montagem dos modulos com qualidade padrdo reprodutivel;

* Apresentar custos de investimento e de operagdo razoaveis.

Uma das desvantagens da utilizacdo das membranas para a captacdo de CO, apOs-
combustdo é a dificuldade em obter correntes de CO, com concentragdo muito
elevada (pelo menos 95 %) como é requisito considerado adequado para a
sequestracdo geoldgica. Neste caso, com as tecnologias de membranas
comercialmente disponiveis, a separacdao por membranas num Unico estdgio nao é
suficiente para promover uma captacdo eficaz do CO, e tem que ser complementada
por processos de absorcdo ou de adsorcdo (Zakkour e Cook 2010). Esta dificuldade
motivou o desnvolvimento das membranas funcionais e dos sistemas de separacdo

hibridos

Os processos de separagdo por membranas apresentam diversas vantagens
comparativamente a outros processos de captacdo ja tratados neste trabalho (Wilcox
2011):
* Nos processos de separagdo gas-gas ndo existem absorventes liquidos nem
solugdes aquosas auxiliares envolvidas no processo, o que se traduz numa
enorme reducdo de energia, uma vez que deixa de ser necessario o aguecimento

para libertagdo de CO; e para a regeneragao do absorvente ou do adsorvente.
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O facto de ndo haver necessidade de solucbes aquosas ou absorventes é
também uma vantagem ao nivel do impacto ambiental do processo de separacao
uma vez que o volume de residuos é diminuido pela auséncia de efluentes
liquidos.

A ndo existéncia de equipamentos auxiliares, como por exemplo, colunas de
regeneragdo de absorventes, torna as instalagdes de separagao por membranas
mais ligeiras em dimens3do e em peso.

A dimensdao mais reduzida, da unidade de captacdo de CO, por membranas, face
a outras tecnologias deve-se também a facilidade de compactacdo dos sistemas
modulares de membranas.

A instalagao em sistemas modulares de membranas permitem maior flexibilidade
de adaptacdo a sua colocagdo no terreno (layout) e também maior facilidade de
variar a capacidade de tratamento com a adi¢gao de maior ou menor nimero de
maodulos de membranas em func¢do dos caudais de mistura gasosa a tratar.

A estrutura ligeira, a facilidade de operacdo (que podera até ser controlada de
forma remota por computador) e a necessidade reduzida de manutencdo dos
equipamentos de membranas oferecem a possibilidade de colocagdo em zonas
pouco acessiveis ou de condi¢des climatéricas severas como deserto, selva ou
territdrios gelados.

Nos sistemas convencionais de separa¢ao por membranas, em que ndo ocorre
transporte facilitado, o CO, ndo muda de fase nem intervém em reacoes
guimicas o que também contribui para menor consumo de energia global no

processo de separagao.
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12. Separacdo criogénica

A captagdo criogénica de CO, consiste em arrefecer os gases de exaustdo da
combustdo, ou de outra mistura gasosa com CO,, até ao ponto em que este se
condensa na fase liquida. A separacdo criogénica opera a pressées moderadamente
elevadas e a temperaturas muito reduzidas. Aplicada a captacdao de CO, de gases de
gueima, depois de submetida aos tratamentos comuns dos gases de exaustdo -
desnitrificacdo, despoeiramento e dessulfuragdo, a humidade existente na mistura é
removida e a mistura comprimida até pressdes superiores a do ponto triplo do CO,
(5,13 atm e -56,6°C). Posteriormente, a mistura comprimida é arrefecida em
permutadores de calor em estagios sucessivos, ou seja, por ciclos de arrefecimento até
condensar o CO, a temperaturas inferiores a -80°C (Sreenivasulu et al. 2015). O
processo de captagdo por separacdo criogénica baseia-se no principio de que todos os
componentes dos gases de exaustdo sdo previamente removidos a exce¢ao do azoto e
do diéxido de carbono.

A opcdo por métodos criogénicos exige que o teor em agua na mistura a separar seja
reduzido ou, em alternativa, que a humidade existente na mistura seja previamente
removida para evitar a congelacdo de agua ou formacdo de hidratos que provocam
obstrucdo nas tubagens, nas colunas e nos permutadores. O principal custo de
opera¢do num sistema de separacdo criogénica é a quantidade de energia necessaria
para atingir as temperaturas reduzidas de refrigeracdo e de congelacdo que é muito

siginificativa.

O arrefecimento de um grande volume de mistura gasosa até ao ponto de
condensacdo do CO, exige uma quantidade apreciavel de energia para a refrigeracdo e
apenas terd justificacdo econdmica quando a concentracdo de CO, na mistura for
elevada (superior a 50 % em massa). A literatura indica (Berstad et al. 2013) que é
necessario que a concentracdo de CO, na mistura gasosa seja pelo menos de 40 %

(molar) para que se alcancem correntes de CO, com purezas superiores a 95 % (molar)
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e eficiéncias de separacdo entre 70 % e 90 %. Em consequéncia, a separacao criogénica
de CO, é normalmente encarada como uma opc¢do apenas para a etapa final de
purificacdo de correntes de CO, jd concentradas e resultantes de outros métodos de
separagao, uma vez que, pela separacdo criogénica é possivel obter correntes de CO,
de elevada pureza (99,95 %). A obtencdo de didxido de carbono liquefeito resultante
do processo de separacdo criogénica pode ser uma vantagem adicional no caso do

meio de transporte ser por camido-cisterna, comboio-cisterna ou navio.

A separagdo criogénica oferece ainda outras vantagens: ndo envolve os custos
energéticos associados a recuperacdo dos absorventes, nem apresenta problemas de
corrosdo de materiais, comuns nos métodos de absorcdo. A separagao criogénica é um
processo tecnolégico com reduzido impacto ambiental e sem emissdao de substancias
téxicas e, por essa razdo, foi desenvolvido para diversas aplicacbes tecnoldgicas,
nomeadamente, a separacdao de componentes do ar atmosférico, sobretudo oxigénio e

argon.

A captacdo de oxigénio ou de argon do ar por separacdo criogénica, ou seja, que
decorre a temperaturas inferiores a -153°C, é um processo bastante usado na industria
de gases industriais e aplicavel aos sistemas de oxicombustdo, gasificacdo e de
combustdo por chemical looping. Funciona por destilagcdo fracionada dos constituintes
do ar: oxigénio (-183°C), argon (-189°C) e azoto (-190°C). O arrefecimento progressivo
do ar, numa coluna de destilacdo semelhante as colunas de absorcdo descritas em “9.
Separacao de CO, por absorcao”, e em condi¢Ges controladas de pressdao, promove a
mudanca de fase do estado gasoso para o estado liquido, sucessivamente e por ordem,
desde o componente com ponto de condensac¢do mais elevado e maior volatilidade.

No caso da destilacdo criogénica do ar ja referida em “8.3. Oxicombustdo”, o oxigénio
liquefaz em primeiro lugar e separa-se pela base da coluna de destilacdo enquanto o
azoto, que ainda se encontra no estado gasoso, se acumula no topo da coluna.
Evidentemente que a destilacdo criogénica de uma mistura gasosa se processa nado
apenas a uma Unica temperatura mas antes numa gama de temperaturas

sucessivamente porque, a medida que um componente se vai transferindo do estado

gasoso para a fase liquida, a sua pressdao de vapor diminui e, consequentemente,
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também a sua temperatura de condensacdo (Wilcox 2012). E extremamente
importante controlar a pressdo na coluna de destilacdo para evitar as condi¢bes de
ponto triplo de qualquer um dos gases da mistura gasosa e prevenir a sua solidificacdo
em vez da desejada condensacdo. Para o CO,, a pressao correspondente ao ponto
triplo é aproximadamente 5,2 bar (Berstad et al. 2013).

Song e colaboradores (Song et al. 2013) desenvolveram um sistema de separagdo
criogénica em que o produto final é CO, na forma sdélida mas este processo encontra-
se em fase de investigagao inicial correspondente a modelagao TRL 3.

Para purificar o metano do gas natural por métodos criogénicos € necessario atingir
temperaturas tdo baixas que o CO, presente, mesmo em concentra¢des reduzidas,
congela (Michael E. Parker et al. 2011). A empresa ExxonMobil é detentora do
processo Controlled Freeze Zone™ (CFZ) que foi desenvolvido para a remogdo em
simultdneo e numa Unica etapa de H,S e de CO, de gas natural com teores elevados
destes gases (Northrop e Valencia 2009). Este processo CFZ baseia-se também na
separacgao criogénica com condi¢cGes que favorecem a congelagdo do CO, numa zona
restrita de uma coluna de destilacdo que foi adaptada para esse efeito. O CO, obtido
por este processo de congelacdo tem elevada pureza (>95 %) e é posteriormente
liquefeito num tabuleiro aquecido existente na zona inferior da coluna de destilacdo
criogénica. Pela base da coluna é obtida uma corrente de CO, no estado liquido e a

pressdo elevada que pode ser diretamente enviada para transporte (Kelley et al. 2011).
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13. Ciclo de carbonatacao - calcinacao

O processo de carbonatagao-calcinagdo é um sistema de reagdao e de regeneragao
guimica, que data ja do séc. XIX, e que funciona em ciclos segundo o principio
explicado no subcapitulo “8.4. Combustdo e Gasificacdo em ciclos de reacdo —

regeneracdo quimica (Chemical Looping)”.

Num ciclo de carbonatagdo-calcinagdo (calcium looping ou carbonate looping), a
mistura gasosa da qual se pretende captar o CO, é posta em contacto com uma
suspensdo de cal (CaO) num reator de carbonatagdo de leito fluidizado com
recirculagdo. Os reatores de leito fluidizado circulante constituem a melhor forma de
colocar em contacto grandes volumes de gas com um leito de particulas de forma a
maximizar o contacto e, consequentemente, a eficiéncia da captacdo de CO,. Note-se
gue o volume de gases de exaustdo resultante de uma central termoelétrica é muito

grande, tipicamente cerca de 300 m>/s por cada gigawatt de poténcia.

A suspensdo de oxido de calcio do leito fluidizado reage com o CO, gasoso, a pressao
atmosférica, produzindo carbonato de cdlcio (CaCOs) numa reagcdo exotérmica

traduzida pela Equacdo 33.

Reagdo de carbonatagao

CaOyyq)* CO,,, > CaCO3 ) + (-AH) Equagdo 33

Neste processo, a separagao do CO, ocorre por transferéncia de massa com reagdo
guimica do CO, do meio gasoso para o meio sélido a temperatura elevada, tipicamente
600°C (Abanades 2002) mas podendo variar entre 500°C e 950°C (Abanades 2002;
Abunowara e Elgarni 2013; Bosoaga et al. 2009). A mistura gasosa da qual o CO, foi
captado é libertada pelo topo do reator de carbonatagcdo e pode ser enviada para a

atmosfera.
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Num segundo reator, o forno de calcinagdo, o processo é revertido, regenerando o
carbonato de cdlcio novamente em CO, e 6xido de cdlcio (Equagdao 34) a temperatura

superior a 950°C (Alonso et al. 2009).

Reacdo de calcinacdao

AH
CaC0;, = CaOpq* CO,, Equacdo 34

A suspensdo de 6xido de cdlcio regenerado na etapa de calcinacdo é reciclada para o
reator de carbonatagdo, fechando o ciclo reativo (looping) tal como se exemplifica na
Figura 14.

Em alternativa a calcite (CaCOs) podem ser também usadas outras substancias
transportadoras de CO, como por exemplo dolomite (MgCa(COs);) ou silicatos de litio

(Li»SiOs, LisSiO4) (Abunowara e Elgarni 2013; Valverde et al. 2015).

Mistura

gasosa
tratada (a0 (02 Ca C03

Carbonatacao

Ca(o, Mistura Ca0

com (0,

Figura 14. - Esquema processual do processo de carbonatagao-calcinacao para captacao de CO,.

O forno de calcinacdo consome uma fracao importante — 35 % a 50 % - da energia
necessdria ao processo de separagdo, para aquecer o forno a temperatura de pelo

meno 950°C e para dispor de energia para a reacao de regeneragao do 6xido de calcio
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(Alonso et al. 2009). Por esta razdo, associado ao forno de calcinacdo estd incluido um
sistema de oxicombustdo, habitualmente com o mesmo combustivel que é usado no
processo produtivo e que depende de uma unidade ASU para separacado de oxigénio
do ar. A temperatura do forno de calcinacdo tem que ser pelo menos cerca de 50°C
superior a temperatura no reator de carbonatacdo (Bosoaga et al. 2009).

A calcite € um mineral muito abundante, pouco dispendioso e de utilizagdio comum.
Problemas eventuais que resultem da elevada alcalinidade do calcdrio podem ser
facilmente controlados por neutralizagdo quimica. Este método de separacdo de CO,
tem sido estudado por varios autores para aplicacdo aos gases de combustdo de
centrais termoelétricas a gds natural (Berstad et al. 2014; Cormos 2015), a carvao
(Dieter et al. 2013) e ainda, cimenteiras (Balfe et al. 2014; Bosoaga et al. 2009; Chang
et al. 2014).

A tecnologia de captacdo de CO, por ciclos de carbonatacdo-calcinagdo encontra-se
demonstrada a escala industrial TRL 6 por diversos projetos internacionais de
dimensdo consideravel:

e Pelo instituto ITRI (Industrial Technology Research Institute) em Taiwan (Chang et
al. 2014; Chang et al. 2013) atingindo eficiéncias de captacdo superiores a 85 %;

* Na Alemanha, pelo instituto EST-TUD (Institute of Energy Systems and
Technology - Technische Universitét Darmstadt) que relata eficiéncias de
captacao superiores a 90 % (Kremer et al. 2013; Reitz et al. 2014; Strohle et al.
2014), e

* Pelo projeto do consdrcio ReCal (http://recal-project.eu/) situado em Espanha,

aplicado a central termoelétrica a carvdo de La Pereda (Mieres, Asturias) e que
inclui no desenho processual uma unidade adicional de carbonatacdo (Diego et
al. 2014; Sanchez-Biezma et al. 2013).
e ainda por outros projetos de demonstracdo de escala menor na Alemanha, no
Canadd e no Reino Unido.
Esta tecnologia constitui uma das formas mais promissoras de captar CO, de gases de
combustdo de centrais termoelétricas e de cimenteiras, sem incorrer em penalizacGes
energéticas elevadas. Se for conseguida a integracao energética do sistema produtivo
com o processo de carbonatagdo-calcinacdo, permitindo recuperar uma grande parte

da energia da corrente gasosa e de sdlidos que deixam o forno de calcinacdo, é



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 201

possivel limitar a reducdo da eficiéncia energética a cerca de 5-6 % (Lara et al. 2014;
Romano et al. 2013). O processo de integracdo energética é especifico para cada
unidade industrial e pressupde uma cuidada anadlise de pinch de todos os
equipamentos de permuta de calor.

A empresa Alstom patenteou o processo de carbonatacdo-calcinacdo na tecnologia
Alstom’s Regenerative Calcium Cycle (RCC) que foi desenhada para captar CO, de gases
de combustdo, ou seja, para operar a temperaturas de cerca de 900°C e a pressao
atmosférica (ou até 4 bar) usando calcario como substancia transportadora. Este
sistema encontra-se em fase de testes a escala piloto na empresa norueguesa

produtora de cimentos Norcem (Balfe et al. 2014).

Uma das principais limitacdes deste processo é a capacidade de regeneracdo do CaO e
de reutilizacdo, que vai diminuindo com o nimero de ciclos carbonatacdo — calcinacao,
e que é resultante da reacdo com SOy presente na corrente gasosa para formar CaSO,4
(Bosoaga et al. 2009). A contaminacdo do CaO exige a adicdo de reagente novo em
cada ciclo reacional e a purga do CaSO,4, que poderd, eventualmente ser incorporado

no processo de fabrico de clinquer.
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14. Sistemas hibridos

Os sistemas hibridos sdo associacdes de tecnologias, normalmente ja comprovadas,
mas que ainda necessitam de integracdo, quer processual, quer energética, do sistema
no seu conjunto. Poderdao converter-se em sistemas tecnoldgicos promissores no
entanto, de momento, ainda se encontram em fase precoce de demonstracdo da

tecnologia.

14.1. Contactores de membranas

Esta € uma abordagem tecnoldgica hibrida em que se recorre simultaneamente a
separacdo por absorcdo e a utilizacdo de membranas com caracteristicas especiais
fabricadas em materiais compdsitos ou poliméricos e hidrofdbicos (Li et al. 2013b;
Nguyen et al. 2011). Trata-se de um processo de transferéncia de massa gas-liquido
através de uma membrana com reacdo quimica na fase liquida. Neste tipo de
configuracdo, as colunas empacotadas de absorcdo e de dessorcdo sdo substituidas
por sistemas de membranas em continuo tal como o esquematizado na Figura 15. Uma
membrana de estrutura composta e microporosa, ndo necessariamente seletiva ao
CO,, separa de um lado, a mistura gasosa contendo o CO, e, do outro lado, a solucao
absorvente, por exemplo, uma solucdo aquosa 30 % (em massa) de MEA (Albarracin
Zaidiza et al. 2014; Rongwong et al. 2013). A forca motriz para a separacdo do CO, dos
restantes gases de mistura é a rea¢dao quimica com a solugdo absorvente mas, neste
tipo de sistema a area de contacto entre a fase gasosa e a fase liquida é aumentada
por acdo da membrana o que permite operar em equipamentos de dimensdao muito
mais reduzida do que é habitual quando se utilizam as colunas de absorgdo e, em
consequéncia, permitir a diminuicdo dos custos energéticos de operac¢do (Chabanon et

al. 2015).
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Figura 15. — Esquema de funcionamento de um contactor de membranas
Imagem adaptada do trabalho de Hallvard F. Svendsen (Svendsen 2014).

Alguns sistemas deste tipo funcionam em configuracées de membranas de fibras ocas
alinhadas no interior de um tubo (Rongwong et al. 2013). No interior dos segmentos
de membranas circula a solucdo absorvente e, pelo exterior das fibras, a mistura
gasosa. Outra vantagem deste tipo de sistema hibrido é que pode ser aplicado a
misturas gasosas nas quais a pressao parcial do CO, a separar é reduzida, tal como
acontece nos gases de queima da combustdo convencional em ar. Apesar de,
recentemente, se registarem varios trabalhos de investigacdo neste campo, sobretudo
em Franca (no CNRS - Centre National de la Recherche Scientifique), esta tecnologia
ainda estd em fase de desenvolvimento piloto TRL 5 / TRL 6 sendo a empresa

americana Porogen (www.porogen.com) uma das envolvidas no desenvolvimento

deste sistema tecnoldgico em parceria com a organizacdo GTI (GTI - Gas Technology

Institute www.gastechnology.org) (Li et al. 2015).

14.2. Utilizacdo de membranas para a captacao de oxigénio para a

oxicombustao

A utilizacdo de membranas para a separacao do oxigénio do ar em associa¢gdo com a
oxicombustdo é uma alternativa ao processo de destilagdo criogénico comercialmente
disponivel. Este tipo de separacdo pode ser conseguido usando membranas
poliméricas a temperatura ambiente ou entdo membranas ceramicas que sdo
resistentes a temperaturas mais elevadas (Chen et al. 2015b). As membranas

poliméricas sdo bastante acessiveis, faceis de se adaptar a configuragdes operacionais
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e com este tipo de materiais, obtém-se misturas gasosas ricas em oxigénio, uma vez
gue, normalmente, os polimeros usados nas membranas tem limitacGes de
seletividade na separacdo O, /N,. Em contraste, as membranas cerdamicas permitem
obter oxigénio puro dado que so esta molécula é capaz de atravessar a estrutura

ceramica da membrana.

14.2. Separacao criogénica com membranas

Este sistema associa uma etapa inicial de separacdo de CO, usando membranas com
uma etapa posterior de separagdo criogénica para conseguir uma concentragdao
adicional de CO2 na mistura resultante da separacdo com membranas (Zhang et al.
2014). A mistura rica em CO; que resulta da unidade de separacdo com membranas é
comprimida, pré-arrefecida e alimentada ao sistema criogénico. De forma a se
conseguir a concentracao final de 95 % de CO,, a mistura rica em CO, é submetida a
etapas sucessivas de arrefecimento e de descompressdao fazendo uso do efeito de

expansao adiabatica de Joule-Thompson.

14.3. Outras tecnologias emergentes

Conforme referido anteriormente neste trabalho, o ritmo de investigacdo e de
desenvolvimento de solugdes para a captagcao de CO,, no contexto da CCUS, tem sido
extraordinariamente prédigo em melhorias de sistemas ja comercializados e em novos
processos, sobretudo, em sistemas de tecnologias hibridas. De toda esta evolugdo
tecnoldgica da conta o enorme volume de publicagdes cientificas, atualmente a um
ritmo superior a 2000 titulos por ano apenas no assunto “captacao de CO,”, e também
o elevado numero de patentes registadas neste dominio. Dada a diversidade de novas

alternativas - estima-se que existirdo atualmente mais 100 possibilidades tecnoldgicas
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para a captagdo de CO, (embora, evidentemente, em estados de desenvolvimento
tecnolégico TRL bem diferenciados), é tarefa desproporcionada, no contexto deste
trabalho, menciond-las exaustivamente, uma vez que muitas destas solucdes
emergentes sO eventualmente tomardao forma comercial e, a confirmar-se essa
eventualidade, levara uma década a atingir esse estadio, enquanto que outras
tecnologias, possivelmente, ndo chegardo sequer a seguir essa evolugdo.

Sobre o estado da arte das tecnologias de captacdo de CO, emergentes sugere-se a
consulta de dois importantes relatérios publicados pelo consércio americano Energy &
Environmental Research Center - EERC (Cowan et al. 2011) e pela empresa norueguesa

Sintef (Stgrset et al. 2013).
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De acordo com o exposto anteriormente em “4. Estratégia geral de combate as
alteragdes globais: solugdes para a reducdo das emissdes de GEE”, a politica climatica
nacional, no horizonte 2030, que se encontra definida pelas trés componentes
fundamentais ja mencionadas - QEPIiC, ENAAC 2020 e PNAC 2020/2030 — e reforgada
pelo Compromisso para o Crescimento Verde (Ministério do Ambiente Ordenamento
do Territério e Energia 2015), prevé um nivel de reducdo global de emissGes de GEE
entre 30 % e 40 % para 2030, comparativamente as emissdes do ano de 2005. Este
nivel de reducdes corresponde a emissdes globais nacionais anuais de cerca de 53x10°
ton COeq (Ministério do Ambiente Ordenamento do Territério e Energia 2015). Deste
valor global, prevé-se que cerca de 65 % de reducdo das emissGes provenha dos
setores de atividade CELE enquanto que cerca de 31 % das redugdes tenha origem nos
setores de atividade que ndo estdo incluidos no sistema CELE, concretamente: 69 % de
reducdo no setor dos servicos, -15 % no uso residencial, -11 % na agricultura, -26 % nos
transportes e igual nivel de reducdo no tratamento de residuos.

Até final de 2012, todas as instalagGes nacionais registadas na APA (Agéncia
Portuguesa do Ambiente) e com licenciamento ambiental adequado a sua atividade
industrial, nomeadamente detentoras de um Titulo de Emissdo de Gases com Efeito de
Estufa (TEGEE), possuiam licencas de emissdo de GEE gratuitas, sendo na totalidade,
pelo menos na maior parte (>90 %) das emissoOes libertadas anualmente para a
atmosfera. No entanto, com a entrada em vigor do mercado CELE — Comércio Europeu
de Licencas de Emissdo estabelecido pela Diretiva CELE 2009/29/CE (Parlamento
Europeu e Conselho da Unido Europeia 2009a), o numero de licencas gratuitas para a
industria tornou-se restrito e abrange apenas alguns setores de atividade, nos quais as
guestdes de mercado e, sobretudo de competitividade, sdo importantes. Este ndo é o
caso do setor da producdo de energia elétrica e calor em Portugal, onde, de 2013 em
diante, deixaram de ser concedidas licencas de emissdao de GEE gratuitas (Agéncia
Portuguesa para o Ambiente (APA) 2012).

O mercado CELE abrange todos os paises da Unido Europeia e ainda aqueles que,
apesar de ndo serem membros da UE, queiram integrar-se no regime CELE. Assim, a
distribuicdo das licengas de emissdao de GEE gratuitas é contabilizada globalmente, ao

nivel de todos os paises da Unido Europeia e, apenas sdo contemplados com licencas
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de emissdo de GEE gratuitas as instalacdes industriais que correspondam aos padrdes
de referéncia energética mais eficientes, com menos emissées de GEE e que
correspondem a aplicacdo das “Melhores Técnicas Disponiveis - MTD”. Estes padrdes
de referéncia foram definidos ao nivel da UE e segundo o principio “um produto = um
padrdo de referéncia”, o que significa que esta metodologia ndo diferencia pela
tecnologia adotada, pelo tipo de combustivel usado, pela dimensdao da instalacdo
industrial nem sequer pela localizacdo geografica da instalacdo. O principio baseia-se
unicamente na procura da economia de “baixo-carbono”. A listagem dos documentos
relativos as Melhores Técnicas Disponiveis para diversos setores de atividade industrial
encontra-se disponivel no sitio de internet do Departamento Europeu para a
Prevencdo e Controlo Integrados da Poluicdo (EIPPCB - European IPPC Bureau

http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/).

O critério adotado para a atribuicdo de licencas de emissdo de GEE gratuitas aplica
uma estratégia de benchmarking dentro de cada setor industrial, penalizando as
unidades industriais mais poluentes e energeticamente menos eficientes,
relativamente a um padrao de referéncia tecnoldgico que, a par das boas praticas
industriais, se baseia nos processos que resultam em menor quantidade de emissdes
de GEE e de poluentes. Esta visdo integrada e abrangente das emissGes industriais
poluentes e de GEE foi também o fio condutor da reformulagdo, efetuada em 2010, a
“Diretiva da Prevencdo e do Controlo Integrado da Poluicdo - PCIP”, atualmente
designada como Diretiva de EmissGes Industriais (Diretiva DEI) n.2 2010/75/UE que
esta transposta pelo Decreto-Lei n.2 127/2013 (Ministério da Agricultura do Mar do
Ambiente e do Ordenamento do Territério 2013a). De acordo com o previsto na
Diretiva DEl, nomeadamente no Art. 36.2 relativo ao “Armazenamento Geoldgico de
Diéxido de Carbono”, é necessario prever meios técnicos de captacdo e transporte de
CO, e, ainda, locais adequados para a sequestracdo geologica de CO, para todas as
instalagdes de combustdo com poténcia elétrica nominal igual ou superior a 300 MW e
cujo licenciamento seja posterior a entrada em vigor da Diretiva 2009/31/CE (Diretiva
CCS). As novas instalacdes devem ainda planear o espaco e o layout necessdrios para a
instalacdo dos equipamentos de captacdo, compressdo e acondicionamento do CO,

produzido nessas instalagdes.
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No Anexo Il da Diretiva DEI (n.2 2010/75/UE) encontram-se listados os “Critérios para
a determinacdo das melhores técnicas disponiveis” usados para a definicido dos

critérios de benchmarking aplicados a distribuicdo das licengas de emissdo gratuitas.

No regime CELE atualmente em vigor, iniciado em 2013 e definido pela referida
Diretiva CELE transposta para a legislacdo nacional pelo Decreto-Lei n.2 30/2010
(Ministério da Agricultura do Mar do Ambiente e do Ordenamento do Territério
2013c), estdo abrangidas 206 unidades industriais nacionais.

Em todos os setores de atividade discriminados nesse diploma, com excecdo do setor
da energia — produgao de eletricidade e calor -, foram atribuidas licengas de emissao
de GEE gratuitas a todas as instalagdes que preenchem as condi¢des para integrarem o
sistema CELE, sendo que a quantidade gratuita atribuida diminui progressivamente no
periodo de 2013 a 2020 (Agéncia Portuguesa do Ambiente 2013). A listagem final da
“Tabela de Alocac¢do Nacional (NAT) para o periodo 2013-2020” pode ser consultada
na pagina de internet da APA relativa a “Instrumentos: Comércio Europeu de Licencas
de Emissdo (CELE)”, na sua versdao mais recente, com data de 19 de novembro de 2013,
e que se encontra disponivel no endereco:

http://www.apambiente.pt/ zdata/DPAAC/CELE/NAT%20PT-final.pdf. O mercado CELE

funciona exclusivamente em regime de leildo ao nivel da Unido Europeia e outros

paises interessados.

No contexto atual, o leque de opgdes para as empresas com instalagdes industriais
qgue, ou deixaram de ter licencas de emissdo de GEE gratuitas, ou cujo volume de
licencas gratuitas ndo satisfaz os niveis de emissGes de CO, correspondente as horas
de laboracdo regular, é o seguinte:

* Aquisicdo, no mercado CELE, da quantidade de licencas de emissdes de GEE
necessaria para a laboragdao da unidade industrial e incorporagdo dos custos
associados a esta aquisicdo no produto final, funcionando como custo de
producdo adicional. Atualmente esta é a situacdo das empresas do setor da
producdo de energia elétrica e calor, uma vez que o custo correspondente a
aquisicdo das licencas no mercado CELE é imputado ao consumidor final da

energia elétrica /calor.
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Reducdo das emissdes de GEE por modificacdo do processo produtivo,
adaptando-se as MTD em vigor, de forma a diminuir as emissdes de GEE para os
niveis equivalentes aos dos produtos produzidos através das tecnologias do
padrdo de referéncia. Contudo, uma vez que a negociacdo das licengas de
emissao gratuitas é feita ao nivel global da UE ndo existem garantias de que esta
modificacdo do processo produtivo resulte na atribuicdo de licencas gratuitas. Ha
ainda que tomar em consideracdo que a tendéncia global do mercado CELE se
manifesta na reducdo progressiva das licencas de emissdo atribuidas a titulo
gratuito.

Reducdo das emissdes de GEE por aplicacdo de tecnologias de captacdao de CO,,

gue constitui o objeto de estudo do presente trabalho.
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15. Caracterizacdao das fontes emissoras de GEE dos setores
industriais nacionais identificados com potencial de captacao de
CO,

A avaliacdo do potencial para a adog¢do das tecnologias CCUS em Portugal inicia-se pela
identificacdo das fontes emissoras e quantificacdo do volume anual de emissdes
dessas fontes.

Atualmente, segundo a metodologia definida pelo Painel Intergovernamental para as
Alteracdes Climaticas (IPCC), a contabilizacdo das emissdes de CO, (e outros GEE) por
fontes e remocgdes por sumidouros é feita segundo os setores de atividade humana
(industrial e econémica) com base na quantidade e no tipo de combustivel utilizado,
por meio de balancos de massa e de energia (Intergovernmental Panel on Climate
Change - IPCC e National Greenhouse Gas Inventories Programme 1997;
Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC et al. 2011). Em territdrio nacional,
a APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente é a entidade responsavel pela compilacao,
contabilizacdo e verificacdo dos dados de emissdoes de GEE e também pela
comunicagao da informagdo a Unido Europeia e ao IPCC no ambito dos compromissos
internacionais acordados, concretamente, através da elaboracdo dos relatdrios dos
inventdrios nacionais das emissdes de GEE, relatérios NIR — National Inventory Report.
O mais recente (com data de 2015) relatério NIR de inventarios nacionais enviado por
Portugal as Nacbes Unidas engloba as emissdGes e remocgdes verificadas em territério
nacional desde 1990 até 2013. Segundo dados do relatério NIR de 2015, em 2013, as
emissdes de GEE oriundas da combust3o de fésseis totalizaram mais de 44x10°on de
CO,¢q € representaram cerca de 68 % das emissdes totais verificadas em Portugal que
ascenderam a 65,1><106ton de COyq (Pereira et al. 2015a). O diéxido de carbono é o
GEE predominante, contabilizando cerca de 73 % das emissdes totais de GEE.

Na Figura 16 apresentam-se os setores de atividade com maior importancia na
emissao de GEE em Portugal, segundo as categorias definidas pelo IPCC e conforme

dados da APA, constante no relatdrio NIR de 2015.
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Figura 16. - Origem das emissoes de GEE produzidas em Portugal em 2013
Categorias de setor de atividade definidas pelo IPCC. Dados obtidos do Relatdrio de Anual do
Inventario Nacional de GEE submetido pela Agéncia Portuguesa do Ambiente as Nagoes Unidas em
2015 (Pereira et al. 2015a).

Em 2013, conforme se observa na Figura 16, as atividades do setor energético
(correspondente a categoria do IPCC “1. Energia”), ou mais concretamente, a
combustdo de substancias fésseis e as emissdes fugitivas, foram responsaveis por mais
de 68 % das emissdes globais de GEE em Portugal que, globalmente, totalizaram 65,1
milhdes de toneladas de CO; cquivalente (€Ste valor ndo inclui as alteragdes pelo uso do
solo LULUCF). As diversas atividades especificas englobadas na categoria “1.Energia”
encontram-se discriminadas no circulo menor do gréfico da Figura 16 (lado direito da
figura).

Dos dados disponiveis no relatério NIR de 2015 destacam-se as seguintes conclusdes:

e O setor dos transportes é o setor de atividade econémica com maior
responsabilidade nas emissdes de GEE totalizando quase 24 % das emissdes
totais nacionais. Em particular, o transporte rodoviario representa mais de 96 %
das emissdes de GEE do setor dos transportes, correspondendo a cerca de 14,7
milhdes de toneladas de CO; equivalente NA SU@ Maioria (77 %) com origem na frota

movida a gasdleo.
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A producdo de eletricidade e de energia térmica (categoria 1.A.1.a.) representou

cerca de 19 % das emissOes totais de GEE no pais. Analisando a origem das

emissdes conforme o combustivel utilizado verifica-se que:

*= Quase 10 milhdes (71 %) de toneladas de CO; equivalente Provieram de
combustiveis sélidos (principalmente carvao);

= 1,5 Milhdes (11 %) de toneladas de CO; cquivalente OFiginaram de combustiveis
gasosos (gds natural);

= Cerca de 0,8 milhdes (6 %) de toneladas de CO; equivalente d& CcOmbustiveis
liquidos (sobretudo gasdleo) e,

= 1,3 Milhdes (9 %) de toneladas de CO; equivalente tiveram origem na combustdo
de biomassa.

Neste setor eletroprodutor, o consumo de biomassa demonstra uma clara

tendéncia de crescimento, resultante do numero crescente de centrais de

cogeragao a funcionar com alimentagao variada de combustiveis, tipicamente a

associacao da biomassa e do gas natural.

Os processos de combustdo na industria transformadora e de construcdo (sob a

designacdo 1.A.2.Energia-Combustdo Industria e Construcdo) resultam do

funcionamento de caldeiras, fornos, motores e outros equipamentos de

combustdo auxiliares para os processos de fabrico, e emitem maior quantidade

de GEE - 11 % das emissoOes - do que os processos de fabrico propriamente ditos

(correspondem a designacdo 2.Processos industriais e construgdo), que

representam apenas cerca de 9 % das emissdes totais de GEE. No conjunto, as

atividades industriais sdo responsaveis por cerca de 20 % das emissdes globais de

GEE.

Em Portugal, embora o setor dos transportes seja responsdvel pelo maior volume de

emissoes de GEE, as fontes emissoras (veiculos) sdo mdveis, em nimero muito elevado

e, individualmente, emitem quantidades que ndo sdo suscetiveis de captacdo porque,

de momento, as tecnologias de captacdo existentes seriam impraticaveis a escala do

tubo de escape de um automodvel. Por outro lado, no setor da transformacdo de

energia, cada central termoelétrica é uma fonte emissora estaciondria que,

individualmente, concentra emissdes de grandes quantidades de GEE e, por esta razao,
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sdo vistas como sendo o setor de atividade que tem maior potencial de rentabilizacao
de eventuais investimentos tecnolégicos com o objetivo da captacdo do CO,. Os
equipamentos de combustdo e outros presentes nas unidades industriais representam
também fontes estaciondrias emissoras de CO, que sdo suscetiveis de utilizarem as
tecnologias de captacao.

Atualmente, as tecnologias comercialmente existentes para a captacdo do CO,
resultante da combustao sao ainda bastante dispendiosas, quer no investimento inicial
em equipamento especializado, quer nos custos de operacdo (sobretudo no que
respeita a energia necessaria para efetuar o processo de separacao do CO, dos
restantes gases e para a sua compressao) e, por conseguinte, é impraticavel projetar
unidades para instalacdes de pequena dimensdo. Segundo critério estipulado pelo
IPCC, em 2005, consideram-se como grandes fontes estaciondrias, as unidades
industriais com emissdes anuais superiores a 100 000 ton CO; /ano (Intergovernmental
Panel on Climate Change (IPCC) 2005). Este valor minimo de emissdo anual de cem mil
toneladas é também o adotado no registo europeu E-PRTR (European Pollutant
Release and Transfer Register) onde se encontram referenciadas todas as instalagdes

industriais europeias com licengas ambientais (http://prtr.ec.europa.eu).

A escala mundial, no contexto dos paises da OCDE e até da UE, Portugal pode ser
considerado um pais de dimensao geografica e nivel populacional reduzidos e o tecido
industrial do pais reflete também essa dimensdo reduzida. No entanto, importa realcar
gue o limite minimo de emissao de 1x10’ ton CO, /ano do IPCC, para considerar uma
fonte emissora como “grande fonte emissora estacionaria”, é considerado dimensao
de escala piloto em paises grandes (em termos geograficos e industriais) como é o caso
dos E.U.A., da China, da Australia ou do Canada, onde o nivel de emissdes de CO, por
unidade industrial pode corresponder a cerca de 50 % das emissdes anuais industriais
totais em Portugal. Nestes paises e, tal como se pode observar pelos exemplos listados
nos Quadros 4 a 6, a escala de demonstracao corresponde a quantidades de cerca de
400 mil toneladas de CO, por ano. Neste trabalho, adotou-se como critério minimo
para considerar a aplicacdo das tecnologias de captacdo de CO, numa instalagdo
industrial, o valor de 100 mil ton CO,/ano estipulado pelo IPCC e que é também
adotado pela Agéncia Europeia do Ambiente (EEA — European Environment Agency) no

sistema de registo de poluentes E-PRTR ja mencionado.
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Tomando em consideragdo este critério e as tecnologias de captacdo atualmente
disponiveis, alguns setores de atividade industrial apresentam caracteristicas mais
promissoras para a aplicagao das tecnologias de captacao, face a outros setores, quer
pela elevada quantidade de CO, emitida, quer pela concentracdao de CO, no efluente
gasoso a captar. Como exemplos de grandes fontes estaciondrias, contam-se, entre
outros, os seguintes setores de atividade e equipamentos emissores de CO;:

* Equipamentos de combustdo de substancias fosseis e de biomassa (e que,
ocasionalmente envolvem a valorizagdo energética de residuos) utilizados no
setor eletroprodutor e em diversos setores industriais para provisdao de energia
elétrica, de energia térmica (calor) e para diversos processos de fabrico: caldeiras
de combustdo, caldeiras de recuperacao, fornos, turbinas e motores;

* Unidades de producdo de cimento e de cal: principalmente fornos de clinquer,
fornos de cal, caldeiras;

e Refinarias de petréleo: reatores, caldeiras, colunas de destilagcdo, colunas de
absorcao, diversos equipamentos especificos;

* Siderurgias: altos-fornos, fornos de fundi¢do, aquecedores de ar, etc.;

* Producdo de pasta de papel e de papel: digestores de celulose, tanques de
branqueamento, fornos de cal, caldeiras de biomassa, caldeiras de recuperacao
de licores negros, evaporadores, etc.;

* Fabricas de produtos quimicos de sintese: neste caso os equipamentos emissores
de CO, sdo muito varidveis porque sao dependentes do processo produtivo. Os
produtos mais relevantes fabricados em Portugal sdo: etileno, e outros
polimeros, acido nitrico e/ou nitrato de amonio, carbonato de sédio e

formaldeido.

Neste trabalho, para a analise do potencial de captacdo de CO, das fontes emissoras
industriais, considerou-se apenas o territdrio de Portugal continental: os arquipélagos
dos Acores e da Madeira sdo excluidos por razbes de natureza geografica —
insularidade; logistica — volume de emissdes de GEE reduzido e geoldgica — sismicidade

e tipo de formagdes geoldgicas ndo adequado a sequestragao. Em concreto:
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e O arquipélago dos Acores é constituido por ilhas de origem vulcanica, onde a
atividade sismica é muito frequente, o que torna a regidao altamente improvavel
para a sequestracdo geoldgica;

e Consideraram-se apenas fontes estacionarias emissoras de CO, com um volume
médio anual superior a 100000 toneladas de CO,. Nas ilhas, a atividade industrial
é pouco significativa, a dimensdo das unidades industriais é reduzida assim como
as respetivas emissdes de GEE;

e Em ambos os arquipélagos as fontes estacionarias com maior volume de
emissoes sdo as centrais termoelétricas;

e Colocando como hipdtese a captacdo de CO, destas unidades eletroprodutoras,
o destino final a dar ao CO, captado, pela falta de locais geologicamente
adequados para a sua sequestracao geoldgica, teria obrigatoriamente que ser a
utilizagao industrial, contudo, as possibilidades de utilizagdo do CO, captado sao
bastante limitadas pelo nimero reduzido de processos de industriais existentes
em ambos os arquipélagos. A concecdo e projeto de unidades CCUS é demasiado
dispendiosa em recursos humanos, técnicos e financeiros para ser aplicada a
escalas de dimensdo tdo reduzida como teria um eventual projeto de Captacdo e
Utilizacao de CO, nos arquipélagos da Madeira ou dos Acores;

e Os recursos naturais dos arquipélagos da Madeira e dos Agores sdo abundantes o
gue permite, desde que haja a vontade politica para o fazer, a implantacdo
proficua dos processos de transformacdo de energia a partir das fontes
renovaveis, ndo apenas as que sdo atualmente mais expressivas em territorio
continental (edlica, hidrica e solar) mas principalmente a energia geotérmica e
também a energia das ondas e das marés. Assim, é convic¢ao da autora que,
mesmo apesar das limitacGes geogréficas inerentes a territérios insulares,
recursos tao generosos em fontes de energia renovavel permitirdo que as ilhas
sejam cada vez mais sustentadas nas fontes de energia renovavel sobretudo para
a producao elétrica e de calor que é o setor industrial com maior volume de

emissoes, para além dos transportes, conforme referido anteriormente.

De acordo com a classificagdo definida pelo IPCC (anteriormente referida),

contabilizam-se no sistema CELE (Agéncia Portuguesa do Ambiente 2013), diversas
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unidades industriais, pertencentes a diferentes setores de atividade, e que se

encontram agrupadas no Quadro 21.

Quadro 21. - Emissdes agregadas de CO, das unidades industriais, no ano de 2013
Unidades pertencentes ao atual sistema CELE (Agéncia Portuguesa do Ambiente 2013) agrupadas por
setor de atividade de acordo com os critérios de classificagdao do IPCC. Valor percentual calculado
relativamente ao valor total de emissGes nacionais de GEE correspondentes a 65071457 ton

COyequivatente declarado no udltimo relatorio NIR.

Setor de ativi.dade~ Nimero de unidades Emissées de C0, em selz‘)fzr:i'tl;:jiad:(;e

(de acordo com a classificacdo IPCC)  industriais no regime CELE 2013 (ton €0,) nas emissbes (%)
Producao de eletricidade e calor 28 13 872 475 21%
Refinacdo de petrdleo 2 3696377 6 %
Ferro e Ao (Siderurgia) 2 143302 0%
Quimica 16 1039914 2%
Pasta de papel (e papel) 7 5587324 9%
Alimentar e tabaco 21 873 658 1%
Cimento 6 4433273 7%
Ceramica 73 266 469 0%
Vidro 8 156 790 0%
Téxtil 6 690736 1%

Os setores de atividade listados no Quadro 21 incluem o fabrico dos seguintes
produtos:

Ceramica - loucas, tijolos, telhas, azulejos e outros materiais ceramicos de construcao,
decorativos e de revestimento.

Vidro — todo o tipo de vidro para uso doméstico, comercial, construcdo civil e
industrial: vasilhame, louca, decoracdes, painéis para janelas, etc.

Energia — eletricidade e calor, quer para a distribuicdo em rede nacional quer para
utilizacdo industrial direta.

Pasta de papel e papel — processamento de madeira, fabrico de pasta de celulose, de
papel e de cartao.

Alimentar, bebidas e tabaco — farinhas, 6leos, bebidas, laticinios, conservas e tabaco;
Industria Quimica em geral — inclui sintese de produtos quimicos: polimeros, resinas,
biodiesel, fabrico de componentes mecanicos e elétricos e montagem automavel.

Cimento e cal —inclui a producgdo de clinquer, de cimento e de cal.
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Téxtil — inclui fiacdo, tinturaria e acabamentos de fios, de fibras e de tecidos téxteis.

Do quadro anterior destacam-se a negrito, pela quantidade total de CO, emitida em
2013, trés setores de atividade: producdo de eletricidade e calor, pasta de papel e
ainda cimento. No conjunto as trés atividades sdo responsaveis pela emissdao de 23 893
072 ton de CO; que correspondem a cerca de 37 % das emissdes totais de GEE no ano
de 2013. Neste trabalho, a viabilidade de aplicacdao das tecnologias de captacao de CO,
incidird nestes setores de atividade que incluem as maiores instala¢des industriais do

pais.

Uma caracteristica comum aos trés setores de atividade identificados no Quadro 21
como prioritarios na avaliagao do potencial para aplicagdo de tecnologias de captagao
de CO, é o facto do GEE principalmente emitido por essas fontes ser o CO,. O
investimento em tecnologias de captagdao tem sido direcionado para o CO, em
detrimento dos restantes GEE e, por conseguinte, atualmente ndo existem muitas
opc¢Oes para as emissOes de metano que sdo um dos GEE importantes nas emissdes
das refinarias, por exemplo.

Quer nas refinarias, quer no setor de indUstria quimica, o potencial de captacdo de CO,
ndo é desprezavel, contudo, no contexto deste trabalho que é genérico e tem como
objetivo a avaliacdo inicial do potencial de aplicacdo das tecnologias de captacdo de
CO,, ndo existe lugar para a analise detalhada de processos de fabrico muito distintos
gue caracterizam as refinarias e também as unidades quimicas do pais. Uma vez que a
estratégia e a opgdo de tecnologias de captacdo depende, ndo sé da composicdo do
efluente gasoso de onde se pretende captar o CO, mas, também, do processo de
fabrico que da origem a esse efluente, impde-se uma andlise do processo produtivo. As
refinarias de petroléo caracterizam-se por terem um grande numero de processos
reacionais e de separacdo que originam uma grande complexidade de correntes
liquidas e gasosas e, consequentemente, uma elevada diversidade de composicdo de
misturas gasosas. Embora no pais existam apenas duas refinarias, como os objetivos
de producao sdo distintos entre ambas, também os seus processos sdo diferentes. Em

Sines é processado a maior parte do petrdleo bruto e, em Matosinhos transformam-se
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produtos intermédios oriundos de Sines mas existe também uma fabrica de
hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno, xileno) (Pereira et al. 2015a).

E de salientar que na refinaria de Matosinhos, de menor dimens3o que a de Sines,
existem cinco unidades produtivas distintas: quatro fabricas - de lubrificantes, de
aromaticos, de dleos base e de combustiveis -, e também uma central termoelétrica e
de cogeracdo para assegurar as necessidades energéticas da refinaria (Galp Energia
SGPS S.A. 2013).

Em situagdo analoga a das refinarias encontram-se outras industrias quimicas,
nomeadamente de sintese quimica (polimeros, adubos, revestimentos, etc.) cujos
processos de fabrico apresentam enorme variabilidade. Existem duas siderurgias em
Portugal, mas ambas sdo recuperadoras de sucata: a da Maia com atividade muito

reduzida e a do Seixal, a Unica que atualmente fabrica aco.

No quadro seguinte apresentam dados relativos ao consumo de energia e as emissdes
especificas por setor de atividade identificado como importante no contexto nacional
e no enquadramento deste trabalho: eletroprodutor, pasta de papel e cimento. Os
valores percentuais indicados no Quadro 22 sdo calculados relativamente ao valor

total de emissGes de CO, no ano de 2013 que totalizou 47,408><106 ton CO,.

Quadro 22. - Dados especificos do consumo de energia e de emissées de CO, verificados em grandes
fontes emissoras nacionais
Dados de 2013 agrupados por setor de atividade com base nos relatérios nacionais de inventarios de
emissoes NIR de 2015 (Pereira et al. 2015a; Pereira et al. 2015b)

. ... (onsumoespecficc = EmissoesdeC0; :Potencial de captaioem
energia GJ/ton produto : especificas  Portugal (emissdes 2013) :

© 25,7 GJ energia /ton carvdo :

Eletricidade e calor - carvdo | 9. . 9997337t

etricida .eeca or ervao 10,2 MI/KWh (eficiéncia ~45 92 - 95 Kg C0,/GJ energia on

(2 centrais termoelétricas) %) i final i (21%)

0 H
''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' 383G energia/migés .

Eletricidade e calor — gas natural natural 56 - 57 Kg C0,/GJ energia 2306798 ton

(9 centrais termoelétricas) 6,3 MJ/kWh (eficiéncia ~57 final (5%)

%)

Cimento (6 instalagoes de 29316 /toq dlinquer 530kg CO, /ton clinquer 4443273 ton

roducdo) (processo de via seca) 830 kg €O, /ton cimento (9%)

produs 110 kWh / ton cimento 9t ’
"""" Pasta de papel epapel (7 135-24GJ/tonpastapapel | .  5587324ton
375 kg (0, /t t
instalacdes de produgdo) (processo Kraft) g (0 /ton pasta (12 %)
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Para andlise do processo produtivo das atividades produtivas selecionadas neste
trabalho tomaram-se como referéncia as Melhores Técnicas Disponiveis (MTD ou BREF
— Best Reference Document) que se encontram atualmente publicadas como “Decisdes
de Execugdo da Comissao Europeia”:

* “Producdo de cimento, cal e didxido de magnésio” - (European Commission
2013a). Atividade “Cimento, cal e 6xido de magnésio” - Categoria 3.1. do Anexo |
da Diretiva DEI 2010/75/UE.

*  “Fabrico em instala¢Oes industriais de pasta de papel a partir de madeira ou de
outras substancias fibrosas” - (European Commission 2014a). Atividade “Pasta de
papel, papel e cartdo” - Categorias 6.1.a) e 6.1b) do Anexo | da Diretiva DEI
2010/75/UE.

e “1.1. Queima de combustiveis em instalacbes com uma poténcia térmica
nominal total igual ou superior a 50 MW” - (European Commission 2006).
Atividade “Grandes InstalacGes de Combustdo - Categoria 1.1. do Anexo | da
Diretiva DEI 2010/75/UE.

Salienta-se que o documento de referéncia (BREF — Best Reference Document) das
MTD para a industria de producdo de eletricidade e de calor - Grandes Instalacdes de
Combustdo — encontra-se em revisdo desde 2013 (Joint Research Centre et al. 2013)
no sentido de incorporar as alteracGes previstas na Diretiva DEl mas ndo foi ainda
aprovado. O atual rascunho para revisao disponivel deste documento ja inclui as
melhores opc¢bes tecnoldgicas para a captacdo de CO, dos gases de exaustdo das

centrais termoelétricas.

No Quadro 23 listaram-se as grandes fontes emissoras estacionarias, distribuidas por
regido de Portugal Continental (norte, centro e sul), identificadas segundo o critério de
um limite minimo de emissdo de 100 mil toneladas de CO, por ano, e correspondentes
aos trés setores de atividade industrial mais significativos do Quadro 21: energia —

eletricidade e calor; producdo de cimento e cal; e producdo de pasta e de papel.

As zonas geograficas de Portugal continental referidas no Quadro 23, correspondem a:

* Norte: regido a norte do rio Douro.
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* Centro: zona compreendida entre Aveiro e a regido a norte do rio Tejo.

e Sul: territdrio delimitado a sul do rio Tejo.

Do que foi atras exposto, conforme se observa no Quadro 23, em Portugal, o nivel de
emissdes por unidade industrial nacional enquadra-se na dimensdo global de “escala

de demonstragao”.
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Quadro 23. - Identifica¢do das fontes antropogénicas emissoras de CO, com volume anual de emissoes diretas superior a 1x10° ton CO,, existentes em territorio
continental
Dados obtidos dos relatérios de 2015 de “Declaragdo Ambiental” das diversas empresas (CIMPOR - Industria de Cimentos S. A. 2015a; b; c; EDP - Gestdo da Produgao de
Energia S.A. 2015a; b; SECIL - Companhia Geral de Cal e Cimento S. A. 2014a; b; c). Informagdo obtida também por consulta da base de dados do sistema E-PRTR Europeu
de Registo de Emissées e de Transferéncias de Poluentes - European Pollutant Release and Transfer Register (European Environment Agency’s (EEA) 2015b)

Setor atividade Unidade industrial Locallz’agao Emissoes em 2013 Tecnologia producao !capacldade producao, combustiveis, processo produtivo,
geografica (ton CO,) sistemas de tratamento de efluentes)
Regiao Norte
1A1.2 Insta!agoes de combust~a0 Central Ciclo Combinado  Medas, Gondomar 1815 MW, poténcia efetiva: 990 MWe
(entral termoelétrica para produgao de . 250417 ) . N
- A Tapada do Quteiro, Portgen - Porto Ciclo combinado NG (+GO+LPG auxiliares); DLE
eletricidade — Gas Natural
1.A1. ) Instalactes de combustdo Producdo integrada de Pasta de papel branqueada BEKP pelo processo Kraft — ECF (sulfato) e
6.1.a) Pasta de papel Europa&c Kraft Viana, S.A de 350 kton/ano Papel
o vl o Vianado Castelo 676718 (entral de cogeracdo de energia térmica 324 MWt e elétrica 87 MWe
6.1. b) Papel Europa&c Energia Viana, S.A. o ) -
5.4 Aterro de residuos ndo perigosos Combustiveis: NG + WW + Licor negro e GO-+FO (auxiliares)
’ Aterro de 223380 ton de residuos com aproveitamento do biogds
Regido Centro
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Central termoelétrica do
Cen'tre'al ‘termoelétrgica ara producio de Pégo, Tejo Energia, Abrantes 2793224 628 Mwe (aldeira de turbina de vapor HC (FO+GO+LPG auxiliares),
€lctrica para produs Producio e Distribuicio de ESP-+LNOX+WFGD-+SCR
eletricidade - Carvao o
Energia Eléctrica S.A.
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Central Ciclo Combinado
Central de cogeracao de energia térmica . oa Abrantes 596 000 837 Mwe; Ciclo combinado NG (4 GO auxiliar); DLE
o X ElecGas - Pégo
e elétrica — Gas Natural
1:A1.a) Instalagoes de combustao Central Ciclo Combinado (arregado
(entral de cogeracdo de energia térmica G gado, 242 661 1176 MWe; Ciclo combinado NG (+ GO auxiliar); Eficiéncia energética 57 %; DLE
. X TER Ribatejo Alenquer
e elétrica — Gas Natural

1A1.2) Insta!agoes de combustﬂaO Central Ciclo Combinado Figueira da Foz 234180 862 MWe; Ciclo combinado NG (+ GO auxiliar); Eficiéncia energética 58 %; DLE
(entral termoelétrica para producao de EDP Lares
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eletricidade — Gas Natural

3.1. Cimento e cal

Fabrica Maceira-Liz;

(apacidade producao 1,35x10° ton cimento/ano Clinquer, processo de via seca, cimento

5.4 Coincineracao de residuos nao Cimentos Maceira e Pataias, Leiria 385117 Portland cinzento, fornos rotativos.
perigosos S.A. (Semapa SECILS.A.) Combustiveis: carvao, coque de petréleo, (NG + FO auxiliares), alternativos: pneus usados
Fabrica Cibra-Pataias; Capacidade produgao 4,5%10° ton cimento/ano Clinquer, processo de via seca, cimento
3.1. Cimento e cal (imentos Maceira e Pataias, Alcobaca 251533 Portland cinzento e cimento branco, fornos rotativos
S.A. (Semapa SECILS.A.) Combustiveis: carvao, coque de petréleo, (NG + FO auxiliares)
3.1.Cimento e cal . (apacidade produgao 2,9x10° ton cimento/ano; Clinquer, processo de via seca, cimento
5.4 Coincineragdo de residuos perigosos (IMPOR Souselas Coimbra 950387 Portland. Reducao NOy por SNCR
3.1.Cimento e cal Capacidade producao 2,810 ton cimento/ano; Clinquer, processo de via seca, cimentos
5.4 Coincineragdo de residuos ndo CIMPOR Alhandra Vila Franca de Xira 1527581 Portland e Pozolanico. Redugao NOx por SNCR
perigosos Gas Natural, coque de petréleo; alternativos: carcacas animais
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Central de cogeracio
(entral de cogeracdo de energia térmica gerag Alhandra 198592 (entral de cogeracao de ciclo combinado NG:43,7 MWe
o . ENERGIN
e elétrica— Gas Natural
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Cartico, Sociedade de
. : o Geracdo de Eletricidade e (entral de Cogeracao de NG (+ GO auxiliar), 482 MWt + 30MWe;
(entral de cogeracdo de energia térmica Pombal 136 602 X . o
o . Calor, S.A. (EDP + Galp Power turbina a gs ; 92 % eficiéncia
e elétrica — Gas Natural
SPGS)
5 H .
1.A.1. ) Instalaces de combustdo CELCACIA — Celulose de 3,20x10° ton/ano de pa§ta de eucalipto t~)ranqu.eada BEKI", process'o Kraft (sulfato) ECF
6.1.a) Pasta de papel (acia, S.A.; PORTUCEL (acia, Aveiro 837773 Caldeira de recuperagdo do licor negro: 50 MWt;
N , . . e ! Central de cogeracdo de biomassa de Cacia WW: 99 MW (35 MWe + 55 MWt) (+ NG + GO
5.4 Aterro de residuos ndo perigosos  Semapa: Portucel - Soporcel 0 : )
auxiliares) caldeira e turbina a vapor
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Complexo industrial
(entral de cogeracdo de energia térmica . SOPORCEL - Sociedade 887 294 Produgdo integrada de 5,7 10° ton/ano de pasta de eucalipto branqueada BEKP; processo
e elétrica Portuguesa de Papel, S.A. :Lavos, Figueira da + Kraft (sulfato) ECF e de 8,0x10° ton/ano de papel
6.1.a) Pasta de papel (entral de cogeracao Foz 269765 (entral de cogeracao de ciclo combinado NG:178 MW (67 MWe + 95 MWt);
6.1.b) Papel SOPORGEN turbina a gds (67 % eficiéncia), vapor sobreaquecido, DLE
5.4 Aterro de residuos ndo perigosos  Semapa: Portucel - Soporcel
1.A.1.a) Instalacdes de combustao - Caima Industria de Celulose, Constancia 228303 1,25%x10° ton/ano de pasta de eucalipto branqueada (TCF); processo sulfito - magnésio




Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal

226

(entral de cogeracdo de energia térmica S.A.; Altri 39,2 MWt; WW (+ NG auxiliar) caldeira de recuperacao de residuos de biomassa de alta
e elétrica (entral de hiomassa de pressao de leito fluidizado e turbina de condensacao de vapor; 90 % eficiéncia
6.1.a) Pasta de papel Constancia; Digestor de lamas da ETAR com aproveitamento do biogés para queima na caldeira de
EDP — Producdo Bioelétrica biomassa
6.1.a) Pasta de papel CELBI Celulose Beira Leirosa, Figueira . . )
5.4 Aterro de residuos ndo perigosos  Industrial (Celbi), S.A.; Altri da Foz 1071342 7,0x10° ton/ano de pasta de eucalipto branqueada (BEKP); processo Kraft (sulfato) ECF,
1.A.1.a) Instalagdes de combustao Central de biomassa da . 71 MWe + 30 MWt; WW 90 % (+ NG auxiliar) caldeira de recuperacao de residuos de
: o . (ELBI Leirosa, . - g . -
(entral de cogeracdo de energia térmica Figueira da Foz _— 290328 biomassa de alta pressao de leito fluidizado e turbina de condensacao de vapor
o D e Figueira da Foz
e elétrica EDP — Produgao Bioelétrica ESP-+DLE
6.1.a) Pasta de papel CELTEJO - Empresa de Vila Velha do ; . _
5.4 Aterro de residuos ndo perigosos | Celulose do Tejo, 5. A.; Alti Rodio 480 896 1,9x10° ton/ano de pasta de eucalipto branqueada (BEKP); processo Kraft (sulfato) ECF
1:A1.3) Instalagoes de com.bus’tao. Central de’b|_o massa de CELTEJO, Vila 39,1 MWt; WW 90 % (+ NG auxiliar) caldeira de recuperacao de residuos de biomassa de
(entral de cogeracdo de energia térmica Rodao; . 290000 . o . N
. . b Velha de Rddao alta pressao de leito fluidizado e turbina de condensacéo de vapor
e elétrica EDP — Produgao Bioelétrica
Regiao Sul
1.A.1. ) Instalactes de combustio Producdo integrada de 5,5x10° ton/ano de pasta de eucalipto branqueada BEKP; processo
o '6 1.2) Pasgta de panel Complexo industrial Kraft (sulfato) ECF e de 7,75 10° ton/ano de papel em duas fabricas de papel: Portucel e
o 6.1.b) Pa ell) P Portucel — Settbal Setdbal 1404998 “About the Future”
5 4 Aterro de.re.si duospnéo eriq0s0s Semapa: Portucel - Soporcel Central de cogeracao de ciclo combinado: 134 MW ; NG (+GO auxiliar) ;DLE
' peng (aldeira de recuperacdo de residuos de hiomassa WW: 49,75 MWt
: : PR : : :
3.1, Gimento e cal SECIL Outsio , (apacidade producao 1,574x10° ton amer}tg/ano (linquer, processo de via seca, cimentos
5.4 Coincineracao de residuos perigosos Semapa: SECIL S.A Setubal 955443 Portland e Pozolanico, fornos rotativos
' ‘ o Combustiveis: carvao, coque de petrdleo, (NG + FO auxiliares),
3.1. Cimento e cal Capacidade produgao 7,5%10° ton cimento/ano Clinquer, processo de via seca, cimento
5.4 Coincineracao de residuos nao CIMPOR Loulé Loulé 363012 Portland cinzento, fornos rotativos. Reducao NOy por SNCR
perigosos Combustiveis: carvao, coque de petrdleo, (NG + FO auxiliares), alternativos: pneus usados
Cel't;r\é: 'tzernoSzTe!?rgi(c):S :iaco:gzﬂsge:)o de Central termoelétrica 1256 MWe (4314 MW); Caldeira de turbina de vapor HC (+ FO auxiliar) ; Eficiéncia 45 %
para produg SioTorpes, Sines 7184113 ESP (99 %) -+ WFGD (95 %) calcdrio /gesso + SCR (80 %) LNO

eletricidade — Carvao
5.4 Aterro de residuos nao perigosos

EDP Sines

Deposicao de residuos no aterro de Cinzas e Escdrias de Carvao: 1,2 10° ton
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1.A.1.a) Instalagdes de combustao

FISIGEN

Central de cogeracdo de energia térmica Fisigen — Empresa de Lavradio, Barreiro 126 940 121 MWt; NG (84 % eficiéncia), turbina a gés
e elétrica — Gas Natural Cogeracdo, S.A. (EDP)
1.A.1.a) Instalagdes de combustao REPSOL ACE
Central de cogeracao de energia térmica REPSOL - Produgao de Sines 168 794 387 MW

e elétrica — Gas Natural

eletricidade e calor

Notas: Utilizou-se a nomenclatura de abreviaturas em inglés por facilidade.

a) Combustiveis: NG — Gas Natural; HC — Carvao de pedra; GO — gasdleo; FO — fueldleo; WW — residuos de biomassa florestal.

b) Tratamento de efluentes gasosos: ESP — Precipitadores eletroestaticos para despoeiramento; LNOy — queimadores com emissdo reduzida de NOy; DLE — Dry Low

Emission queimadores de baixa emissdo de NOy; SCR — desnitrificagdo pelo processo de Reducgdo Catalitica Seletiva de NOy com NH;; SNCR — redugdo das emissoes de NOx

por inje¢do de solugdo de NH; (24-25 %) nos gases de saida do forno (Selective Non-Catalytic Reduction) considerado MTD; WFGD — dessulfuragdo pelo processo calcario

/gesso em via humida.

c) Processos de producdo de pasta de papel: BEKP — pasta de celulose de folhosas produzida pelo processo Kraft (sulfato) e branqueada (Bleached Eucalyptus Kraft Pulp) ;

TCF — pasta de celulose produzida pelo processo de sulfito e isenta de cloro (Total Chlorine Free) ; ECF - pasta de celulose isenta de cloro elementar (Elemental Chlorine

Free).
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As emissOes de GEE das unidades industriais representadas no Quadro 23 encontram-
se incluidas no regime CELE (Comércio Europeu de Licencas de Emissdo) e estdo
legalmente enquadradas pelas diretivas CELE - Diretiva 2003/87/CE e Diretiva n?
2009/29/EC, o Regulamento Europeu n? 601/2012 relativo a monitorizacdo das
emissdes, a Diretiva 2010/75/CE sobre as emissGes industriais (PCIPC Prevencdo e
Controlo Integrados da Poluicdo), documentos ja referidos neste trabalho.

No que respeita a quantidade de emissdes de CO, por unidade industrial, ndo é
surpresa que as instalagdes com maior emissdo correspondam as duas centrais
termoelétricas a carvao e as cimenteiras.

Apesar da importancia cada vez mais crescente da producado de eletricidade por fontes
renovaveis, o setor termoelétrico ndo serd extinto a breve trecho, uma vez que dele
depende a seguranca do abastecimento da rede elétrica nacional nos momentos em
gue a produgdo renovavel ndo corresponde a solicitacdo de carga da rede. No periodo
CELE 2013-2020 nenhuma instalagao termoelétrica nacional beneficiou da atribuig¢ao
de licencas de emissdo de CO, gratuitas, pelo que se torna importante estudar a

viabilidade da captagcdo das emissdes de CO; neste setor.

Por outro lado, foram concedidas licencas de emissdo gratuitas, sendo na totalidade da
guantidade emitida, pelo menos num volume bem representativo das necessidades de
emissdo a todas as unidades de producao nacionais do setor cimenteiro e do setor da
pasta de papel. A atribuicdo de licengas gratuitas na quase totalidade das emissdes
destes setores industriais decorreu sob o pretexto do “risco da fuga de carbono”,
designagdo utilizada para indicar perda de competitividade da produgdo destes setores
na regido geografica da Unido Europeia, face a produgdo dos mesmos produtos
(cimento e papel) noutras regides do globo, concretamente, norte de Africa e Asia.
Este argumento serviu alids, de mote a revisdo da anterior Diretiva CELE 2003/87/CE
(Parlamento Europeu e Conselho da Unido Europeia 2003) por uma versdo mais
recente e atualmente em vigor: Diretiva 2009/29/CE (Parlamento Europeu e Conselho

Europeu 2009).

Em territorio nacional, segundo dados de 2013 correspondentes ao ultimo relatério

NIR, existem ao todo seis unidades industriais de producdo de cimento (pertencentes a
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duas empresas CIMPOR e SECIL) e todas sdo consideradas grandes fontes
estacionarias.

A produgdo de cimento é uma atividade com grande intensidade energética e,
adicionalmente, o processo de fabrico envolve a calcinacdo de minerais de calcario e
de dolomias com libertacdo de CO,. O setor do cimento é unanimemente considerado
como sendo prioritario na adogdo das tecnologias CCUS e, no caso portugués, o Unico
setor industrial em que se reconhece, oficialmente essa necessidade (Agéncia
Portuguesa para o Ambiente (APA) e Comité Executivo da Comissdo para as Alteracdes

Climaticas 2012).

Outro dos setores industriais com impacto no volume total das emissGes de CO, em
Portugal é o setor de producdo de pasta de celulose e de papel: atualmente apenas as
sete unidades fabris que constam no Quadro 23 podem ser consideradas grandes
fontes estaciondrias uma vez que as emissdes destas instalacbes sdo superiores a
100000 ton CO; /ano. Contudo, o somatdrio das emissdes de CO, destas sete
instalagdes corresponde a 12 % das emissdes nacionais de CO, declaradas no relatério
NIR relativo ao ano de 2013.

No setor de producdo de pasta e de papel a adocdo das tecnologias CCUS ndo tem sido
encarada como uma opgdo sob o pretexto de se tratar uma industria “bio-“, mas na
verdade esta designacdo é, de facto, uma estratégia de marketing que é resultante do
facto de se fazer o aproveitamento de residuos de biomassa florestal como
combustivel auxiliar. Todavia, os dados estatisticos existentes publicados no relatorio
NIR de 2015 (Pereira et al. 2015a) indicam que os residuos de biomassa florestal (que,
curiosamente, também incluem metanol e biogas) representam apenas cerca de 11 %

do consumo global de energia no setor (dados relativos ao ano de 2013).

Conforme se observa na Figura 17, verifica-se que a maioria das grandes fontes
estacionarias se localizam na faixa litoral ocidental do territério com maior
concentracdo de industrias na zona centro, a norte de Lisboa, e a sul, na zona de

Setubal — Sines.
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Figura 17. - Localizagcdo das principais grandes fontes estacionarias emissoras de CO, em Portugal.

Figura reproduzida do relatdrio do projeto CCS-PT (Seixas et al. 2015).

Na qualidade de grande fonte estacionaria, dos setores em analise neste trabalho, na

regido norte foram identificadas apenas duas unidades industriais:

* Central termoelétrica a gas natural de ciclo combinado da Tapada do Outeiro

* Unidade de producdo de pasta e de papel de Viana do Castelo

As quantidades individuais de emissdes de GEE destas unidades sdo pouco

representativas face as instalagGes industriais de outras regides e estas duas grandes

fontes emissoras totalizaram 9,27%x10° ton CO, no ano de 2013. No norte do pais o

tecido empresarial caracteriza-se por empresas de menor dimensdo e, por vezes, com

maior especializa¢do tecnolégica.
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A central termoelétrica a gas natural de ciclo combinado da Tapada do Outeiro esta
contratada para fornecimento para a rede elétrica nacional até 2024. Apesar disso, a
sua laboracdo é cada vez menos requisitada encontrando-se a funcionar apenas para
suprir a procura de eletricidade que ndo é produzida em quantidade suficiente pelas
fontes de energia renovavel que, na regido norte do pais, sdo dominadas pela

producdo hidroelétrica e edlica (Rede Energética Nacional - REN 2015).

Na regiao sul, situam-se a maior central termoelétrica do pais — EDP Sines - e também
a maior cimenteira — SECIL Outdo. Na zona de Setubal - Sines concentram-se sete
importantes fontes estaciondrias que, no conjunto, totalizaram 10,1><106 ton CO,
emitidas em 2013. Por esta razdo, esta é uma regido prioritaria para analise da
possibilidade de aplicacdo das tecnologias CCUS.

A sul de Sines, com excecdo da cimenteira de Loulé, as restantes fontes emissoras
estaciondrias tém pequena dimensdo e origem variada ndao se enquadrando nos
setores de atividade identificados como nucleares neste trabalho.

Na regido do Algarve as possibilidades de realizar um projeto de CCUS sao limitadas
por duas razdes fundamentais:

* As fontes emissoras sdo difusas, de pequena dimensao e de origem variada;

* Ainda que se viabilizasse economicamente a captacdo das fontes emissoras
identificadas com potencial de captacdo, o volume de emissdes de CO, captadas
resultante teria dimensdo reduzida o que afetaria os custos de investimento nas
infraestruturas e instalacbes de sequestracdo geoldgica, tornando a captacdo
muito dispendiosa.

Assim, apesar de pertencer a um setor de atividade identificado como prioritario para
a captacdo de CO,, devido a dimensdo do nivel de emissGes e ao seu isolamento
geografico, a cimenteira de Loulé ficara, de momento, excluida da analise.

E na zona centro-litoral do pais que se encontra o maior nimero de fontes
estaciondrias somando, também nesta regido, a maior quantidade de emissdes de CO,
que totalizaram 11,5x10° ton CO, no ano de 2013. Nesta regido contabilizam-se 17
grandes instalacdes entre as quais quatro unidades cimenteiras e cinco fabricas de

pasta de papel. Sob o ponto de vista da compatibilizacdo de fontes emissoras com



Roteiro Tecnoldgico da CCUS em Portugal 232

potenciais locais de armazenamento geolégico, de modo o reduzir a distancias de
transporte, é nesta regido que se concentra o maior interesse em encontrar

reservatoérios geoldgicos adequados ao armazenamento de CO,.
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16. Estratégia para adocdo das tecnologias de captacao de CO,

em grandes fontes antropogénicas estacionarias em Portugal

Identificadas as grandes fontes estaciondrias de emissdes antropogénicas, interessa
agora, sob o contexto deste roteiro tecnoldgico, apontar estratégias de orientacdo
para selecdo das tecnologias de captacdao de CO, mais adequadas a cada um dos trés
setores de atividade industrial identificados no capitulo anterior.
Este roteiro ndo tem a pretensao de definir solugdes tecnoldgicas especificas para cada
instalacdo industrial uma vez que o problema da captacdo de CO, é altamente
complexo, envolve diversas varidveis de projeto e, como consequéncia, as solucdes
possiveis sdo também diversas e, para além disso, poderdo ser determinadas por
fatores que ndo sejam tecnoldgicos. Conforme referido anteriormente, é enorme o
desenvolvimento tecnoldgico e de investigacdo verificado nos processos de separacgdo
de misturas gasosas. Contudo, com base na avaliacdo do estado da arte apresentada
neste trabalho e na identificagao das maiores vantagens e desvantagens analisadas em
cada um dos processos de captacao revistos, entendeu-se ser vantajoso sistematizar as
caracteristicas que definem o tipo de mistura gasosa de onde se pretende captar o CO,
e que mais influenciam, sob o ponto de vista tecnoldgico, a selecdo de um método
para a captagao de CO,.
Na Figura 18 encontram-se resumidas as carcatristicas que auxiliam a classificacdo do
tipo de mistura gasosa e que tém como objetivo restringir o universo de possibilidades
técnicas para a captacdo de CO, dessa mistura a um numero bastante mais reduzido
com base nessas caracteristicas. Os critérios de classificacdo usados distinguem:

* A origem da mistura gasosa

* Os principais componentes presentes na mistura

* As condigOes termodinamicas da mistura
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A. Fonte emissora de CO, B. Tipo de separac¢ao SEIEE I BIED IR

gasosa
C.1. Caudal
A.1. Combustao B.1.N, /CO, C.1.1. Elevado (>300 m3/s)
A.1.1.Em ar C.1.2. Moderado
A.1.2.Em atmosfera O, C.2. Concentragao CO,
B.2.CO,/H,0 C.2.1. Diluida (<10%)
C.2.2. Moderada
2. Gasificacao _
C.3.Pressao

A.3. Processo B.3.CO, /H, C.3.1. Atmosférica
. . C.3.2. Moderada
industrial
A.3.1. Descarbonizacao C.4. Temperatura
A.3.2. Fermentacao B.4.CO, /CH, C.4.1. Ambiente
A.3.3. Outros C.4.2. Moderada (70 - 120°C)

Figura 18. — Classificacdao das fontes emissoras de CO, segundo as caracteristicas mais relevantes para
a tomada de decisao sobre as tecnologias de captacdo potencialmente mais adequadas.

A decisdo sobre a escolha de um processo de separacdao de CO, baseia-se numa analise
de otimizagdao de custos de investimento e também operacionais baseados quer na
avaliagdo consumo da energia necessdria para a captagdao quer no impacto que a
insercao deste processo exerce sobre o processo industrial ja existente. De acordo com
o exposto no diagrama da Figura 18, os fatores principais que determinam as
condicbes do processo de captacdo sdo a concentracdo de CO,, a pressao,
temperatura, composi¢ao quimica, o tipo de mistura gasosa e de fonte emissora. Para
além das condicOes de separacdo poderdo existir outras condicionantes do processo
tal como a taxa de captacdo de CO,, a pureza do CO, captado e o tipo de substancias
contaminantes toleraveis (teor em agua, oxigénio, enxofre, etc.), a pressao da corrente

purificada e o tipo de acondicionamento ou de transporte da corrente.

De acordo com a grelha de critérios da Figura 18, todos os casos de estudo deste
trabalho enquadram-se na estratégia de captacao apds-combustdo, tema tratado em
8.1. Captagao do CO; “apds combustao” uma vez que se trata de unidades industriais
ja em laboragao.

Nos trés setores de atividade identificados: cimento, pasta de papel e termoelétricas,
todas as fontes emissoras de CO, resultam de processos de combustdo convencional

em ar que é comum as trés atividades (fonte emissora do tipo combustdo: A.1.1. do
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esquema da Figura 18) e ainda de processos de calcinacdo que ocorrem na industria
cimenteira e na de pasta de papel (fonte emissora industrial do tipo descarbonizagdo:
A.3.1. do esquema da Figura 18). Por esta razdo, todas as correntes de onde pode
captar CO, se enquadram na categoria de separacdao de misturas gasosa do tipo CO,
/N,, (correspondente ao tipo de separacdo B.1. da mesma Figura 18). No entanto as
misturas gasosas resultantes destas fontes caracterizam-se por terem concentragao
em CO, distintas:

e Cerca de 4 % em CO, nos gases de exaustdo das centrais termoelétricas a gas
natural que representam a maioria das centrais nacionais (situagdao C.2.1 do
esquema da Figura 18);

e Cerca de 14 % em CO, nos gases de exaustdo nas duas Unicas centrais a carvao
existentes no pais, (correspondente a situacdo C.1.1. e C.2.2. do esquema da
Figura 18)

* Variando entre 22 % e 30 % em CO, nos efluentes dos fornos de calcinacdo da
industria de cimento e de pasta de papel (correspondente a situacdo C.1.2. e
C.2.2. do esquema da Figura 18);

*  Variando de 18 % a 20 % nos gases de queima das caldeiras de recuperacdo do
licor negro na produgdo de pasta de papel (correspondente a situagdo C.1.2. e
C.2.2. do esquema da Figura 18).

Para todas as correntes gasosas identificadas a pressdo é proxima da atmosférica

(situacdo C.3.1.).

Tomou-se uma abordagem preferencialmente conservativa dos processos industriais ja
existentes, ou seja, de integracdo da captacdo de CO, sem reconversdo do processo ja
existente para adaptacdo (retrofit) a captacdo. Embora a opcdo por esta estratégia
restrinja as possibilidades de escolha dos métodos de separacdo de CO, existentes,
resulta numa interferéncia menor no processo produtivo instalado.

A analise das op¢Oes para a captacdo das emissdes de CO, oriundas das trés atividades
industriais identificadas como contribuintes significativos para as emissGes nacionais

de CO, sdo analisadas individualmente a seguir.
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16.1. Centrais Termoelétricas

A captacdo de CO, de gases de queima representa um desafio técnico devido a pressao
parcial ser reduzida e ainda pela presenga de quantidades significativas de vapor de
agua. O processo de combustdo convencional em ar foi ja descrito no capitulo “8.1.

Captacdo do CO; “apds combustdo”.

Na 32 fase do CELE, periodo 2013-2020, ndo houve atribuicdo de licencas de emissdo
gratuitas para as centrais termoelétricas nacionais que, para manterem a sua
atividade, tém que adquirir as licencas necessarias em leildo, ou obter créditos de
emissdo equivalentes.

Nos anos recentes, o setor eletroprodutor em Portugal tem estado em constante
mudanca, em virtude da perda de competitividade do preco do gas natural face ao
preco do carvdo e também como resultado da quebra de consumo de energia elétrica
(Rede Energética Nacional - REN 2015). Em consequéncia, as centrais termoelétricas a
carvao tornaram-se no nucleo de producdo regular de eletricidade para a rede
nacional, em detrimento da producdo oriunda das centrais de ciclo combinado a gas
natural que funcionam agora quase sempre em regime excecional. A produgdo para a
rede elétrica nacional é dominada pela eletricidade de fontes renovaveis, sobretudo
hidrica e eélica mas com contribuicdes cada vez mais significativas de energia solar e
da cogeracdao de biomassa, centros produtores que tém acesso prioritario a rede de
distribuicdo. Adicionalmente, a energia sobejante das centrais de cogeracdo associadas
a diversas unidades industriais, multiplicadas por todo o territério para suporte de
atividade dessas industrias, tém também prioridade face a eletricidade produzida pela
centrais termoelétricas. Atualmente existem no pais algumas centrais termoelétricas a
gas natural de ciclo combinado que funcionam em cargas muito reduzidas, chegando a
cerca de apenas 4 % da sua capacidade instalada, como é o caso da central de Lares
(EDP). O caso mais flagrante é o da termoelétrica da Figueira da Foz (Endesa) que

nunca chegou a laborar.
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Testemunho da mudanca continua no setor electroprodutor é também o facto de,
atualmente, em Portugal existirem instalacdes termoelétricas antigas em processo de
desativacdo: Central de Setubal (1979 - fueldleo) e Central de Tunes em Silves (1973 -
gasoleo). O processo de desativacdo inclui o descomissionamento, desmantelamento,

demoligao, e também a requalificagdo ambiental da zona da instalagao.

Assim, apesar da menor eficiéncia das centrais a carvado (cerca de 40 a 45 %) face a das
centrais de ciclo combinado a gas natural (cerca de 55 a 60 %) e também maior nivel
de emissOes especificas de CO, por energia produzida — 92 a 95 kg CO,/GJ para o
carvdo e 56 a 57 kg CO,/GJ para o gas natural — as termoelétricas a carvdo tém-se
mantido em funcionamento regular (regime de producdo ordindrio para a rede
elétrica) porque apresentam maiores dificuldades técnicas e custos de funcionamento
em operacdo intermitente do que as centrais a gas natural (EASAC - European
Academies Science Advisory Council 2013a; The Advisory Council of the European
Technology Platform for Zero Emission Fossil Fuel Power Plants 2013).

Um dos fatores fundamentais a tomar em consideracao, na estratégia de aplicacdo da
captacdo de CO,, é a flutuacdo de carga de operacao das centrais e até, intermiténcia
de funcionamento, com a correspondente variacao dos caudais dos gases de exaustao,
da composi¢ao dos gases de queima e, claro da quantidade de CO, emitida. Os dados
de monitorizacdo de diversas centrais demonstram que o funcionamento intermitente,
com a inevitavel associacdo de um maior nimero de ciclos de arranque — operacao —
interrupcdo, contribui para o aumento das emissOes especificas de GEE,
comparativamente ao funcionamento em carga constante, em virtude da utilizagao de
combustiveis auxiliares mais poluentes (habitualmente gasdleo ou fueldleo), de
geradores e de outros equipamentos auxiliares de arranque. Neste contexto de
funcionamento é expectavel que o nivel de emissées de CO, provenientes das centrais
termoelétricas, sobretudo as de ciclo combinado a gas natural seja flutuante, quer em
guantidade quer em composicdo, consoante a solicitacdo de funcionamento da
central.

Nas circunstancias apontadas e recordando que as emissdes de CO, oriundas das
centrais termoelétricas a gas natural representam menos do que 5 % das emissbes

totais de CO, (Quadro 22) ndo se recomenda a captacdo de CO, destas fontes
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emissoras uma vez que a incerteza é muito grande no que respeita a previsdo do seu
funcionamento e em consequéncia das emissGes de CO,, 0 que ndo permite esbocar

um anteprojeto para a captagdo dessas emissoes.

Os planos estratégicos nacionais PNAEE e PNAER com data de 2012 previam a
desclassificacdo das atuais centrais termoelétricas a carvdo de Sines em 2017 e a do
Pégo em 2021 e a substituicdo da central de Sines por duas novas centrais: uma a gas
natural de ciclo combinado e uma central de demonstracdo a carvao com captura e
armazenamento de CO, com poténcia instalada de 800 MW e que entraria em
funcionamento em 2020 (Rede Energética Nacional - REN 2008). No entanto, o atual
Plano de Desenvolvimento e Investimento da Rede de Transporte de Eletricidade para
o periodo 2016-2025 (PDIRT-E 2015) prevé a manutencdo das atuais centrais
termoelétricas a carvdo, em Sines e no Pégo, e da central termoelétrica de ciclo
combinado da Tapada do Outeiro (Rede Energética Nacional - REN 2015).

N3o obstante a forte aposta na eletroproducdo de origem renovavel, hd também
interesse em explorar o potencial de captacdo de CO, dos gases de queima das
centrais termoelétricas nacionais. Os estudos efetuados tém incidido sobre o potencial
de captacdo das termoelétricas a carvdao de Sines (da empresa EDP) e do Pégo (da
empresa TejoEnergia) por terem um impacto significativo nas emissdes nacionais. Os
gases de exaustdo das centrais a carvao, para além de CO;, N,, O, e H,0, contém SO,,
NO,, HCl, HF, particulas, mercurio, outros metais e ainda outros contaminantes
organicos e inorganicos o que torna mais dificil e dispendiosa em termos energéticos a

captacdo do CO,.

A adaptacdo por reconversdo (retrofitting) de uma central termoelétrica a carvao ja
existente pela estratégia de pré-combustdo ndo tem sentido uma vez que essa op¢ao
implicaria, na realidade, a construcdo de uma nova central termoelétrica e a
inutilizagao de todo o equipamento existente. Assim, no caso das centrais a carvao as
opcOes estratégicas baseiam-se em tecnologias de captacdo em sistemas apods-
combustdo ou de oxicombustao.

Contudo, em centrais a gas natural de ciclo combinado, mesmo em circunstancias de

retroffiting, € admissivel, mas nao provavel, a captagao de CO, em sistema de pré-
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combustdo. Embora a transicdo de tecnologias seja exequivel, os custos associados sao
tdo elevados que tornam a adaptacdo para o sistema de pré-combustdo muito

improvavel.

Sob o ponto de vista do projeto de captacdao de CO,, para este tipo de centrais, sao
recomendaveis sistemas que sejam flexiveis e adaptaveis ao nivel de funcionamento
da unidade termoelétrica. De acordo com as tecnologias atualmente disponiveis, este
tipo de versatilidade para o caudal de gases de queima a separar, so é encontrado nos
sistemas de separacdo por membranas porque estes sdo modulares, permitindo a
adicdo de médulos para satisfazer o aumento de caudal e apresentam um consumo
energético meramente residual quando os mdédulos ndo se encontram em operacao.
Os sistemas de captacdo por absorcdo quimica referidos em “9.2. Absorcdo quimica”,
considerados como sendo atualmente as MTD para a captagdo de misturas N, /CO,
diluidas (separacdo B.1 da grelha da Figura 18) constituem um investimento
demasiado significativo para serem aconselhados, de forma sensata, como adequados
para a captagao de CO, de centrais termoelétricas em funcionamento em carga
minima e /ou por solicitagdo da rede. Contudo, é de realcar que, no caso das centrais
termoelétricas a carvao, os sistemas de dessulfuracdo atualmente existentes sdo
processos de separacdo por absorcdo quimica extremamente semelhantes aos
métodos de captacdo de CO, por MEA ou outro sistema de aminas.

A possibilidade de captagdao de CO, dos gases de queima da central de Sines foi
inicialmente avaliada por Alves (Alves 2008) que concluiu que a inclusdo de uma etapa
de captagdo teria como consequéncia a redugao da eficiéncia global da central para
cerca de 26 %, o que tornaria invidvel economicamente o funcionamento da unidade.
Contudo, ndo é conhecida a opcdo tecnolégica para a captacdo tomada em
consideragao para estimar este valor. Segundo o mesmo autor, apenas sera possivel a
inclusdo da captacdo de CO, em Sines, ou com uma profunda reconversdo dos atuais
sistemas de queima, ou com a construcdo de uma nova unidade, que seria concebida
de raiz prevendo captacdo de COz, uma vez que a atual eficiéncia energética da central
de Sines constitui a principal barreira a sua reconversdo para a captagao de CO,.

Com a participacdao em diversos projetos internacionais, a EDP (Mano 2010) estudou

outras possibilidades de captagao de CO, utilizando: membranas pelo projeto
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NanoGLOWA (www.nanoglowa.com), oxicombustdo em leito fluidizado no projeto de

demonstracdo FLEXI BURN CBF (www.ciuden.es) e de gasificacdo de carvdo com o

projeto DECARBIt (www.decarbit.com)

Os sistemas de captacdo de CO, por membranas tem particular interesse pela sua
facilidade de adaptacdo a unidades industriais ja existentes e que exijam versatilidade
de operacdo em termos dos caudais de mistura gasosa a processar. Estas condi¢des
sdo partilhadas pelas centrais termoelétricas portuguesas que, como é sabido, operam
com grande volatilidade de carga pelo privilégio que é dado a integracdo na rede de
distribuicdo da energia elétrica oriunda de fontes renovaveis. Os sistemas por
membranas sdo de todos os sistemas de captacdo de CO, aqueles que mais se
adequam a versatilidade do caudal gasoso a tratar e inclusive da intermiténcia de
operacdo, devido a simplicidade de ligar /desligar o sistema de captacdo por

membranas ao restante processo produtivo.

Neste contexto da captagdo apds-combustdo e no ambito do projeto europeu
NanoGlowa (www.nanoglowa.com) financiado pelo 72 Programa Quadro foram
desenvolvidas diversas configuracoes de sistemas de separacdo de CO,/N, por
membranas que incluiram também diferentes combinag¢des de materiais constituintes
das membranas (Hagg 2011; Huibers et al. 2011; Sikkema et al. 2011), entre os quais as
membranas de transporte facilitado com transportador fixo FSC (Fixed Site Carrier) (He
e Hagg 2012). O material da membrana é constituido por uma estrutura porosa de
suporte em PSf (PoliSsulfona) (Deng et al. 2009). A estrutura de suporte é recoberta
com uma camada de microespessura constituida por uma mistura de polimeros de
polivinilamina (PVAm) e de alcool polivinilico (PVA) onde sdo incluidos grupos
funcionais amina responsaveis pelo transporte facilitado do CO,. Os grupos amina da
camada externa contribuem para o transporte seletivo facilitado e para o transporte
difusional do CO,, sob a forma de ido HCOs, através da estrutura aquosa da
membrana, mantendo o N, retido do lado exterior (Hdgg 2011; Sandru et al. 2013).

Os resultados dos testes de simulacdo laboratoriais aplicados a captacdo de CO, de
gases de queima com estes tipos de membranas foram tdo bons (Hussain e Hagg 2010)

gue, no ambito deste projeto NanoGlowa as membranas FSC foram testadas em
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situacdo real em seis centrais termoelétricas (Huibers et al. 2011). Uma das centrais
usadas para teste foi a central termoelétrica de Sines onde, em 2011, se efetuaram
testes a escala piloto. Nos testes realizados na central de Sines, o sistema de
membranas utilizado consistiu em mddulos planos de membranas de materiais
nanocompositos e de transporte facilitado do tipo FSC (Fixed-Site Carrier) com a
estrutura atras referida. Os resultados comprovaram os niveis de desempenho ja
obtidos nas etapas de teste anteriores: 90 % de eficiéncia na captacdo do CO, de uma
corrente de gds de queima nas condicdes de teste referidas no Quadro 24. Nestas
condicGes, com a utilizacdo de dois estagios de sepracdo foi possivel a captacdo de CO,
com uma pureza de 95 % (He et al. 2015). As condi¢des de operacdo da central, da
corrente testada e os resultados obtidos durante o teste piloto encontram-se

resumidos no quadro seguinte.

Quadro 24. - Condicdes de teste do sistema de membranas NanoGLOWA
Aplicado na central a carvdo de Sines (Hagg 2011; Huibers et al. 2011; Sandru et al. 2013).
Operacao regular da : Condicoes de realizacao do

central de Sines teste piloto (2011)

Parametro / Caracteristica Resultados obtidos

6-24m’/h

3 3 m3
(Caudal de gases de exaustdo 1125%10°m*(N) /h Meédio: 20 m¥/h

Recuperacao: 75 % do (0,

70 %N, 40% - 70 %N, Caudal de permeado: 525
- , - 12 %H,0 13%-40%H,0 L/dia
Composicao do gds de exaustao i i i
posisan o 11% (0, 5-12% (0, - Penalizagdo energética: 7,5 % |
5%0, 6% - 18 %0, - Operacdo em 2 estégios:
Pressioe t wra d . P=1-25 atm P=0,1-0,2 bar (permeado) :recuperagdo de 40 % - 60 % de:
ressao e temperatura da corrente T=5)- 510 135509 (0,21 atmno 1o estégioe de
No<200mgim’ NG = 00 mgi | 95 %00 Cof, 0.2barno2 |
Presenca de contaminantes i S0, <200mg/m’ SOx =200 mg/m’ estagio
. Particulas <20mg/m’ :  Particulas < 20 mg/m’

Dimensao do sistema de ensaio piloto Area total do médulo usado: 1,5 m?

Seletividade CO;: N, Entre 80 e 300; em média: 135

Permeabilidade ao €O, 2m3(STP) /(m%xhxbar)

(audal de permeado (C0,): 0,2—0,6 m*/(m*xbarxh)

Com este ensaio piloto, a razdo de seletividade CO,:N;, deste sistema de membranas
indicia resultados promissores que corroboram os resultados laboratoriais. No
entanto, existem ainda alguns constrangimentos operacionais que se relacionam com

0 scale-up do sistema para o caudal maximo de operacdo em modo regular e que
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poderd obrigar a varios mdédulos de membrana até totalizar a area necessaria para a
separacao desse caudal maximo e que pode variar entre 70000 m? e 281000 m°.

Estas membranas foram concebidas para operar em ambientes saturados em vapor de
agua o que constitui uma enorme vantagem face a outros sistemas que requerem a
desidratacdo prévia da corrente de gas de queima antes de proceder a captacdo do
CO,. Posteriormente, este tipo de sistemas de membranas foi também ja testado na
Noruega na fébrica de cimentos Norcem (Brevik) onde a concentracdo de CO, na
alimentacdo foi de 17-20 % (molar) (He e Hagg 2014).

Os sistemas de membranas apresentam diversas vantagens ja exploradas em “11.
Separacdao de CO, por membranas”: simplicidade de operagao, consumo de energia
reduzido face a outros processos, auséncia de substancias e residuos quimicos,
flexibilidade e adaptabilidade a caudais varidveis devido ao sistema de funcionamento
em modulos. Para ser possivel estimar os custos associados a separa¢do com este tipo
de sistema é necessario manter uma instalagdao de demonstragao, a uma escala de
maior dimensdao do que a testada no ensaio piloto, durante pelo menos um ano para
avaliar caracteristicas importantes do sistema de membranas: durabilidade e

desempenho sob a forma da seletividade e da produtividade (caudal de separacdo).

A viabilidade de captagao do CO, emitido na outra central termoelétrica a carvao

nacional foi analisada através do projeto KTejo (www.pegop.com/index.asp?art=112) e

incidiu na Central Termoelétrica do Pego (Gaspar 2014; Sardinha 2010).

A andlise das possibilidades de captacdo de CO, da termelétrica do Pégo permitiu
concluir que a opgao técnica com menor impacto na operagdo da central, que exige
menores modificacbes do processo produtivo e paragens, garantindo
simultaneamente boas eficiéncias de separagao sera a inclusdao de um sistema de
absorcdo quimica com amoniaco (Sardinha 2010). Esta decisdo foi tomada apds
ponderacdo e comparacao das vantagens e inconvenientes dos sistemas de
oxicombustao e captagao por absorgdao quimica. No trabalho presente os processos
atualmente disponiveis para a captacdao de CO, por absorcdo quimica com aminas

foram tratados em “9.2.2. Amoniaco”.
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De facto, para a captagao de CO, das correntes de exaustao de centrais termoelétricas,
como a pressdo parcial do CO, é tdo reduzida, apenas os processos por absorcdo
quimica ou por adsor¢ao garantem eficiéncias elevadas de separagdao num Unico
estagio. No entanto, os processos de absor¢do quimica consomem muita energia
reduzindo ainda mais a eficiéncia de uma central termoelétrica que nao é, a partida,

impressionante.

A possibilidade de aplicacdo da absor¢do quimica de CO, por aminas aos gases de
exaustdo da Central Termoeléctrica do Ribatejo, que funciona a gas natural em ciclo
combinado, foi abordada utilizando o programa informatico de simulagdao HYSYS da
Aspen (Marques 2012). Neste estudo preliminar os testes de simulagdo em coluna de
absorcdo de cerca de 75 pratos, previram um consumo energético de pelo menos 18
MJ/kg CO, removido o que representa uma penalizacdo energética significativa na

central com o consumo de mais de 50 % do vapor gerado no processo produtivo.

Para além dos custos de operagdo significativos pelo consumo energético a utilizagao
de absorventes com aminas ou amoniaco ndo é tranquilizante sob o ponto de vista
ambiental. Assim, admitindo a inevitabilidade de, perante o atual estado da arte, ser
forcoso aconselhar os processos de captacdo por absorcdo quimica para a captacao de
CO, de gases de exaustdo, principalmente no caso das centrais a gas natural, em
virtude de serem aqueles que ddo garantias de eficiéncia de captacdo a partir de
misturas gasosas diluidas, sem perturbarem o processo produtivo ja existente, a opcdo
da autora deste trabalho recai sobre os processos que utilizam carbonatos de sédio ou
de potassio como absorventes por se tratarem de substancias ndo toxicas (recorda-se
o item “9.2.3. Carbonato de potassio ou de sédio”). De entre os sistemas de absorgao
com carbonatos comercializados e que se encontram resumidos no Quadro 18, o
processo UNO MK3 foi especificamente desenhado para ser aplicado a captacdo de
CO, de gases de queima e tem a vantagem adicional de remover também SOy e NOy da
corrente de exaustdo. Adicionalmente o processo de captacdo de CO, que utiliza sais
de aminodcidos (“9.2.4.1. Sais de aminodcidos: Siemens PostCap”) representa também
uma solucdo com melhor desempenho energético e ambiental do que a separacdo

com aminas.
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Para se poder avaliar o desempenho de qualquer sistema de captacdo e estimar os
custos associados é absolutamente fundamental proceder a ensaios de demonstracao
em condicOes reais a uma escala que seja representativa da realidade e que permita
antecipar dificuldades que possam surgir com o scale-up do sistema. A duragdao de um
teste de demonstracdo deverd também ser suficientemente longo, durante cerca de
pelo menos 6 meses, de forma a permitir prever o comportamento da tecnologia em
situacdes irregulares.

Virias empresas que desenvolvem solucbes tecnoldgicas para a captagdo de CO;, na
perspetiva CCUS tém participado em testes de demonstracdo da captaciao de CO,
unidades industriais uma vez que esse tipo de teste representa também um meio de
validacdo, de aperfeicoamento e de promocdo de determinada tecnologia e tem por
isso uma importancia vital nas tecnologias emergentes, ainda ndo consolidadas pela

implantagao comercial plena.
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16.2. Producao de Clinquer e de Cimento

O cimento é uma substancia ligante de outros materiais e que endurece solidificando
em estruturas sélidas como o betdo. O betdo é o material mais utilizado no mundo e
estima-se que a producdo média seja cerca de trés toneladas anuais por pessoa
(European Commission et al. 2014). A producdo de cimento é uma atividade que
consome muita energia que representa cerca de 40 % do custo de producdo do
mesmo. A energia consumida na produgdo de cimento utiliza-se na forma de energia

térmica (80 %) e para a obtencdo de energia elétrica (20 %).

A maioria (62 %) das emissoes de CO, numa unidade cimenteira provém dos processos
de calcinacdo e da combustdo de substancias fésseis para producao de clinquer que é
o constituinte principal do cimento (European Integrated Pollution Prevention and
Control Bureau (EIPPCB) et al. 2013). O clinquer é um produto intermédio, com
caracteristicas ligantes e endurecedoras, que é obtido pela calcinagdo de minerais
carbonatados de calcio e /ou magnésio, nomeadamente calcite, dolomite (que inclui
carbonato de magnésio para além do carbonato de calcio), minerais que se obtém de
rochas como o calcario ou as margas. A calcinagdo dos minerais decorre num forno de
calcinacdo e clinquer obtido, posteriormente, é misturado com outros minerais
sulfatados, tais como o gesso e a anidrite, e moido em conjunto para produzir cimento.
Dependendo do tipo de cimento em produgao, ele podera também incluir compdsitos

e outras substancias agregantes.

Existem quatro vias processuais para a producdo de clinquer: seca, semi-seca, semi-
humida e humida. A principal diferenca entre os diferentes processos produtivos
reside no teor de humidade existente nas matérias-primas. O processo de via humida é
0 que consome mais energia pois € necessario evaporar agua existente nas matérias-
primas até que o teor de humidade ndo seja superior a 30 %, antes de proceder a

etapa de aquecimento prévia a da calcinacdo (Bosoaga et al. 2009). Mais de 90 % das
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unidades industriais da UE utilizam o processo produtivo por via seca (European
Integrated Pollution Prevention and Control Bureau (EIPPCB) et al. 2013) e, em
Portugal, das seis unidades industriais produtoras de clinquer, cinco utilizam
exclusivamente o processo por via seca enquanto a restante utiliza dois processos: o
seco e o semi-humido (Pereira et al. 2015a).

A maior parte das fabricas nacionais produz cimentos do tipo Portland cujo processo
produtivo se caracteriza por ser de alto consumo energético, em média cerca de 3,7 GJ
/ton de clinquer produzido (European Integrated Pollution Prevention and Control
Bureau (EIPPCB) et al. 2013).

O cimento Portland é uma mistura de substancias minerais, maioritariamente (entre
40 % a 80 % dependendo do tipo de cimento Portland e dos aditivos que lhe sdo
adicionados) silicato de tricalcio (3Ca0.Si0O,) e silicato de bicalcio (2Ca0.Si0,), em
proporcdo de cerca de 10 % a 50 % mas também inclui outros compostos incluindo
aluminatos de calcio, dxidos de ferro e sulfatos de sédio e magnésio, em contracdes
totais agregadas inferiores a 35 % (European Integrated Pollution Prevention and
Control Bureau (EIPPCB) et al. 2013).

O balango de massa para produzir um quilograma de cimento Portland encontra-se no

esquema da Figura 19.
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Mass balance for 1kg cement

Dry process; five stage preheater;
precalciner; grate cooler; vertical raw mill Kiln feed: 1.66 kg/kg clinker
Fuel: 100% petroleum coke KHeat consumption: 3300 kJ/kg clinker
Clinker factor: 0.75 Petcoke NCV: 3500 kJ/kg fuel
Air moister: 1% Clinker/cement factor: 0.8
Raw material factor: 1.52 kg/kg clinker; moister: 5%

C0,672g (421 g CO, from raw

material 251 g CO,
from burning)
n
S 0,389g
o N, 1975 g
E H0132¢g
w
Air
et |
1214 g raw material : i, : I
e — 1 @ ]
79 g per coke ' ‘g‘ - Burning BQO g = 1000 g
2605 g ai 1 ket | Grinding | cement,
aw mi
71gH,0(1) :_':-_, (Cement mill)
” l ]
’ . Gypsum Air
s’ .
Wincludes raw material, 7 : Filler
fuel moisture and injected P i 200 g — | Blast furnace slag
raw mill water 1 Fly ash
: Others

Figura 19 — Balango de massa relativo a produgdo de 1kg de cimento pelo processo de via seca
Imagem reproduzida de (European Integrated Pollution Prevention and Control Bureau (EIPPCB) et al.
2013) ilustrando o processo produtivo segundo as melhores técnicas disponiveis

A principal reacdo é a de calcinacdo do carbonato de célcio (ou calcario). Recorda-se a
reagdo de calcinagdo do calcario para obtenc¢do de cal da Equagdo 34 exposta no tema

“13. Ciclo de carbonatacdo - calcina¢do”):

AH
CaC0;, = CaOpq* CO,, Equacdo 35

A calcinagdo do carbonato de calcio, dando origem ao éxido de cdlcio e ao diéxido de

carbono, é uma reacao fortemente endotérmica exigindo entre 3,5 a 6,0 GJ por
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tonelada de clinquer produzido, por isso, o processo de calcinacdo decorre a
temperaturas compreendidas entre 900°C - 1200°C. Para além da calcite (calcario)
podem também usar-se outros minerais como a dolomite (que inclui carbonato de
magnésio para além do carbonato de célcio), aragonite, gesso e outros materiais como
marmore ou mesmo conchas.

O oxido de calcio obtido da calcinagdo é enviado para um forno rotativo — forno de
clinquer — que se encontra a temperaturas elevadas de cerca de 1450°C onde, apds
mistura com argila, é sinteterizado em condi¢des oxidantes, ou seja, com excesso de ar
para produzir o clinquer.

O forno de clinquer é a etapa central da producdo de cimento, com elevado consumo
de energia, com emissdes gasosas significativas e com concentracbes de CO,
aprecidveis. As condicdes de operacdo do forno de clinquer sdo extremamente
importantes para a definicdo das caracteristicas e da qualidade do cimento produzido.
Tipicamente, a energia consumida nos fornos de clinquer resulta da combustdo direta
de carvdo pulverizado para garantir um controlo adequado da temperatura da chama
gue devera ser da ordem de 2000°C. Nas ultimas décadas o gds natural foi tomando o
lugar do carvdao como combustivel, para além da incorporagao de residuos urbanos, de
matadouros entre outros.

Os gases de exaustdo resultantes de um forno de clinquer operando pela via seca
encontram-se a temperatura muito elevada, cerca de 1450°C, e sdo arrefecidos para
recuperagao parcial da sua energia térmica. Este efluente gasoso é também carregado
de poeiras que sdo recolhidas em precipitatores eletr