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RESUMO

RODRIGUES, Ana Flavia Martins. Avaliacdo de Produtos Quimicos Obtidos a Partir da
Conversao de COz2. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em
Quimica Industrial) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2024.

A necessidade de controlar a liberagdo de gases do efeito estufa para atmosfera impulsiona a
adocdo de técnicas de captura, utilizacdo e armazenamento de carbono. Diante disso, diversos
estudos sobre a conversdao do dioxido de carbono tém sido conduzidos com o objetivo de
viabilizar a aplicacdo em larga escala. No presente trabalho foi realizado um estudo de
prospeccdo tecnoldgica na base de artigos cientificos da ScienceDirect e de patentes da
plataforma Patentscope, a fim de compreender os produtos mais relevantes a partir da
conversao deste gas, bem como os processos utilizados e o nivel (laboratorial ou industrial) em
gue se encontram. Os documentos revisados incluem 76 artigos e 23 patentes, que mostraram
que a conversao catalitica do CO; € a forma mais aplicada de conversdo do gas, visando-se
principalmente a obtencdo de mondxido de carbono, carbonatos ciclicos e metanol. Foi
observado que os produtos de destaque apresentam rotas via CO- ja usadas em nivel industrial,
mas que ainda possuem obstaculos a serem superados para gque este seja 0 caminho mais
vantajoso economicamente, o que valorizaria a rota sustentavel, com o intuito de alcancar os

limites definidos pelos tratados ambientais a respeito dos gases do efeito estufa.

Palavras-chave: CO.; conversdo catalitica; derivados quimicos



ABSTRACT

RODRIGUES, Ana Flavia Martins. Avaliacdo de Produtos Quimicos Obtidos a Partir da
Converséo de COz2. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em
Quimica Industrial) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2024.

The urge to control greenhouse gas emissions to the atmosphere leads to carbon capture,
utilization, and storage techniques development. Accordingly, many studies about carbon
dioxide conversion have been conducted to build up a structure that allows large scale usage.
In this work, a technological prospecting study was carried out based on scientific articles from
ScienceDirect and patents from Patentscope website, with the purpose of understanding the
most important products obtained from this gas, as well as knowing the process and
technologies that are applied and the state of art of these technologies. The documents reviewed
include 76 articles and 23 patents, which showed that the catalytic conversion of COz is the
most widely used form of gas conversion, mainly aimed at obtaining carbon monoxide, cyclic
carbonates, and methanol. In this sense, it was noticed that some of these important products
have already been synthesized from carbon dioxide in an industrial scale, but some issues need
to overcome until the more sustainable route becomes the more economic advantageous
pathway to obtain these main products. Overcoming these challenges will allow a “greener”
process, respecting the greenhouse gases emissions levels defined by environmental

agreements.

Keywords: CO»; catalytic conversion; chemical derivatives
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

O dioxido de carbono (CO2) & um dos gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa
e sua emissdo para a atmosfera esta ligada, principalmente, a atividades industriais. Nesse
sentido, surge a discussao a respeito das técnicas de Captura, Armazenamento e Utilizacdo de
Dioxido de Carbono (CCUS, do inglés Carbon Capture, Utilization and Storage) pelos paises
produtores de petroleo e atores deste segmento industrial. No Brasil, esta pratica ainda depende
da regulamentacdo da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), para que sejam criados
reservatorios geoldgicos subterraneos, através do projeto de lei Combustiveis do Futuro (MME,
2023).

Dados da Agéncia Internacional de Energia (IEA) mostram que as emissdes de CO-
aumentaram ao longo dos anos, porém houve uma reducdo na emissdo de CO no ano de 2020
(conforme ilustra a Figura 1) em relacdo a atividades energéticas e industriais. Em 2021, foi
registrado aumento significativo desta emissdo — cerca de 6% de aumento —, 0 que pode ser
justificado pela tentativa de retomada de diversas atividades econdmicas apds o pico da
pandemia de COVID-19 em 2020 (IEA, 2021).

Figura 1.1 — Emissdo de CO2 (em Gt) registrada desde 1900 até 2021

T T T I J T T I T I T I I
00 1810 1820 1830 1940 1950 1860 e 1050 1980 2000 20D 2020

Fonte: IEA, 2021 (IEA, 2021).

As tecnologias de CCUS e de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS, do inglés
Carbon Capture and Storage) estdo relacionadas com o objetivo global de reduzir as emissoes
dos Gases do Efeito Estufa (GEE) para que seja alcancada a meta de manter, até 2050, o
aumento de temperatura do planeta abaixo de 2 °C (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
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2023). Além disso, hd um nivel limite de GEEs no estoque global determinado pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudangas Climéticas (IPCC, do inglés Intergovernmental Panel on
Climate Change), de modo que as emissdes anteriores precisam ser compensadas futuramente
para que o limite ndo seja atingido (IPCC, 2014).

Comparando-se com dados de 2022, estudos mostram que € necessario reduzir em 80%
as emissOes advindas de atividades econémicas desenvolvidas e em 60% as advindas de
mercados emergentes (isto é, novos mercados de paises em desenvolvimento). De acordo com
0 mesmo objetivo, estudos e projecdes mostram que seria possivel alcancar o plano de Net Zero
Emission (NZE), chegando a marca de 1000 Mt de CO: capturados em 2030.
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2023).

A utilizacdo de CCS e CCUS também se destaca como uma estratégia interessante para
a descarbonizacdo das atividades, pois permite que os produtores de petroleo participem do
objetivo, alterando aos poucos suas praticas e contribuindo para que o aumento da temperatura
ndo ultrapasse os 2 °C estabelecidos. Uma das utiliza¢bes do CO; j& aplicada no Brasil consiste
na injecdo do gas em campos de pré-sal para aumentar a recuperacdo de hidrocarbonetos,
seguindo a técnica de recuperacdo avancada de petréleo (EOR, do inglés Enhanced Oil
Recovery). Ademais, ha estudos em outros paises a respeito do uso para recuperacao de metano
(EPE, 2023).

Quanto ao armazenamento de CO2, destacam-se como possibilidades de locais de
armazenamento os reservatérios salinos e os reservatérios de 6leo e gas, que possuem 0sS
projetos mais avancados tecnologicamente. Dentre os parametros avaliados para a selec¢do do
reservatorio adequado, aponta-se tipo e qualidade do reservatério, existéncia de rocha selante,
mapeamento de falhas ou fraturas, tectonica local, dados de geologia e malha de pocos
perfurados. Tais parametros sdo estudados a fim de conhecer a capacidade volumétrica de cada
sitio e avaliar o monitoramento para que vazamentos sejam evitados (EPE, 2023).

J& a respeito da captura do CO., destaca-se que a absor¢do com solugdo de aminas € a
rota mais empregada e desenvolvida tecnologicamente (MAROCCO STUARDI,
MACPHERSON; LECLAIRE, 2019). Quando o géas é liberado apds a captura, € necessario
transporta-lo e armazena-lo através de praticas que possuem impactos também negativos para
0 meio ambiente, tal como a inje¢do no oceano (MAC DOWELL et al., 2017). Neste sentido,
cresce a importancia de avaliar a utilizacdo do gas para a obtencdo de produtos quimicos de
maior interesse industrial e combustiveis, por exemplo (MAROCCO STUARDI;
MACPHERSON; LECLAIRE, 2019).
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A destinacdo do CO> capturado ainda é estudada diversamente com o objetivo de
viabilizar sinteses por meio de novas técnicas, reacdes e catalisadores. Nota-se que é possivel
obter variados produtos sintetizados a partir do gas em questao, porém poucos processos Sao
amplamente empregados industrialmente, como € o caso do metano e do metanol, de modo que
se torna importante o estudo das tendéncias tecnoldgicas capazes de auxiliar a diminuicdo de
CO2 na atmosfera. Novas tecnicas de conversdo, que estdo em fase de desenvolvimento, sdo
capazes de superar as limitacGes econdmicas encontradas atualmente, que dificultam a
implementacdo de rotas sustentaveis, porém é necessario avaliar o processo integrado,

considerando as etapas de captura, transporte e compressao do gas (SABRI et al., 2021).
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o uso do didéxido de carbono como
matéria-prima para a obtencdo de produtos quimicos com maior valor agregado e interesse

industrial.
1.2.2 Objetivos especificos

e Mapear os diferentes métodos de conversdo de CO2 por meio de um estudo de
prospeccao tecnologica em bases de artigos cientificos e de patentes;

e Selecionar os produtos quimicos derivados da conversdo de CO, mais relatados
na literatura;

e Analisar as principais rotas utilizadas para a obtencéo dos produtos e o nivel de
implementacdo laboratorial ou industrial alcancado, sinalizando vantagens e

desvantagens.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROPRIEDADES DO CO

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do didxido de carbono é relevante
para o estudo de processos de CCUS, pois interferem, por exemplo, em materiais utilizados
para o transporte do gas e em reacGes de conversao envolvidas na sua utilizagéo.

O CO; consiste em uma molécula linear triatbmica, da classe dos oOxidos, na qual o
carbono encontra-se ligado a dois atomos de oxigénio por ligacdes duplas. Tal molécula
apresenta vibracdes de estiramento simétrico, estiramento assimétrico e dobramento, conforme
ilustra a Figura 2.1. Além disso, sua massa molar é de 44 g/mol.

Figura 2.1 — Molécula de CO: e suas vibragdes

]

- —_— > * >
0O=C= 0=C=0 0=C=0
Estiramento Estiramento l
simétrico assimetrico Dobramento

Fonte: (WANG et al., 2019)
Considerado um gas ndo inflamavel, em temperatura ambiente, 0 CO> se apresenta

como um gas incolor e inodoro, que possui ponto de fusdo de -56,6 °C (a 5 atm) e ponto de
sublimacéo de -78,6 °C a 1 atm (UNIGEL, 2021). Como € possivel observar no diagrama de
fases representado na Figura 2.2, é possivel obter este composto no estado supercritico — o que
é relevante para diversas aplicacdes, por exemplo, como solvente — em temperaturas

relativamente baixas (cerca de 31 °C) e pressdo de aproximadamente 73 atm.
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Figura 2.2 — Diagrama de fases do COz2

7279am
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Fonte: (“Carbon Dioxide (CO2) Phase Diagram”, 2024)

Temperatura (°C) —p

O COz2 ndo é um composto altamente reativo, o que pode dificultar suas aplicacdes por

exigir altas temperaturas ou utilizacdo de catalisadores para que as reagdes se tornem

termodinamicamente viaveis, porém facilita o transporte por também ser uma molécula estéavel.

No estado sélido, chama-se de “gelo seco”, que também apresenta aplicagdes

industriais. A Tabela 2.1 resume algumas propriedades desta substancia:

Tabela 2.1 — Propriedades do CO:2

MASSA MOLAR
DENSIDADE (0 °C)
VISCOSIDADE
PONTO CRITICO

PONTO TRIPLO

PONTO DE
SUBLIMACAO

Fonte: elaboracdo propria com dados de (TOPHAM et al., 2014)

44 g/mol
1.977 kg/m?

20,3 x 10 Pa.s (gas)
70,1 x 10 Pa.s (liquido)
31,04 °C
7,383 MPa
-56.57 °C
518 kPa
-78,92°C
98,07 kPa
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Nos oceanos, 0 CO2 esta presente na forma de &cido carbonico (H2COs3) e seus
derivados. Quando dissolvido em &gua, os equilibrios representados na Figura 2.3 podem
ocorrer, por se tratar de um acido fraco:

Figura 2.3 — Equilibrios do H2COs

pH < 8 CO, + H,0 = H,CO; lento
H,CO; + OH™ = HCO; + H,O instantaneo
pH > 10 CO; + OH = HCO; lento
HCO; + OH™ = CO3™ + H,0 thdtanitinee
pH 8-10 ambos mecanismos ocorrem

Fonte: Adaptado de (TOPHAM et al., 2014)
A partir destas caracteristicas, € possivel conhecer o comportamento do gas em

tubulagbes e meios aquosos, por exemplo, fundamentais para o estudo de reacdes e
desenvolvimento de tecnologias para as sinteses a partir de CO., assim como para as operacoes

de captura e armazenamento.
2.2 EMISSOES E FONTES DE CO;

A emissdo de CO; para a atmosfera ocorre de forma natural e faz parte do ciclo do
carbono, ocorrendo, por exemplo na respiracdo de animais e na decomposicdo total de matéria
organica, engquanto é absorvido novamente pelas plantas para a realizacdo de fotossintese. Tal
processo é representado na equacdo da respiracdo, que no sentido reverso consiste na reacao de
fotossintese (TOPHAM et al., 2014):

CeH1,04 + 60, - 6C0, + 6H,0 2.1)

Diversas atividades humanas intensificam a liberacdo deste gas para a atmosfera,
contribuindo para o conhecido efeito estufa. Diante desse cendrio, surgem iniciativas e estudos
a respeito de estratégias e tecnologias capazes de reduzir o dano causado ao meio ambiente,
bem como de reduzir a emissdo de CO para que acordos como o NZE 2030 possam ser
alcancados.

O CO; é produzido com a combustdo total de matérias organicas, como combustiveis
fosseis, por exemplo, conforme é evidenciado pela equagdo da queima do metano (equagao
2.2), por exemplo (TOPHAM et al., 2014):
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CHy(g) + 205(g) = COz(g) + 2H;0() (2.2)

Além disso, também é liberado em determinados processos industriais, como a producéo
de ferro-gusa, utilizado na fabricacéo do ago, em alto-forno, que é representado pela equacao
2.3 (ROSS, [s.d.]):

F6203(s) + 3C0(g) s 2F€(S) + 3C02(g) (23)

O Brasil esta entre os paises que mais emite gases do efeito estufa, diferenciando-se dos
demais pelo setor responsavel pelos maiores niveis de emisses. Enquanto no mundo tem-se o
setor energético correspondendo a 76% das emissdes, no Brasil trata-se da mudanca de uso da
terra — quando, por exemplo, a floresta é desmatada para que a area seja utilizada como
criadouro de gado — e agropecuaria somando 73% das emissdes totais (BELLO et al., 2023).
Neste sentido, uma das principais aces destacadas para o pais alcancar o objetivo de zerar as
emissdes de GEE até 2050 é o combate ao desmatamento ilegal, pois mesmo a aplicacédo de
novas tecnologias em setores energeéticos e industriais ndo compensariam o desmatamento. A
Figura 2.4 representa graficamente a contribuicdo de cada setor para emissdo de GEEs no Brasil
entre 1990 e 2021.

Figura 2.4 — Emissfes de GEEs por setores no Brasil (GtCOze)

35
3.0

25

2,0
1,5 I I I I I
1,0

05 III
0- o [T Y= o wi =
5553888088820 8888880

- = - = (]

2010
201
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020
2021

M Energia Agropecudria [ Residuos [l Processos Industriais [ Mudanga de Uso da Terra e Floresta
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Estudos também mostraram graficamente o percentual de contribui¢do das principais
atividades econdmicas para a emissdo de GEEs, representados na Figura 2.5. No Brasil, a
mudanca de uso da terra é dada principalmente em funcdo da agropecuaria, logo é possivel
analisar estas atividades em conjunto.

Figura 2.5 — Emiss0es totais por atividade econémica no Brasil

1930
1991
1632
1993
1934
1935
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
mo
2011
mz
M3
04
ms
206
amz
e
ame
2020
2021

L] 10% 20% 0% A0 50% 60%

H
3

S

:

fgropecuaria ] Transporte [ Energia ] Comercial, Residencial e Setor Pablice  [JJ] Indistria
Fonte: (POTENZA et al., 2023)

Como visto na Figura 2.5, os combustiveis utilizados no setor de transporte também sdo
destaques nas emissdes de GEEs para a atmosfera, pois prevalecem as fontes fosseis. Diante
disso, 0s biocombustiveis apresentam-se como uma estratégia a ser empregada, pois permite a
integracdo da producdo com a captura e armazenamento de CO através, por exemplo, da
técnica de BioEnergy with Carbon Capture and Storage (BECCS), representado
esquematicamente na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Representacdo esquematica do processo de BECCS
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Fonte: (BELLO et al., 2023)
Diante dos dados expostos, é importante ressaltar que € comum que relatérios referentes

as emissdes de gases do efeito estufa apresentem os dados expressos em CO: equivalente, que
corresponde a uma conversdo do potencial de cada gas em relagdo ao CO2. Porém, nem sempre
0 COz € o principal gas emitido em determinada atividade ou setor, como é o caso do setor de
residuo, que apesar de ser responsavel por 4% das emissdes do pais, possui 0 metano como gas
liberado em maior quantidade (aproximadamente 97% das emissdes do setor) (POTENZA et
al., 2023).

A agropecudria apresenta-se como principal atividade emissora de GEEs de maneira
geral (considerando todos os gases), porém, ao observar somente as emissdes de CO», nota-se
que o setor de energia apresenta maior participacdo. O setor de mudanca de uso da terra torna-
se responsavel por aproximadamente 67% das emissdes deste gas e é seguido pelo de energia,
que corresponde a cerca de 25% das emissdes de CO no Brasil, de acordo com dados de 2021
(CCS BRASIL, 2023).

Para o setor de energia, estdo incluidas todas as atividades relacionadas a queima de
combustiveis para serem usados como calor ou forga motriz de um processo, logo estes dados
contabilizam tanto as emissdes causadas por veiculos quanto a geracdo de eletricidade, por
exemplo. Destacando-se este setor, estudos mostram que em 2021 houve uma reducdo na oferta
de energia renovavel no Brasil (cerca de 4%), enquanto a oferta de energia de fontes néo-
renovaveis aumentou em aproximadamente 12%. De maneira geral, foi observado aumento nas
emissbes de GEEs em todas as atividades relatadas dos setores de energia e processos

industriais e uso de produtos (PIUP), conforme mostra Figura 2.7. O aumento das emissdes nas
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atividades de transporte pode ser verificado ao observar que houve aumento no consumo de
6leo diesel em veiculos pesados, enquanto o consumo de etanol diminuiu (POTENZA et al.,
2023).

A geracdo de eletricidade também impactou o0 aumento de emisses de GEE devido a
menor utilizacdo das hidrelétricas do pais, que sdo fontes renovaveis. Ja para o setor de
indUstria, o aumento pode ser justificado pela maior producdo de aco e cimento, que sdo
atividades que liberam os gases em questéo.

Ainda com o setor de energia, com relacdo ao biodiesel, tem-se que é considerado um
combustivel neutro em termos de emiss@es de didxido de carbono, pois consome tal gas durante
0 crescimento da biomassa utilizada para obtencdo dele. Porém, no Brasil ndo se utiliza o
biocombustivel puro, mas sim misturado ao 6leo diesel (o0 que diminui o volume de CO2 emitido
considerado em relacdo ao combustivel fossil) (POTENZA et al., 2023). Além disso, para
analisar em termos de impactos ambientais dos GEEs, € importante considerar que no pais a
biomassa é cultivada em areas que sofreram mudanca de uso da terra, que é a atividade de maior

emissdo no Brasil, de modo que o biodiesel ndo pode ser considerado totalmente neutro nas

emissdes.
Figura 2.7 — EmissOes de GEEs por atividades de energia e PIUP
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As estruturas que exigem longas viagens através de transportes utilizam os combustiveis
fosseis também se apresentam como fator relevante para a emissdo de GEEs. Como exemplo,
tem-se ndo s6 a obtencdo da matéria-prima estando distante da industria que a utiliza,
requerendo carregamento por caminhdes movidos a 6leo diesel nas estradas, mas também a

distancia das moradias das pessoas aos seus respectivos locais de trabalho.
2.3 CAPTURA, UTILIZAC;AO E ARMAZENAMENTO DE CARBONO

Define-se o termo CCUS como o conjunto de técnicas que envolvem a captura do CO>
(diretamente do ar ou de operac6es especificas), utilizacdo desse gas para novos processos (de
conversao deste ou como auxiliar) ou armazenamento do gas (DELGADO, 2022). Um esquema
representativo desta operacgdo esta registrado na Figura 2.8:

Figura 2.8 — Esquema das etapas de CCUS
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Fonte: Adaptado de Delgado (DELGADO, 2022).
A partir deste conceito, entende-se que o CO> pode ser aplicado em diversos setores e

areas apo0s sua captura, desde a injecdo em campos de pré-sal até a conversédo em produtos de
maior valor agregado. Dentre os projetos em desenvolvimento em 2021, o ramo de
combustiveis era 0 que mais apresentava estudos envolvendo as praticas de CCUS, seguido da
producdo de hidrogénio. Dados de 2022, representados na Figura 2.9, apontam que O

processamento de gas natural é a atividade predominante na utilizagdo do gas carbonico,
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enquanto espera-se que em 2030 a producéo de gés hidrogénio e energia assumam as primeiras
posicdes deste ranking (IEA, 2022).
Figura 2.9 — Distribuicéo das aplicacdes do CO2 capturado
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Fonte: (IEA, 2022).
A Agéncia Internacional de Energia também aponta que os Estados Unidos sdo 0s

maiores usuarios das técnicas de CCUS, porém espera-se que em 2030 paises da Europa
aumentem seu percentual de participacdo na aplicacdo mundial. Isto é, para paises europeus, é
importante o destaque do CO: para a transi¢do energética, reduzindo o uso de fontes fosseis e
aumentando o uso do gas carbdnico como fonte de energia.

Como ressaltado na Figura 2.8, 0 CO2 pode ser capturado apds processos industriais,
diretamente do ar ou com a geracdo de energia. Dentre as mais aplicadas, pode-se citar as
técnicas de absorcdo do gas, nas quais 0 CO- é direcionado para um solvente que permita a
separacdo posterior (EPE, 2023).

Ao analisar as técnicas de armazenamento de CO2, observa-se que o armazenamento
geoldgico se destaca pela possibilidade de aplicacdo em larga escala em diversas localidades.
E necessario, porém, estudar e levantar dados a respeito das bacias e demais estruturas que se
apresentam como potenciais reservatorios. Por exemplo, aquiferos impréprios para consumo
podem ser utilizados para este proposito, mas a localizagdo € um fator importante para que a
logistica seja viavel e o projeto seja econdmica e ambientalmente vantajoso, logo, tornam-se

interessantes as areas disponiveis proximas as maiores emissdes do gas em questao.
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A logistica do armazenamento também inclui o transporte do CO2, que geralmente é
feito através de vias terrestres (principalmente por meio de caminhdes), maritimas (como navios
que alcancam plataformas offshore) ou gasodutos. A Gltima forma apresenta a vantagem de nédo
envolver fonte emissora de gases do efeito estufa, ja que as demais sdo veiculos movidos a
combustiveis oriundos de fontes fosseis.

Dados da Agéncia Internacional de Energia mostram que havia 47 projetos de CCS em
operacdo ao redor do mundo, de modo que a maioria estava localizada em paises desenvolvidos,
principalmente Estados Unidos, como pode ser observado na Figura 2.10. Os projetos sdo
divididos em classes de acordo com as etapas realizadas na unidade: somente captura, somente
utilizacdo, somente armazenamento, somente transporte ou cadeia completa (abordando todas
as etapas), de forma que a maior parte € classificada como cadeia completa (CCS BRASIL,
2023).

Figura 2.10 — Projetos de CCS em operacao em 2022
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Fonte: (CCS BRASIL, 2023)

O custo apresenta-se como uma das principais barreiras para a implementacao de mais
unidades de CCS e CCUS no mundo, principalmente na etapa de armazenamento, porém o
investimento é necessario para a criagdo de uma economia circular de carbono, além de ser um
fator importante para a transicdo energética necessaria em diversos paises que possuem fontes
fosseis como base da geracdo de energia.



27

No cenério brasileiro, até 2022 apenas trés projetos de CCS apresentavam destaque no
pais. O primeiro consiste em CCS acoplada a recuperacao avangada de petréleo (EOR, do inglés
Enhanced Oil Recovery), o segundo, CCS acoplada com a fermentacdo do etanol e o terceiro
aborda captura de CO> por adsorcéo. O 1° Relatorio sobre CCS no Brasil indica que as fontes
de CO2 desses projetos séo de queima de GLP e producgéo de etanol de milho. Outros projetos
continuam sendo estudados e ndo estdo em fase de implementacdo (CCS BRASIL, 2023).

No relatério citado anteriormente, foram destacados 0s seis principais pontos de
desenvolvimento para que as praticas de captura e armazenamento de CO> sejam aplicadas no
Brasil, sendo eles (CCS BRASIL, 2023):

e Aprovacdo da regulamentacdo para 0 armazenamento do gas, que esta
relacionada ao projeto de lei 1425/2022;

e Inclusdo de créditos de carbono para projetos de CCS;

e Mapeamento de &reas com potencial para armazenamento do COy;

e Financiamento capaz de incentivar a instalacdo de projetos desenvolvidos de
CCS, ja que o custo é elevado;

e Divulgacdo da importancia da pratica na reducdo de impactos ambientais, para
que a populacdo tenha conhecimento e seja capaz de cobrar por politicas
publicas;

e Incentivo para a pesquisa e desenvolvimento de novos projetos e tecnologias.

Atendendo-se estes parametros, a implementacdo de unidades de CCS no Brasil torna-
se mais viavel, pois o0 apoio financeiro e a area de P&D s&o aspectos indispensaveis na fase
inicial de novos projetos e tecnologias.

Ainda em termos de viabilidade de projetos e tecnologias, a técnica de CCS pode ser
associada a diversos outros processos, formando-se um processo geral integrado, como é o caso
da técnica BECCS, citada anteriormente. Nesta técnica, une-se a producdo de biomassa com a
transformacéo dela em energia, isto é, 0 CO2 gerado na conversdo em energia € capturado para
ser reaproveitado por meio da absor¢do durante o crescimento da biomassa (BELLO et al.,
2023). Como exemplo de produto obtido com esta combinagéo, tem-se o etanol, no qual a etapa
de conversdo consiste na fermentacgéo de agucares em etanol e CO2, de forma que o0 CO> gerado
pode ser separado da corrente através de separagdo gas-liquido, obtendo-se CO- de alta pureza.
Além disso, processos como Fischer-Tropsch, utilizado para a obtencdo de combustiveis,
permitem a captura de CO2 por gerarem uma corrente do gas ao final, neste caso, quando é
separado do gas de sintese (BELLO et al., 2023).
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Outra prética derivada da CCS é a que envolve a captura direta do ar (DACCS, do inglés
Direct Air Carbon Capture and Storage). Nesta técnica, conforme representado
esquematicamente na Figura 2.11, o ar é capturado em diversas unidades capazes de separar 0
CO: e devolver para a atmosfera o restante dos gases, seguindo-se pela compresséo e transporte
do didxido de carbono até as unidades de armazenamento (CCS BRASIL, 2023).

Figura 2.11 — Representacdo esquematica do processo de DACCS

Fonte: (CCS BRASIL, 2023)

Neste contexto, é possivel estudar a aplicacdo das técnicas de CCS de acordo com
diversas frentes em que pode ser utilizada, por exemplo: inddstrias, termelétricas, DACCS,
producéo de hidrogénio e de bioenergia (BECCS). Analisando-se cada uma separadamente,
pode-se pensar na melhor estratégia de acordo com a particularidade de cada atividade.

As industrias apresentam alto potencial de reduzir as emissdes de CO, com a aplicagédo
de CCS, mesmo que no Brasil ndo se mostre como o principal responsavel pelas emissdes. Isto
é, concentradas no sudeste brasileiro, as liberacdes do gas carbbnico para a atmosfera
provenientes de industrias correspondem a mais da metade das emissdes que podem ser
diminuidas (CCS BRASIL, 2023). E possivel implementar etapas de CCS em plantas ja
operantes sem grandes modifica¢es no processo produtivo, o que coloca esta técnica como
destaque para que segmentos industriais como siderurgia e producao de cimento tornem-se mais
sustentaveis ao mesmo tempo em que continuem competitivas no mercado.

J& na producéo de hidrogénio (H2), por sua vez, destaca-se o hidrogénio azul, como é
chamado o gés obtido a partir da reforma a vapor do gas natural integrada a unidade de CCS.
O processo de producao esta representado esquematicamente na Figura 2.12 e, quando se trata
do acoplamento da CCS com a produgdo de H> baseada em fontes renovaveis (etanol e
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biometano, por exemplo), resulta-se em emissdes consideradas negativas, isto €, considera-se
que apenas ha remocédo de CO, da atmosfera.

Figura 2.12 — Representacdo esquematica do processo produtivo de Hz azul
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Fonte: (CCS BRASIL, 2023).
2.4 APLICACOES DO CO;

Uma das reacdes mais conhecidas industrialmente que utiliza 0 CO. como reagente € a
reacdo com a amonia (NHs) aplicada durante a producéo de ureia, representada pelas equagdes
das reaces 2.4 e 2.5, que possui o0 carbamato como intermediario do processo (TOPHAM et

al., 2014):

CO, + 2NH; - NH,COONH, (2.4)

NH,COONH, - NH,CONH, + H,0 (2.5)
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Durante a produc¢do da NHs utilizada neste processo, 0 CO, também é produzido e pode
ser separado apo6s as reacdes de shift que seguem a reforma secundaria. Este CO € reciclado e
utilizado para a producéo de ureia. Também é possivel obter o CO2 na producéo de Hz, quando
esse ultimo é purificado, que pode ser direcionado para a producdo de ureia novamente
(TOPHAM et al., 2014).

Outro produto quimico relevante que é bastante obtido a partir do CO2 é o metanol,
comumente sintetizado a partir do gas de sintese (contendo CO3) via reforma a vapor do metano
ou oxidagdo parcial quando se tem cargas pesadas. Existem outras rotas de obtencdo do
metanol, que ainda sdo menos utilizadas em grande escala, mas que também podem envolver o
CO2 ao substituir a reforma a vapor por reforma seca, por exemplo (TOPHAM et al., 2014).

Diversos produtos apresentam a utilizagdo do CO2 em alguma etapa da sintese, sejam
produtos basicos da inddstria quimica (como o metano) ou produtos para industria
farmacéutica, como o acido salicilico e os carbonatos ciclicos.

Além disso, podem-se destacar as aplicacbes do CO2 que ndo incluem a conversao do
gas, como o0 uso como ambiente inerte em processos em que o ar é prejudicial ao produto
(quando oxida facilmente, por exemplo). Ha ainda extintores de incéndio que sdo compostos
por CO2, aplicado para incéndios em rede elétrica, em que a &gua ndo é recomendada
(TOPHAM et al., 2014).

Desta forma, verifica-se que o CO- apresenta uma grande variedade de aplicagdes em
diversos setores, sofrendo reacdes de conversao ou ndo, logo sua captura para reutilizacdo pode
se destacar como uma grande estratégia para reducédo das emissdes dos GEEs para a atmosfera,
exibindo inclusive vantagens econémicas por aproveitar 0 gas que seria o rejeito (descartado)

de alguns processos.
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3 METODOLOGIA

A metodologia utilizada no presente estudo de prospeccdo tecnoldgica encontra-se

descrita a seguir.
3.1 BUSCA DE ARTIGOS

Através da plataforma ScienceDirect, buscou-se pelas palavras-chave “CO2 AND
Conversion AND “value added "’ no campo de pesquisa avancada por titulo, resumo e palavras-
chave, obtendo-se 416 artigos como resposta. Para reduzir esta quantidade e aprimorar a busca,
foram aplicados filtros referentes a data de publicacdo (entre 2019 e 2023) e ao tipo de
publicacdo (research articles), resultando em 244 artigos.

Em seguida, avaliou-se que era possivel dividir os artigos relevantes para o trabalho em
questdo em quatro categorias, de acordo com o tipo de tecnologia estudada: captura de COz,
processos bioquimicos, conversao catalitica e conversdo eletroquimica. Como as Gltimas duas
categorias apresentaram nimero mais expressivo de artigos, foram selecionadas para énfase,
com destaque para as conversoes cataliticas.

Desta forma, foram revisados 76 artigos deste ultimo universo, analisando-se
principalmente o método aplicado e o produto obtido. Por fim, ap6s conhecer os produtos mais
pesquisados com sinteses a partir do CO», tais produtos foram destacados e foram avaliados 0s
detalhes das rotas aplicadas. Esta metodologia esta representada esquematicamente na figura
3.1:
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Figura 3.1 - Metodologia para busca e revisao de artigos
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Fonte: Elaboracéo prépria
3.2 BUSCA DE PATENTES

Inicialmente, na plataforma Patentscope, foram empregadas as mesmas palavras-chave
relatadas para a busca de artigos (“CO2 AND Conversion AND “value added ””) no campo de
busca avanc¢ada na pagina inicial, obtendo-se 27 patentes relacionadas a estes termos, com filtro
aplicado para que ndo aparecessem patentes da mesma familia, das quais apenas trés ndo
correspondiam ao tema. Com esses dados, foram elaborados graficos que permitem destacar as
principais técnicas de conversao e os principais produtos obtidos em patentes ja registradas.

A busca foi feita com o campo de “Front Page” para que fosse condizente com a busca
de artigos, pois este campo retorna as patentes que possuem as palavras especificadas no titulo,
resumo, nome e codigo. Caso a busca fosse realizada com o campo de todo o texto, o resultado
seria bem maior (2383 patentes), incluindo diversos documentos que nao se encaixam com 0
objetivo da pesquisa deste trabalho.

Em seguida, conhecendo-se as principais aplicacdes, foram realizadas novas buscas,
porém alterando o termo “value added” pelo nome dos produtos obtidos com a conversdo do

CO.. Esta metodologia tambem foi representada esquematicamente, registrada na figura 3.2:
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Figura 3.2 - Metodologia para busca e revisdo de patentes

Palavras-chave: CO, AND
conversion AND “value
added”

Resultado: 37 patentes

Registro do nimero de
patentes encontradas para
cada um, com o mesmo
filtro da pesquisa inicial

Fonte: Elaboracgdo propria

Filtro: apenas uma patente
de cada familia

23 patentes tratavam da
conversdo do CO, e foram

Resultado: 27 patentes revisadas

Substitui¢do do termo
“value added” da busca
inicial pelo nome dos
produtos mais obtidos

Anélise dos produtos mais
obtidos e métodos mais
utilizados
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O didxido de carbono se destaca como um bloco de construcdo da indUstria quimica que

pode ser barato, pouco toxico e inflaméavel, com capacidade para substituir matérias-primas de

fontes fdsseis em diversos processos quimicos (LI et al., 2020).

Para a obtencdo dos produtos em larga escala, ainda é necessario desenvolvimento em

termos de purificagdo do CO> capturado e dos catalisadores utilizados nas reagdes para que

sejam termodindmica e economicamente viaveis. Logo, destaca-se a importancia de estudos por

partes de equipes multidisciplinares a respeito destes tdpicos, como destacam Yuan, Eden e

Gani (YUAN; EDEN; GANI, 2015). Um resumo esquematico das principais técnicas de

capturas e fontes de CO; esta representado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Principais formas de captura de CO:2

Fonte de CO, | - | Rota de captura

| -
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* Zedlitas
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combustdo

Separacao por membrana
Atmosfera r *  Orginicas
* Inorganicas
*  Mistas
*  Compdsitos

Compresséo e
Transporte

Fonte: Adaptado de Yuan, Eden e Gani (YUAN; EDEN; GANI, 2015).
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Planta de Converséao
de CO,

Conversdo Termoguimica

Conversdo Biogquimica

Conwvarsdo Fotoquimica

Conversio Eletroguimica

Com a revisdo destes 76 artigos selecionados, observou-se que os produtos mais

sintetizados a partir do CO> reutilizado s&o carbonatos ciclicos e mondxido de carbono (CO),

conforme mostra o Grafico 4.1.
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Gréfico 4.1 — Principais produtos obtidos a partir da conversdo de CO2
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Aromaticos
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Fonte: Elaboragao propria.

O metano (CHa4) também aparece como produto de destaque nas sinteses estudadas, pois
é um produto resultante de diferentes reacdes com o CO,, porém a aplicacdo desta sintese
depende da demanda por este produto, ja que a descoberta de pogos de gas natural ndo-
convencional maximiza a producdo de CH4 (YUAN; EDEN; GANI, 2015). Outros produtos,
como etileno e outros C2+ (produtos organicos com cadeias superiores a dois atomos de
carbono) nédo se apresentaram como foco dos estudos para sinteses direcionadas a reciclagem
do COz, por mais que existam reagdes que tornem o processo viavel.

Alguns desses produtos podem ser obtidos a partir de outros que também estéo contidos
nesse estudo, o que pode interferir no quantitativo representado nos graficos desta secéo. Isto
é, 0 metanol, por exemplo, apresenta como rota de sintese principal a partir do gas de sintese,
que é uma mistura de CO e Ho, logo a utilizacdo de CO- pode ser dada primeiramente para
formacédo de CO e este ser direcionado para a produgéo de metanol.

Também foi estudado o tipo de processo que resulta em cada um dos produtos
destacados acima, obtendo-se o resultado representado no Grafico 4.2.
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Gréfico 4.2 — Distribuicéo de processos para cada derivado de CO2
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Fonte: Elaboragao propria.

Foi observado que havia cinco classes de processos que se destacavam na conversdo
catalitica do CO., de acordo com a reagdo realizada e produto obtido. A separagdo entre “célula
eletroquimica” e “reducdo eletrocatalitica” foi dada de acordo com o termo utilizado pelo artigo
e pelos produtos obtidos em cada um, isto €, 0s que se enquadram no primeiro grupo destacam
ambas as reac6es ocorrendo (oxidacao e reducéo), tendo mais de um produto em foco, enquanto
0s do segundo grupo enfatizam apenas a reagédo de reducéo.

Com isto, observa-se que, dos produtos destacados no grafico anterior, os carbonatos
ciclicos sdo obtidos principalmente por meio de reacdes de acoplamento, enquanto o CO €
obtido por meio de uma variedade maior de processos. Como ambos apresentaram maior
relevancia nos dados levantados, os dois produtos terdo suas especificidades detalhadas nas
préximas se¢des do presente trabalho.

Por sua vez, o gas de sintese, que foi pouco citado, possui rota convencional de producgao
através da reacdo reversa de deslocamento gas-4gua (water-gas shift (RWGS)), mas que
apresenta grande desvantagem no objetivo de reciclagem de COg, pois resulta em emissoes
deste Gltimo gas, mesmo que ele seja consumido em parte no processo. Outras rotas para
obteng&o deste produto apresentam desvantagens como alto custo, inativa¢do do catalisador e
producdo de oxigénio (O2), mas a exploracdo do gas ndo-convencional as coloca em posicdo de
serem estudadas para viabiliza-las em escala industrial (YUAN; EDEN; GANI, 2015).
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4.2 BUSCA DE PATENTES

A busca inicial de patentes resultou em 27 documentos registrados, de forma que a maior
parte tratava da conversdo de CO, sem a especificagdo de um produto-alvo. Destas, quatro ndo
abordavam a converséo do CO; e foram desconsideradas das analises. Das 23 restantes, apenas
trés destes documentos ndo tratavam exclusivamente da conversdo catalitica do CO. (que foi
utilizada como foco para a busca de artigos), explicitando-se as tecnologias de absorcéo para
obtencdo de carbonatos a partir do gas capturado — logo, enquadravam-se na categoria de
captura do COa.

As patentes encontradas possuiam trés status registrados: publicadas, depositadas e
concedidas. A partir disso, foi elaborado o Grafico 4.3, que apresenta que a maior parte (44%)
se encontra em fase de publicacéo.

Grafico 4.3 — Status das patentes analisadas

Concedidas
26%

Publicadas
44%

Depositadas
30%

= Publicadas = Depositadas Concedidas
Fonte: Elaboracédo propria

Dentre as patentes concedidas e depositadas, o produto que se destaca é o mondéxido de
carbono, que aparece em duas das seis. Outros produtos que estdo nestes grupo incluem
metanol, metano e etileno, por exemplo.

Considerando os produtos citados como exemplo nos documentos em que um produto
especifico ndo era indicado, foram elaborados os graficos Grafico 4.4 e Gréafico 4.5, que
mostram que o principal objetivo da conversdo do CO», de forma geral, é a obtencdo de
mondxido de carbono e metanol através de reducgéo eletroquimica. O Grafico 4.4 evidencia 0s
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processos registrados nestas patentes utilizados para a obtencdo de cada produto destacado na

pesquisa.
Grafico 4.4 — Processos utilizados para obtencéo de cada produto
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Fonte: Elaboragdo propria.

Para construcdo do Gréfico 4.5, foram considerados apenas 0s principais produtos, logo
ndo foi registrada a categoria “outros” observada anteriormente, pois tratava-se de produtos
especificos, sem aplicaces gerais para a industria quimica, que apareceram apenas uma vez
cada na busca geral de patentes. A partir deste grafico, € possivel observar que o CO e 0 metanol

foram os produtos mais citados (15% das patentes).
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Gréfico 4.5 — Distribuicéo de produtos obtidos na conversao de CO2
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Fonte: Elaboragéo propria.
Além disso, foi observado que a técnica mais utilizada foi a de reducéo eletroquimica,
conforme evidencia o Gréafico 4.6, que pode gerar metano, etano e acido férmico, por exemplo.

Gréfico 4.6 — Principais processos para a conversao do COz
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Fonte: elaboragdo propria.
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Nesta classificacdo diferencia-se “redugdo eletroquimica” de “célula eletroquimica” de
acordo com o termo utilizado pela prépria patente e pelo foco do processo relatado, seguindo a
mesma logica utilizada para o estudo de artigos.

Através da plataforma Patentscope, obteve-se os dados para construcdo do grafico
referente ao ano de publicacdo de cada patente (Grafico 4.7). A partir deste gréafico, é possivel
notar que a relevancia da conversdo de CO2 em produtos de maior valor agregado € crescente
nos ultimos anos, ja que a primeira patente registrada com esses termos é de 2010 e os Gltimos
dois anos apresentaram um total de sete e seis patentes publicadas, respectivamente. Este
gréafico considera apenas a data de publicagdo das patentes, incluindo as que estdo publicadas,

concedidas e depositadas.

Grafico 4.7 — Namero de patentes publicadas por ano
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Fonte: Elaboracédo propria

A plataforma também foi utilizada para a coleta de dados da Tabela 4.1, que mostra a
quantidade e as caracteristicas das patentes em funcdo do cddigo. Este codigo € padronizado e,
a partir dele, é possivel reconhecer informacdes contidas no documento, como produtos

envolvidos e tecnologias registradas. Por exemplo, uma patente com cddigo C25B 1/23
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apresenta a legenda registrada na Figura 4.2. Além disso, é importante destacar que cada patente
pode apresentar mais de um cddigo associado.

Figura 4.2 — Legenda para codigos de patentes

C QUIMICA; METALURGIA
25 PROCESSOS ELETROLITICOS OU ELETROFORETICOS; APARELHOS PARA ESTE FIM

B PROCESSOS ELETRUL_[TICUS OU ELETROFORETICOS PARA A PRODUGAD DE
COMPOSTOS OU DE NAO METAIS; APARELHOS PARA ESSE FIM

1 Produgdo eletrolitica de compostos inorganicos ou de nao metais
07 Produtos
23 Monoxido de carbono ou gas de sintese

Fonte: Patentscope (2024)

Na Tabela 4.1, nota-se que ha grande quantidade de patentes que tratam do transporte
do COy, ja que este é um desafio em grande parte das aplicacfes deste gas. As patentes que
estdo focadas em catalisadores ou processos eletroliticos nem sempre apresentam um produto
especifico em seu registro, logo os cédigos destes documentos ndo apresentam letras ou
numeros relacionados a determinados compostos. Isto é, nem todas as patentes publicadas tém
como objetivo restringir o produto obtido no processo em questdo, algumas sdo registradas em
nome do catalisador como inovagao.

Tabela 4.1 — Detalhamento das informac6es das areas de aplicacdo e produtos
citados em funcéo da codificacdo das patentes

Cadigo Quantidade de Area de aplicag&o Produtos Citados
Patentes
B01J 9 Transporte, catalisadores Patentes focadas em

catalisadores

BO1D 8 Transporte, separacéao de Né&o especificado
gases
C25B 8 Metalurgia, processo CO, gas de sintese,
eletrolitico para producdo de compostos
ametais oxigenados
co7C 6 Reacdes organicas Alcanos
C01B 5 Separacao de gases, CO, gas de sintese,
metalurgia, processo metano

eletrolitico para producao de

ametais
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C12p 3 Fermentagdo, processos Compostos
bioquimicos hidroxilados
HO1M 3 Conversdo de energia Patentes focadas em
eletrodos
B82Y 2 Transporte, nanotecnologia Né&o especificado
CO1F 2 Metalurgia, processos Carbonatos
inorganicos
CO2F 2 Tratamento de residuos Compostos
organicos
oxigenados

Fonte: Elaboracéo prépria

Em relacdo ao pais de publicacéo das patentes podem ser publicadas com o Tratado de
Cooperacdo em matéria de Patentes (PCT), que consiste em uma forma de registrar uma patente
simultaneamente em diversos paises, controlada pela Organizacdo Mundial da Propriedade
Intelectual (OMPI). Ainda assim, foi observado que a China consta com o maior nimero de
patentes, sendo 13 ao total, seguida das sete publicadas no PCT.

Ao substituir o termo “value added” das palavras buscadas pelo nome dos produtos
destacados, encontrou-se uma grande quantidade de patentes que ndo foram listadas pela
plataforma na pesquisa generalizada. A quantidade de resultados encontrada para cada produto

esta registrada no Grafico 4.8.
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Gréfico 4.8 — Quantidade de patentes encontradas para cada produto
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Fonte: Elaboragéo propria

E possivel que o alto nimero registrado para o hidrogénio seja justificavel pela presenca
desse composto em diversas reaces, isto €, € provavel que parte destas patentes ndo tratem da
conversao do CO2 em Ho, mas sim da utilizacdo do H» para outras conversdes. Ademais, esta
pesquisa também destaca o CO, o metanol e 0 gas de sintese como grandes produtos de interesse

para a utilizacdo do CO., em acordo com a pesquisa generalizada.
4.3 PRINCIPAIS ROTAS DE TRANSFORMACAO DO CO;

As principais rotas de conversdo catalitica do CO; registradas nos artigos analisados
baseiam-se na reducdo do gas — por meio de células eletroquimicas ou fotocatélise —, na
hidrogenagdo e na reacdo de acoplamento. Cada rota apresenta um desafio especifico a ser
superado, tanto para a aplicacdo em larga escala que ndo é realizada, como para 0 melhor
aproveitamento do didxido de carbono em termos ambientais.

Tais rotas apresentam variagdes nos produtos obtidos de acordo, por exemplo, com o
ajuste dos pardmetros e condi¢Ges operacionais. A Figura 4.3 apresenta os produtos obtidos

com a reducéo catalitica do CO2 de acordo com o eletrodo utilizado na reacéo:
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Figura 4.3 — Reagdes do CO2 em funcéo do eletrodo usado

Eletrodo Reacéo
Au
Qg .CO, +2e + 2H* — CO + H,0

-CO, + 2e + 2H"* — HCOOH

B =

Cd (:02 +2e +2H' — H2C204
; CO, + 4 + 4H* —» HCHO + H,0
n

:;‘ CO, +6e" + 6H* — CH,0H + 2H,0

‘;? CO, + 8¢ + 8H* — CH, + 2H,0

& 2C0, + 126" + 12H* — C,H, + 4H,0

o 2C0, + 12e + 12H* — C,H;OH + 3H,0
gi 2C0, + 14e + 14H* — C,Hg + 4H,0

?} K 3CO, + 18e" + 18H* — C,H,0H + 5H,0
Cr 2H* + 2e" — H,

W

Mo

Fonte: Adaptado (EREN; OZKAR, 2021)
Geralmente as técnicas ndo resultam em produtos puros, mas sim em misturas de

produtos de maior valor agregado, que podem ser separados posteriormente e direcionados para
diferentes aplicacBes. Os produtos obtidos, em sua maioria, sdo blocos de construcdo da
industria quimica, o que ressalta a importancia da conversdo do CO, economicamente viavel
para que o custo de producdo continue vantajoso em rotas favoraveis ao meio ambiente.

Estudos destacam que, em termos econdmicos, a reducdo eletrocatalitica do CO2 é mais
favoravel para obtencdo em larga escala de dois produtos: monodxido de carbono e acido
formico. Tal afirmacdo € baseada no consumo de energia necessaria para a formacdo de
compostos com cadeia carbonica mais longa, que é maior do que o necessario para estes dois
produtos, de forma que o processo ndo se torna vantajoso mesmo que 0 mercado para compostos
C2-C4 seja maior do que o de compostos Cz (JIN et al., 2021).

A Figura 4.4 representa uma série de processos pelos quais 0 CO2 pode ser submetido
para obtencdo de produtos de maior interesse para a industria quimica. Algumas destas reacoes
jasdo aplicadas em niveis industriais, com producdo em larga escala, como as rotas de producao

do metanol, por exemplo.
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Figura 4.4 — Rotas de converséo do COz2

® ; 1) RWGS
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11) Eter dimetilico para hidrocarbonetos
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Fonte: Adaptado (REN et al., 2022)
Neste esquema, 0s processos relatados também consistem em formas de conversdo

catalitica do CO,. Com a dificuldade de ativacdo da molécula de CO2, grande parte destas
reacOes necessita de altas temperaturas para ocorrer, logo a utilizacdo de catalisadores torna-se
uma estratégia necessaria para que as conversdes sejam viaveis em grande escala.

Dos processos citados nos gréficos 4.2 e 4.6, pode-se destacar também o processo de
reducdo fotocatalitica, que apresentou destaque nas pesquisas, mas ndo se mostra como a rota
principal de obtencdo dos principais produtos. Conforme relatado por MUIRURI et al. (2022),
esse processo € baseado na fotossintese e visa realiza-la de forma artificial, em temperatura
ambiente, o que pode ser feito através de nanocatalisadores semicondutores capazes de absorver

luz.

4.4 PRINCIPAIS PRODUTOS OBTIDOS A PARTIR DA CONVERSAO CATALITICA DO
CO,

4.4.1 Carbonatos Ciclicos

Os carbonatos ciclicos possuem aplicagdes como solventes aproticos e sdo utilizados,
por exemplo, em baterias de litio (TOPHAM et al., 2014). Podem ser aplicados também como
monodmeros para obtencdo de policarbonatos e outros polimeros, além de diversas sinteses na
quimica fina (LOPES; RIBEIRO; MARTINS, 2020).

Uma rota de obtencdo dos carbonatos ciclicos que € estudada e ainda se encontra em
fase de desenvolvimento é a carboxilagdo oxidativa direta de olefinas, cuja reacdo est
exemplificada de forma genérica na Figura 4.5. Estudos relatam, por exemplo, a sintese do
carbonato de estireno, que utiliza CO> na pressdo de 50 bar e Oz na pressdo de 3 bar, mas que
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resultou em rendimentos de 20 a 30% somente. (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG,
2015):
Figura 4.5 — Representacdo da carboxilacdo oxidativa de olefinas
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Fonte: (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG, 2015)
Esta rota apresenta o desafio de criar um sistema que seja favoravel para a ocorréncia

das duas etapas da reacdo: a epoxidacdo, que é seguida da carboxilagdo. Neste sentido, séo
estudados catalisadores e meios que permitam que ambas as etapas ocorram, resultando em um
produto especifico, com pureza a nivel comercialmente vantajoso (STYRING; QUADRELLI,
ARMSTRONG, 2015).

De acordo com os artigos estudados, os carbonatos ciclicos s&o obtidos principalmente
através da reacdo de acoplamento realizada com o CO; e determinado epoxido (que depende
do composto a ser obtido), representada esquematicamente na Figura 4.6. Os artigos analisados
possuiam como objetivo, principalmente, o estudo do catalisador para estas reaces, de modo
que os epoxidos eram escolhidos de maneira que se adaptassem como reagdo “modelo” para o
estudo em questdo. Neste cendrio, os epoxidos mais utilizados incluem o 6xido de estireno,
oxido de etileno, éxido de propileno e a epicloridrina.

Figura 4.6 — Representacdo da reacdo de acoplamento do CO2 com epoxido
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Fonte: (YU et al., 2016)

Estudos também s&o realizados visando a realiza¢ao da reagdo em condicGes ambientes.
Por exemplo, para a conversdo do 6xido de propileno em escala laboratorial, pode-se utilizar
CO2 a 1 atm e temperatura do reator de 25 °C, com catalisador a base de microesferas
poliméricas porosas contendo cobalto, conforme relata ZHANG et al (2022).

Uma grande variedade de materiais pode ser aplicada como catalisador da sintese de
carbonatos ciclicos via cicloadi¢do (ou acoplamento) do CO2 com epoxidos. Pode-se destacar

como exemplo os liquidos idnicos, que sdo estudados por permitirem a transferéncia de massa
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ao solubilizarem os reagentes do processo. Um possivel esquema para tal esté representado em
Figura 4.7, que consiste no fluxograma do processo em nivel experimental, com objetivo de
avaliar a eficiéncia do catalisador utilizando um microrreator (CUI et al., 2023).

Figura 4.7 — Esquema experimental da sintese de carbonatos ciclicos em
microrreatores
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Fonte: Adaptado (CUI et al., 2023)
O esquema representa a mistura do CO> (que estava no cilindro) com o liquido i6nico

(preparado antes da bomba, a partir de um poliol sélido e imidazol) antes da corrente ser
direcionada para o microrreator, onde ocorre a reacdo de acoplamento. Neste estudo, as
condicdes utilizadas foram de 80 °C e 1 MPa (aproximadamente 10 atm) (CUI et al., 2023),
logo aplicou-se condi¢Bes mais drasticas do que na aplicacdo de catalisadores de microesferas
porosas. Porém, este esquema ndo representa um processo que pode ser aplicado em larga
escala, logo, para utilizacdo dos liquidos i6nicos como catalisadores em grandes producfes
seriam necessarias muitas adaptacdes para a implementacdo do processo econdmica e

tecnologicamente viavel.
A Figura 4.8 apresenta diferentes rotas de obtengdo dos carbonatos ciclicos, das quais

cinco utilizam o CO> e, destas, por sua vez, as que mais se destacam sdo as que tem como

matéria-prima os epdxidos e os diois (itens i e e na figura, respectivamente).
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Figura 4.8 — Rotas de producéo dos carbonatos ciclicos
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a) Fosgénio; b) Carbonato dimetilico; ¢) Ureia; d) CO; e) CO, e didis; f)
Haloidrinas; g) Alcool propargilico; h) alcenos; i) CO, e epoxidos

Fonte: Adaptado (LOPES; RIBEIRO; MARTINS, 2020)

Além das rotas que utilizam diretamente o CO, vale ressaltar que a ureia, por exemplo,
é um dos produtos mais obtidos a partir deste gas e pode ser convertida em carbonatos, de forma
a criar um processo de utilizacdo indireta do dioxido de carbono na sintese dos produtos de
interesse. A rota utilizando ureia e diol apresenta vantagens principalmente em termos
econdmicos, por utilizar insumos de baixo custo e condic¢des brandas para a reacdo (LOPES;
RIBEIRO; MARTINS, 2020).

Inicialmente, a obtencdo dos carbonatos ciclicos era feita a partir do fosgénio (rota a na
Figura 4.8), porém, buscou-se uma alternativa devido a toxicidade deste composto. Desta
forma, atualmente a obtencdo em escala industrial dos carbonatos ciclicos é dada geralmente
pelo acoplamento do CO. com epdxidos, o que condiz com os artigos revisados, em temperatura
ambiente e baixas pressdes de CO- (devido ao avanco do desenvolvimento dos catalisadores).

Porém, a rota usada atualmente também apresenta problemas, tais como a sintese dos
epoxidos (que séo volateis), de forma que a sintese a partir do CO> e didis se mostra como uma
opcao, para que a rota de obtencdo dos carbonatos seja um processo mais verde e menos
custoso, pois os didis podem ser obtidos de formas mais sustentaveis como a partir da biomassa.

A rota via epoxidos também apresenta o desafio de ser realizada em sistemas gas-
liquido, portanto deve-se analisar a estrutura do reator para que a transferéncia de massa ocorra

de maneira adequada. Isto &, estes sistemas necessitam de estudos especificos mesmo para 0s
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catalisadores — geralmente utiliza-se catalise homogénea, porém a heterogénea é apontada em
alguns estudos como melhoria para problemas como impurezas contidas no CO> capturado
(LOPES; RIBEIRO; MARTINS, 2020).

Portanto, verifica-se que para os carbonatos ciclicos, a grande maioria dos estudos e
inovacOes possui 0 objetivo de melhorar a rota ja utilizada em larga escala, por meio de novos
catalisadores e pequenas modificagdes tecnoldgicas. Porém, também sdo realizadas pesquisas
para a substituicdo da matéria-prima, para que 0 processo seja mais alinhado com as metas

ambientais.
4.4.2 Mondxido de Carbono

As principais rotas de producéo de monoxido de carbono utilizadas em escala industrial
sdo a gaseificacdo do carvdo, a reforma a vapor do metano e a oxidacdo parcial de
hidrocarbonetos (KUNGAS, 2020). Essas metodologias apresentam a desvantagem de
utilizarem alto contedo de carbono, o que ndo contribui para o processo de descarbonizacdo
das sinteses de diversos materiais. Um exemplo esquematico dos processos capazes de gerar
CO esta representado na Figura 4.9.

Figura 4.9 — Rotas de producéo do CO a partir de CH4
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SME: reforma a vapor do metano; POX: oxidagdo parcial; ATR: reforma awtotérmica; CR: reforma combinada; DMR: reforma seca do
metano; BE- bi-reforma; TR tri-reforma

Fonte: Adaptado (MEDRANO-GARCIA; RUIZ-FEMENIA; CABALLERO, 2019)
O monodxido de carbono também pode ser obtido atraves da reforma seca do metano

(DMR), que gera gés de sintese (mistura de CO com gas hidrogénio (H>)), seguida da separacéo
do gas de interesse. Grande parte do CO sintetizado através de diferentes rotas é como parte do
gas de sintese, logo deve-se observar se a rota adotada resulta em uma mistura com maior teor

de monoxido ou de hidrogénio. Isto é, ao utilizar a reforma a vapor do metano (SMR, do inglés
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Steam Methane Reform), por exemplo, obtém-se gés de sintese rico em hidrogénio, enquanto
com a utilizacdo de reforma seca (CO2 como agente da reacdo) tem-se concentracdo mais alta
de CO (MEDRANO-GARCIA; RUIZ-FEMENIA; CABALLERO, 2019).

Na forma de gas de sintese, 0 mondxido de carbono € bastante aplicado industrialmente
na reacao de Fischer-Tropsch para formacéo de hidrocarbonetos liquidos (ALLI et al., 2023).
Pode ser aplicado para obtencdo de diversos acidos, anidridos e outros compostos, tais como
acido acético (atraves da carbonilacdo do metanol), acido formico, acido propanoico, anidrido
acetico e dimetilformamida. Além disso, apresenta importancia no setor metalrgico, pois é
aplicado na reducdo de 6xidos para obtencdo de metais (tais como ferro, niquel e cromo) com
pureza elevada (KUNGAS, 2020). A Figura 4.10 apresenta um esquema dos produtos que
podem ser obtidos indiretamente a partir do CO.

Figura 4.10 — Produtos derivados do monoxido de carbono

Derivados de Mondxido de Carbono

Carbonato de dimetila Acido propionico Anidrido acético Acido acético Formamidas

Fonte: Adaptado (MEDRANO-GARCIA; RUIZ-FEMENIA; CABALLERO, 2019)
De acordo com os artigos analisados, a obtencdo de CO a partir do CO; é dada

majoritariamente a partir da reacdo de reducédo do dioxido, que apresenta como principal desafio
a alta temperatura requerida, logo destaca-se a importancia do estudo de catalisadores que
permitam a ocorréncia da reagcdo em condicdes viaveis, conforme equagéo 4.1 (ALLI et al.,
2023):

1
COz(g) = CO(g) +7 Oa(q) (4.1)

Outra reacao que permite a obtencdo de CO a partir do CO> é a water-gas shift reversa
(RWGS). Conforme citado anteriormente, esta € uma maneira de obter-se gas de sintese, mas

estudos mostram que o controle da temperatura e 0 emprego do catalisador adequado pode
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aumentar a seletividade para o0 mondxido de carbono, conforme equacéo 4.2 (TAWALBEH et
al., 2023):
COsg) + Hy(g) = CO(g) + H20(g) (4.2)

Um dos principais desafios enfrentados pela geracdo convencional de mondxido de
carbono € o transporte e armazenamento do gas. Para aproveitar a integracdo energética, é
comum que esse gas seja produzido em larga escala em industrias centralizadas, mas torna-se
caro e perigoso transporta-lo através de cilindros ou de tubulagdes (KUNGAS, 2020). Neste
sentido, evidencia-se a rota baseada na redugéo do CO2 como uma forma de minimizar estes
riscos, pois esta técnica permite que a obtencéo ocorra em locais estratégicos, préximos ao local
onde o gas sera utilizado, em menor escala — produzindo apenas 0 necessario para a sintese em
que serd aplicado e com células localizadas nessas industrias — e permite com que 0 gas a ser
transportado seja 0 CO2 ao invés de CO.

Conforme citado anteriormente, 0 mondxido de carbono é um dos poucos produtos que
apresenta viabilidade econémica para ser obtido através da conversao eletrocatalitica do COo,
apresentando seletividade proxima de 100% (geralmente expressa em eficiéncia de Faraday
para este tipo de processo, que consiste na medida da eficiéncia com que a carga é transferida
para ocorréncia da reacdo). O custo deste processo eletrolitico depende principalmente do
consumo de energia, enguanto sua implementacdo leva em consideracdo o custo do
eletrocatalisador, logo, para que esta aplicacdo do CO; seja feita em escala cada vez maiores,
ao longo dos anos foram desenvolvidos diversos catalisadores capazes de otimizar o processo,
conforme ilustra a Figura 4.11 (JIN et al., 2021).

Figura 4.11 — Linha do tempo da pesquisa de catalisadores para obtencdo de CO
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Fonte: Adaptado (JIN et al., 2021)
O desenvolvimento e aprimoramento da rota eletrocatalitica é interessante para a

obtengédo de CO pois a rota convencional (RWGS) depende de altas temperaturas (acima de
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400 °C) para ocorréncia da reagao, consumindo mais energia que a eletrdlise (JIN et al., 2021).
Portanto, entende-se que o estudo para a conversdo do CO, em CO ¢ dado principalmente em
duas vertentes: uma que visa 0 desenvolvimento de catalisadores que permitam diminuir a
temperatura necessaria para o processo de RWGS e outra que tem como objetivo o
desenvolvimento de um processo alternativo a este, com menor consumo e maior seletividade

para o produto em questao.
4.4.3 Metanol

O metanol é produzido industrialmente a partir gas de sintese (CO + Hz) obtido de
matérias-primas variadas, utilizando processo de oxidacdo parcial para matérias-primas
pesadas, ou reforma a vapor para matérias-primas leves. Tecnicamente também é possivel obter
0 metanol diretamente a partir do CO». As equacdes 4.3 a 4.5 representam a hidrogenagéo do

CO e do CO, que séo reacdes que permitem a sintese deste alcool (HU; GUILD; SUIB, 2013):

COZ(g) + 3H2(g) il CH30H(1) + HZO(I) (43)
COz(g) + Ha(g) = CO(g) + H20() (4.4)

A equacdo 4.5 representa a principal rota utilizada em larga escala no mundo. Com a
reacao sendo aplicada desde 1928, o processo em questdo sofreu mudancas que permitiram a
realizacdo da sintese em pressdes mais baixas e com maior pureza. Como o gas de sintese pode
ser obtido a partir do CO por meio de RWGS (conforme relatado anteriormente para produgéo
de CO), é possivel integrar 0s processos para a criacdo de plantas produtoras de metanol a partir
do CO2 —como ja existe em paises da Asia e da Europa. A Figura 4.12 apresenta a representagio
esquematica deste processo (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG, 2015).
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Figura 4.12 — Producéo de metanol a partir do CO2
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Fonte: Adaptado (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG, 2015)
Neste processo, observa-se primeiramente a conversdo do CO, em gas de sintese, com

separador para que haja reciclo e reaproveitamento do CO> que ndo reagiu. A corrente rica em
CO é direcionada para reacgdo de shift e a mistura resultante também é levada para o reator onde
ocorre a formacdo de metanol. Por ultimo, realiza-se a separacdo do metanol para que seja
obtido com pureza elevada e adequado para aplicacdo na sintese de derivados. A reacdo que
gera metanol é realizada a 250 °C e pressdes entre 50 e 100 atm, com catalisadores de 6xidos
metalicos (como Cu/ZnO) (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG, 2015).

Desta forma, a modificacdo realizada na rota convencional para a rota de consumo do
CO. ¢é dada pela fonte do géas de sintese — com a integracdo desses processos, torna-se
economicamente viavel a producdo de metanol a partir do CO2. Porém, diversos estudos ainda
sdo realizados a respeito do catalisador utilizado nesse processo, porque a ativacdo do CO:
(molécula estavel) é constantemente um desafio em sinteses que a envolvem e 0s compostos
envolvidos tendem a inativar os catalisadores. Mesmo com os obstéaculos relatados, o metanol
ocupa a segunda posicdo no ranking de produtos que mais consomem CO- industrialmente em
nivel mundial, com 2 Mt de CO; consumidas anualmente (GUIL-LOPEZ et al., 2019).

A rota partindo do CO> apresenta custo econémico compardvel com rotas tradicionais
quando o preco de materiais fosseis esta mais elevado. Este aumento de preco torna equiparavel
0 gasto com temperaturas relativamente altas, tornando o preco do metanol final préximos por
ambas as rotas. Porém, destaca-se também que se fosse possivel a obtencdo de baixo custo do
H> renovével, a utilizacdo do CO> para sintese de metanol poderia ser ainda maior e mais

aplicada, por meio da hidrogenacéo direta (REN et al., 2022).
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Ademais, ao comparar a hidrogenacdo do CO com a do CO> observa-se que a segunda
apresenta a formacdo de agua, o que também é um desafio para a busca de um catalisador
adequado para o processo. A obtengdo do CH3OH por meio da hidrogenagéo direta do CO>
requer catalisadores especificos, que além de suportar altas pressdes parciais de H2O, deve ser
seletivo para a reacdo de interesse, impedindo ou dificultando reacGes reversas e paralelas (REN
etal., 2022).

Diversos produtos podem ser obtidos a partir do metanol, destacando a importancia
desse composto como um bloco de construcdo da inddstria quimica e matéria-prima de variados
processos, conforme ilustra Figura 4.13. Como este alcool pode ser transformado em
hidrocarbonetos que sdo combustiveis, também valoriza a ideia de processos integrados para a
obtencédo destes compostos a partir do CO». Isto &, € possivel sintetizar o metanol com as rotas
especificadas anteriormente e converté-lo em combustiveis como a gasolina (processo
conhecido como MTG, do inglés Methanol-to-Gasoline).

Figura 4.13 — Produtos obtidos a partir do metanol
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Fonte: Adaptado (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG, 2015)
Quando considerados os objetivos ambientais da utilizagdo do metanol, deve-se ter

cuidado ao analisar as aplicacdes do metanol. Isto €, dados apontam que apenas 1 kg de CO>
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sera capturado por litro de metanol produzido (STYRING; QUADRELLI; ARMSTRONG,
2015), de modo que se a aplicacao do alcool envolver sua queima, mais CO- seré liberado para
a atmosfera e o processo ndo sera ambientalmente favoravel. Porém, como o metanol apresenta
diversidade de sinteses em que pode ser aplicado, o processo de CO.-to-methanol torna-se

interessante para a utilizacdo do gés capturado.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O dioxido de carbono apresenta aplicacdes em diversas sinteses bem desenvolvidas e
aplicadas industrialmente em larga escala, mas ainda possui muitas outras utilizagdes em nivel
experimental e laboratorial. O desenvolvimento dessas novas técnicas pode levar a uma maior
taxa de adesdo aos processos de captura, utilizacdo e armazenamento (CCUS), pois ndo sé as
indUstrias estariam se adequando aos objetivos ambientais de reducéo das emissdes de gases do
efeito estufa, como também possivelmente teriam um processo mais barato, ja& que um dos
principais insumos seria 0 CO2, que muitas vezes pode ser recuperado até mesmo de processos
integrados.

O estudo de prospeccdo tecnoldgica permitiu determinar quais as rotas que sao mais
consumidoras de CO e quais sdo os desafios enfrentados pelas rotas que ainda ndo sdo
aplicadas em escala industrial. Com esta visdo, é possivel notar que grande parte tem como
obstaculo as altas temperaturas requeridas para as reagées com o didxido de carbono, o que
explica a grande quantidade de artigos encontrados que focam em estudar novos catalisadores
para 0s processos, que ndo s6 melhorem a ativacdo desse composto, mas também colabore com
0 aumento de seletividade e pureza do produto.

Os principais produtos estudados utilizando como matéria-prima o CO2 sdo 0 mondxido
de carbono, os carbonatos ciclicos e o metanol, enquanto as principais técnicas empregadas sao
a conversdo catalitica e eletrocatalitica. Comparando-se 0os métodos relatados em artigos e em
patentes, foi observado que os trés produtos ja apresentam rotas via CO; aplicadas em escala
industrial, mas que nem sempre € a mais vantajosa devido a dificuldade de ativacdo da molécula
de CO para que as reacGes ocorram.

A principal vantagem apontada para as rotas de sintese a partir do CO- é a utilizagdo do
gas que seria liberado para a atmosfera e causaria impactos ambientais ndo desejaveis. Isto é, a
aplicacdo do CO: apresenta beneficios econdmicos pela captura da matéria-prima e ambientais
por tornar 0 processo mais verde. Porém, algumas melhorias ainda sdo necessarias para que
esta se torne a rota preferencial das industrias.

A maior parte dos artigos académicos tem como foco de pesquisa o desenvolvimento de
catalisadores, entretanto, ndo € feito nenhuma comparagdo do desempenho destes catalisadores
com os utilizados nas rotas tradicionais de obtencéo industrial dos respectivos produtos. Sao
apenas fornecidos os esquemas da reacdo a nivel laboratorial e da obtencdo do proprio

catalisador. As patentes, quando pesquisadas de forma generalizada, apresentam o mesmo
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problema, o que dificultou um estudo comparativo das vantagens dessas novas rotas frente as
rotas tecnoldgicas tradicionais.

Diante do exposto, conclui-se que é necessario um pensamento estratégico para a
instalacdo de unidades de CCUS, isto é, é importante que haja um estudo para reconhecer onde
ha maiores niveis de emissdo do CO; e, sendo estes locais proximos as plantas de sintese de
produtos que podem ser derivados deste gas, torna-se bastante interessante a instalagdo da
unidade. Além disso, deve-se considerar a possibilidade de integracdo de processos, como € 0
caso da sintese de metanol feita a partir do gas de sintese, que pode ser gerado via CO3, para
que sejam reduzidos custos de transporte e armazenamento dos reagentes, por exemplo.

Como sugestdo para futuros trabalhos, tem-se a énfase no estudo dos catalisadores que
estdo sendo desenvolvidos e pesquisados para cada processo, com o objetivo de conhecer as
condicdes e o rendimento obtido com cada tipo de catalisador empregado. Além disso, €
possivel aprofundar o estudo dos processos aplicados em cada sintese, a fim de elaborar
fluxogramas que representem todas as etapas envolvidas e as condi¢des (temperatura, pressao,

concentracdo) adotadas.
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