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Tecnologias Sustentaveis de Captura de CO,: Uma
Breve Revisao

Sustainable Technologies of CO, Capture: A Brief Review

Matheus G. Ribeiro,? Danilo Hisse,® Marcos L. Prado,”™ Thiago C. dos Santos,**" Célia M.
Ronconi*

Global warming has been presented as one of the biggest challenges of humanity. There are several
initiatives led by the United Nations (UN) to reduce the problem, particularly the Conferences of the
Parties (COP), which continuously encourage the scientific community to develop new technologies
to mitigate the problem. In the International Year of Basic Sciences for Sustainable Development, it
is essential to develop new technologies, adapted to the characteristics of the local territory, as well as
the use of materials from biomass, which are discarded in the production process. We present herein
absorption and adsorption as methods for capturing CO,. We will discuss possibilities and potentialities
of adsorption and absorption as sustainable CO, capture techniques. For CO, adsorption, the materials
used are contextualized, with emphasis on the use of porous carbons and N-carbons, all originating from
different biomass wastes, such as coffee husks, sugarcane bagasse, among others. For CO, absorption, the
possibilities of using atoxic and recyclable ionic liquids are discussed. We also highlight the feasibility
of using glycerol, a material considered waste from the production of biodiesel.

Keywords: CO, capture; sustainable technologies; adsorption; absorption; porous carbons; glycerol.

1. Introducao

Em 2015, a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) estabeleceu uma agenda mundial
com 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e 169 metas a serem cumpridas
até 2030. Dentro desta agenda estdio previstas agdes para erradicacdo da pobreza, seguranga
alimentar, agricultura, saide, educagio, igualdade de género, cidades sustentaveis, combate
das mudangas climaticas, entre outras." Em 2022, a Organizagdo das Nagdes Unidas para a
Educacdo e a Ciéncia (UNESCO) elegeu o “Ano Internacional das Ciéncias Bésicas para o
Desenvolvimento Sustentdvel”, visando conectar as ciéncias bésicas e 0s ODS? para solucionar
as questdes propostas na agenda mundial.

O ODS 13 recomenda a adogdo de medidas urgentes para combater as mudangas climaticas
e seus impactos. O ano de 2019 registrou as maiores temperaturas da tltima década, assim como
as maiores emissdes de CO, e outros gases de efeito estufa (GEE), o que acendeu um alerta
para que agdes urgentes sejam tomadas. Apesar da pandemia de COVID-19 ter diminuido as
emissdes por conta da desaceleragido da economia nas mais diversas cadeias produtivas, espera-
se que os niveis voltem a subir apds esse periodo. Essa queda nas emissdes de CO, ndo foi um
caso isolado na histéria, sendo que em outros eventos ocorridos no passado (Figura 1), como
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Figura 1. Gréfico de emisséo global de CO, entre 1960 e 2020.3
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a crise do petrdleo nas décadas de 1970 e 1980 e a crise
financeira global entre 2008 e 2009 também provocaram
reducdo das emissdes de CO,.?

Portanto, considerando o recorde nos niveis de emissao
de CO, na atmosfera em 2019 e a previsdo de aumento no
pds-pandemia da COVID-19 € urgente a sua mitigagao. Para
o crescimento sustentdvel no pés-pandemia, algumas agdes
voltadas para a reducdo das emissdes sdo propostas pela
ONU.* Dentre essas agdes, a nimero 3 trata do investimento
em solucdes sustentdveis, que envolvem o fim de subsidios
aos combustiveis fésseis e puni¢do dos poluidores. A
situagdo ideal seria eliminar o uso dos combustiveis fésseis
da matriz energética, contudo, essa acio ndo deve acontecer
a curto prazo. A captura e armazenamento de CO, (CCS)
podem n@o resolver o problema na sua totalidade, mas
podem diminuir as emissdes, principalmente, em usinas
termelétricas e em outros setores poluentes.

Neste artigo faremos uma breve revisao da problemaética
associada aos efeitos das emissdes de CO, antropogénico
na atmosfera, uma discussdo dos acordos mais recentes
realizados na Convengdo-Quadro das Nacdes Unidas sobre
a Mudanca do Clima (UNFCCC) e suas consequéncias.
Discutiremos sobre o emprego das tecnologias de captura e
separagdo de CO, (CCS) para a reducdo das emissdes desse
gés focando nas tecnologias de absorc¢do e adsor¢do, com as
quais nossos grupos de pesquisa, o Laboratério de Quimica
Supramolecular e Nanotecnologia da Universidade Federal
Fluminense e o Laboratério de Materiais Multifuncionais da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, vem trabalhando
nos ultimos anos. Finalmente, discutiremos alguns materiais
e compostos sustentdveis empregados na captura de CO,
contextualizando o problema numa perspectiva para
aplicacdo no Brasil.

1.1. Emissdes de CO, e acordos internacionais

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural onde os gases
presentes na atmosfera regulam a temperatura do planeta a
medida que absorvem e refletem a radiacao infravermelha,
e permite a manutencdo da temperatura média em 15 °C.’
Entretanto, tem-se observado que desde o inicio das
revolugdes industriais e com o aumento populacional houve
também um aumento das atividades relacionadas ao uso
do solo, a producgdo de fertilizantes, aos desmatamentos
e a queima de combustiveis fésseis. Essas atividades tém
acarretado em elevadas emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) na atmosfera e, consequentemente, causando o
aumento da temperatura média da Terra. Tal fendmeno
tem gerado uma série de mudancas climaticas, como por
exemplo, irregularidades nos regimes pluviais, derretimento
das geleiras e aumento do nivel do mar. Essas mudangas
impactam diretamente na saide humana, na vida marinha
e na produgdo de alimentos.®

No final do século XX, as emissdoes acumuladas de
CO, foram de 22,75 bilhdes de toneladas contra uma
quantidade de 2.9 bilhdes de toneladas no final do século
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XIX,” o que levou a Organizacdo das Nacdes Unidas
(ONU), em sua Assembleia Geral, a criar a Convencao-
Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudanga do Clima
(UNFCCC) em 1992.! Inicialmente, a UNFCCC contava
com a adesdo de 155 paises e atualmente conta com 195.8
Desde a sua fundag@o, a UNFCCC organizou 26 encontros
internacionais, conhecidos como Conferéncia das Partes
(COP), que visam homologar documentos e promover acdes
para mitigar as emissdes dos GEE. Dentre estes encontros
cabe destacar a COP 21 (Paris, 2015), a COP 22 (Marrakech,
2016), a COP 24 (Katowice, 2018) e a COP 26 (Glasgow,
2021), que serao discutidas a seguir.

A COP 21 teve como principal acdo a criacdo do
Acordo de Paris e resultou em um documento aprovado
por 192 paises. De acordo com o artigo nimero 2 deste
documento oficial, os trés principais objetivos eram:
i) manter o aumento da temperatura média global abaixo
de 2 °C em relagdo aos niveis pré-industriais (1750);
ii) melhorar a adaptabilidade aos efeitos adversos das
mudancas climdtica, promover a resiliéncia ao clima e o
desenvolvimento com baixas emissdes de GEE de forma
que ndo afete a produgdo de alimentos; iii) aumentar os
fluxos de capital com baixa emissdo de GEE.!? Os objetivos
propostos seriam essenciais para uma resposta global as
mudancas climdticas visando proteger as pessoas, 0s meios
de subsisténcia e os ecossistemas. !

Em 2016, novos objetivos foram delineados na COP 22:
1) tragar a¢des para atingir as metas climdticas; ii) ressaltar a
importancia de promover esfor¢os de adaptacdo beneficiando
e apoiando a Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentdvel e seus ODS; iii) prover um aporte de 100 bilhdes
de délares anuais dos paises desenvolvidos para manter o
aumento da temperatura média global abaixo de 2 °C em
relacdo aos niveis pré-industriais (1750); iv) viabilizar o
didlogo entre os paises, a UNFCCC e especialistas para
catalisar a implementagdo das a¢des climéticas; v) monitorar
e divulgar as a¢des para a redugdo das emissdes de GEE.'*!*
Apesar das propostas e iniciativas, os niveis de emissao
de CO, em 2017 aumentaram (473 milhdes de toneladas
a mais que o ano anterior)."” Para agravar o problema, os
Estados Unidos, que € o segundo maior emissor de GEE,
abandonaram o acordo de Paris no mesmo ano, limitando
o financiamento de novos projetos para o desenvolvimento
sustentdvel global e eliminando a possibilidade de redugdo
das emissdes. '®

Em 2018, as concentragdes de GEE bateram novos
recordes com um aumento de 147 % nas emissdes de CO,
em relacdo aos niveis pré-industriais (1750), de acordo
com o relatdrio da Organizagdo Meteoroldgica Mundial.'”
Esse fato criou expectativas para a COP 24, que discutiu
o relatério do Painel Intergovernamental sobre mudangas
climaticas (IPCC) e fundamentada com 6000 referéncias
cientificas sobre a importancia de limitar o aquecimento
globalem 1,5 °C. A necessidade da implementacéo de agdes
urgentes e duradouras foi reafirmada. Dentre essas acdes,
os processos de captura e armazenamento de CO, (CCS)
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foram recomendados como algumas das medidas para o
cumprimento das metas.'®

Segundo a Climate Action Tracker (CAT), dos 166 paises
presentes na COP 26 em 2021, apenas 24 apresentaram
Contribui¢des Nacionalmente Determinadas (NDC)
com propostas mais enérgicas no combate as mudancas
climaticas; 89 paises enviaram metas iguais as dos anos
anteriores com ligeiras modificacdes e 42 ndo enviaram
novas metas. A segunda andlise feita pelo CAT € de que se
todas as NDC apresentadas na COP 26 fossem cumpridas,
o aquecimento médio da Terra seria de 1,8 °C até 2100.
Para que isso acontega € necessdaria a eliminagdo do carvio
mineral do setor de energia global até 2040. Este cendrio
mostra a urgéncia de alinhar uma proposta politica com
o imperativo cientifico para a implementacdo de novas
matrizes energéticas. '

1.2. Aumento nos niveis de CO, e aquecimento global:
consenso cientifico

O aquecimento global tem sido questionado por alguns
politicos, setores produtivos e midia com opinides que
se contrapdem a sua existéncia e, consequentemente, as
medidas de redu¢do da emissdo de GEE antropogénicos,
notadamente, o CO,. Contudo, a ciéncia nao ¢ feita de
opinides, e dados consolidados tém evidenciado que o
aquecimento global estd diretamente relacionado a emissao
excessiva de GEE na atmosfera.? Muitos dos argumentos
usados para negar o aquecimento global antropogénico se
baseiam na existéncia de uma suposta discordancia do meio
cientifico sobre o tema, o que € uma inverdade ja que varios
autores mostram que entre os cientistas hd uma concordancia
de 90 a 100 % de que o aquecimento global € causado
pela acdo do homem (AGW, acrdnimo de Anthropogenic
Global Warming).?"** Cabe destacar o trabalho de Naomi
Oreskes publicado em 2005, um dos pioneiros nesta area,
onde a autora analisou 928 artigos cientificos reportados
entre 1993 e 2003 e concluiu que havia consenso sobre
a mudanga climdtica antropogénica em todos os artigos.
John Cook ef al. analisaram 11.944 trabalhos na literatura
cientifica publicados entre 1991 e 2011 usando a palavra-
chave “global climate change” ou “global warming” e
chegaram a mesma conclusio.?' Segundo John Cook et al.
o desconhecimento da sociedade sobre o consenso cientifico
arespeito das mudancas climaticas antropogé€nicas impede
que a opinido publica exija politicas governamentais
eficientes de combate as mudangas climaticas. Um dos
motivos dessa confusio, segundo os autores, sdo campanhas
de empresas que visam a desinformagdo do ptiblico, como
por exemplo, a campanha que a empresa Western Fuels
Association desenvolveu, ao custo de 510 mil délares, para
convencer as pessoas que o aquecimento global é uma teoria
e néo um fato.”!

Outro fator que fortaleceu o discurso negacionista em
relagdo ao aquecimento global estd relacionado a publicacdo
do quinto relatério do IPCC em 2013, que reportou que ndo

Vol. 14, No. 3

houve aumento significativo da temperatura média global no
periodo de 1998 a 2012. Essa desaceleracdo foi um equivoco
devido a metodologia adotada para a aquisicao dos dados.
Em 2015, cientistas da Administragdo Nacional Oceanica e
Atmosférica (NOAA) analisaram novamente os calculos de
temperatura publicados no quinto relatério do IPCC (2013)
utilizando uma base de dados mais ampla e um método de
andlise mais preciso daquele utilizado pelos cientistas do
IPCC. Os pesquisadores do NOAA utilizaram boias para a
aquisicao das variagdes das temperaturas do mar, que sdo
mais sensiveis as pequenas variacdes de temperatura do
que os navios utilizados anteriormente pelos cientistas do
IPCC. Desta forma, irrefutavelmente, os cientistas da NOAA
comprovaram o aumento da temperatura média da Terra.>>?’

Em 2021 ocorreu a maior emissdo de CO, acumulada
da histéria (43,5 GtCO,) e a implementagado de acdes para a
reducdo € urgente, como apontado na COP 24.%8 Dentre essas
acdes, o uso de tecnologias de captura e armazenamento de
CO, (CCS) foi altamente recomendado na COP 24 e serd
discutido a seguir.

2. Captura e Separacao de CO, (CCS)

Nas CCS o CO, € capturado, comprimido, transportado
e aprisionado em formacdes geoldgicas, sendo a etapa de
captura a que apresenta o maior custo.” Alguns métodos
sdo utilizados em CCS e o mais recente deles, que ainda
se encontra em fase de desenvolvimento, € o método de
oxi-combustdo. Os métodos de pds e pré-combustio ja
vém sendo utilizados em algumas indudstrias. No método
de pés-combustio, o CO, contido em uma mistura de
aproximadamente 15 % de CO, e 78 % de N, € gerado pela
combustido do ar e um combustivel fossil. Neste método,
a captura do CO, € realizada a pressao ambiente. Na pré-
combustio, a captura do CO, € realizada antes da reagdo de
combustdo, como por exemplo, no processo de producio
industrial de H,. Nesse processo, um combustivel em
condi¢des de altas pressdes e temperaturas sofre oxidacio
parcial para gerar o gés de sintese, composto por CO, CO,
e H,. Em seguida, o CO reage com a 4gua e resulta em
uma mistura final composta majoritariamente pelos gases
H, e CO, em pressdes que podem variar de 20 a 70 bar.?*¥
Dessa forma, o material a ser empregado no método de pré-
combustdo deve ser capaz de capturar CO, em condig¢des
de altas pressdes. Esses métodos estdo representados da
Figura 2.

Na tecnologia de absor¢do quimica, realizada em regime
de pds-combustdo, aminas primarias e secundarias reagem
rapidamente com o CO, levando a formacdo de espécies
carbamato. Quando aminas tercidrias sdo empregadas,
a cinética da reacdo com CO, € lenta e bicarbonatos
sdo obtidos como produto de reagdo.’' No estigio de
recuperacdo das aminas, as solugdes sdo aquecidas e as
ligagdes C-N ou C-O das espécies carbamato ou carbonato,
respectivamente, sdo rompidas. As aminas sdo recuperadas
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Figura 2. Representacdo esquemadtica das trés principais rotas de captura e separacao de CO,

e 0 CO, ¢ obtido com um alto grau de pureza. O CO, segue
para os outros estagios das CCS. Atualmente, as aminas
tercidrias sdo pouco utilizadas em CCS, pois a reagdo de
formacgao de bicarbonatos € muito lenta, apesar das ligagdes
C-O presentes nos bicarbonatos serem mais fracas que as
ligagdes C-N dos carbamatos e, portanto, demandando
menos energia para recuperar as aminas.*

Apesar da absor¢cdo quimica ser a tecnologia de
separagdo mais utilizada em CCS, ela € muito onerosa
devido a elevada energia necessdria para a regeneracio
de grandes volumes dos aminoélcoois.**3** Além disso,
as aminas empregadas sdo altamente corrosivas e podem
formar nitrosaminas como subprodutos, sendo estes
compostos carcinogé€nicos e mutagénicos. Varios sistemas
vém sendo desenvolvidos com o objetivo de encontrar
alternativas que sejam concomitantemente sustentdveis,
ambientalmente amigdveis, eficientes e de baixo custo.

2.1. Adsorcao de CO,

O uso de sdélidos porosos para a captura de CO, por
adsor¢@o mostra-se promissor diante das problemadticas que
envolvem a utilizacdo das solu¢des aquosas de aminoélcoois.
Na adsorc¢do, o adsorbato adere na superficie do adsorvente
quimicamente (quimissor¢do) ou fisicamente (fisissorgao).
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Na quimissor¢ao hd a transferéncia de elétrons e consequente
formacgdo de novas ligagdes quimicas. Na fisissor¢do, o
adsorbato € aderido na superficie do adsorvente unicamente
por meio de interagdes eletrostaticas.'® S6lidos porosos de
alta drea especifica podem apresentar altas capacidades
de adsorcdo de CO,. Segundo a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), esses sélidos podem
ser classificados quanto ao tamanho dos seus poros:
i) microporosos (poros < 2 nm), i) mesoporosos (2-50 nm)
e iii) macroporosos (poros > 50 nm).%

O tamanho dos poros influenciard diretamente nos
métodos ciclicos empregados na captura de CO,, como no
de Adsorcao por Temperatura Modulada (ATM), Adsorcao
por Pressdo Modulada (APM) e Adsorcdo por Vicuo
Modulado (AVM). No método de ATM a adsorc¢ao ocorre
em temperaturas préximas do ambiente e a dessor¢io €
realizada pelo aquecimento do material. Adsor¢do em
temperatura préxima da atmosférica também ocorre
no método de AVM, contudo, a etapa de dessorcdo ¢
realizada submetendo o material a pressdes menores do
que a pressdo atmosférica. No método de APM, a etapa de
adsorgdo é realizada em pressdes superiores a de 1 bar e, em
seguida, ocorre a redugdo da pressio para gerar o potencial
necessdrio de dessorcdo do gés.*® Métodos de ATM e AVM,
ou a combinagdo deles, podem ser empregados em s6lidos
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microporosos, enquanto que o método de APM € indicado
para sélidos mesoporosos. A combinacdo desses métodos
também pode ser aplicada para reduzir custos do processo
de captura.’

De forma similar a absor¢do quimica, na adsorgdo,
em um primeiro estigio, o fluxo de gds passa através do
adsorvente deixando o CO, retido e, em um segundo estagio,
o sélido é regenerado, submetendo-o ao aquecimento e/ou
véacuo.?3' Dentre os sélidos utilizados como adsorventes
para captura de CO,, destacam-se as zedlitas,*® as silicas
mesoporosas funcionalizadas com grupos amino,*® carbonos
porosos,*’ carbonos dopados com nitrogénio (N-carbonos),*!
redes covalente orginicas (COFs)* e redes metalorginicas
(MOFs).* Nosso grupo de pesquisa tem trabalhado com
vérios desses materiais, destacando-se as silicas mesoporosas
modificadas com grupos amino®* e grafenos.* A seguir
serdo discutidas algumas classes desses s6lidos dando énfase
principalmente aqueles materiais sustentiveis.

2.1.1. Carbonos porosos e N-carbonos

Carbonos ativados sdo sélidos hidrofébicos que podem
ser obtidos a partir de matéria prima de baixo custo, como
residuos agricolas ou industriais, os quais sdo carbonizados e
ativados por processos quimicos e/ou fisicos. Esses materiais
apresentam propriedades fisicas interessantes para captura
de CO,, como alta estabilidade térmica e mecanica, além
da possibilidade de modificagdes quimicas na superficie
de forma a aumentar a sua polaridade e otimizar o material
para as aplicagdes de interesse.*”*

A dopagem de carbonos porosos com atomos de
nitrogénio resulta nos chamados N-carbonos, introduzindo
sitios polares na superficie desses adsorventes sélidos,
que poderdo interagir com o momento quadrupolar das
moléculas de CO, (O - C**- O). A maior polaridade da
superficie do s6lido gera um aumento da forca eletrostatica
de interagdo entre o gds e a superficie, levando a uma
melhora na capacidade e na seletividade de adsor¢do de
CO,. 50

Esses materiais possuem em sua estrutura dtomos de
nitrogénio com diferentes naturezas quimicas (Figura 3),
podendo ser identificados por espectroscopia de fotoelétrons
por raios X (XPS). Atomos de nitrogénio piridinico sdo
aqueles com energia de ligagdo de 398,6 eV e estdo
localizados nas bordas das folhas, enquanto que atomos
de nitrogénio pirrdlico apresentam energia de 400,5 eV.
Os 4tomos de nitrogénio piridinico oxidado estdo ligados
a dois atomos de carbono e um de oxigénio e tém energias
de ligacdo na faixa de 402-405 eV. Os dtomos de nitrogénio
quaterndrio ou grafitico sdo aqueles que substituem um
atomo de carbono dentro anel aromético e apresentam
energias de ligacdo de 403,1 eV, e podem ter hibridizag¢Ges
sp? ou sp3.303!1

Contudo € importante ressaltar que uma maior quantidade
de nitrogénio ndo resulta necessariamente em uma maior
seletividade e captura do gas; devido a natureza 4cida do
CO,, este tende a ser adsorvido nos sitios nitrogenados que
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quarternario (403,1 eV)

pirrol
(400,5eV)

piridineo
(402-405¢eV)

Figura 3. Estrutura tipica e energia de ligagdo dos diferentes dtomos de
nitrogénio que compdem a estrutura de compostos de carbono dopados
com nitrogénio. Figura adaptada das ref. 50 e 51.

possuem maior disponibilidade eletrdnica, ou seja, aqueles
mais basicos. Os dtomos de nitrogénio piridinico possuem
um par de elétrons isolados perpendicular aos orbitais 7 e,
portanto, s3o os mais favordveis para a interagdo com maior
contribui¢d@o para a adsor¢do de CO, quando comparados
ao nitrogénio pirrdlico e piridinico oxidado.’>>?

Para que um determinado material seja empregado
em tecnologia de captura de CO,, caracteristicas como
custo de obtencido, estabilidade térmica, capacidade de
adsorcdo, seletividade, calor isostérico, cinética de adsorcdo
e dessorcdo do gas devem consideradas.*’>*

O calor isostérico de adsor¢do, indicativo da forca de
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, € normalmente
obtido pela equacdo de Clausius—Clapeyron por meio das
isotermas de adsor¢do obtidas em diferentes temperaturas.
Os calores de adsor¢do de CO, em carbonos porosos sdo
moderadamente baixos (-15 a -60 kJ mol '), indicando que a
fisissorcdo € predominante no processo de captura. A baixa
energia de interacdo aliada a elevada estabilidade térmica
desses materiais os torna uma classe bastante atrativa para
adsorg¢do/dessor¢do de CO,.*-5

Por exemplo, Yuan et al. produziram um N-carbono
ativado (PET6KN,,. ..,) a partir da carbonizagio de residuos
de garrafa PET (politereftalato de etileno), seguida por
ativacdo quimica e dopagem simultinea utilizando KOH e
ureia. Esse material apresentou alta capacidade de captura
de CO, (4,58 mmol g, 25 °C, 1 bar) e calor isostérico de
adsorg¢do de -23 kJ mol~".%7 Os autores prepararam o material
sem a adicdo da ureia (PET6KN) e tanto a adsorcdo de
CO, como o calor isostérico foram menores em relacdo ao
material dopado.

O uso de residuos agricolas para a sintese de carbonos
porosos adsorventes vem ganhando destaque na literatura
nos dltimos anos por conta da sua vasta disponibilidade e
baixo custo, sendo uma forma de valorizacdo da biomassa
para uma aplicag@o sustentdvel. Souza et al. produziram um
carvao por meio da carbonizagdo do caroco do agai, residuo
abundante e de baixo valor comercial, seguida de ativagdo
quimica. O sélido ultramicroporoso (= 0,7 nm) apresentou
area especifica de 1356 m? g'! e capacidade de adsorgdo de
CO, de 4,5 mmol g' (25 °C, 1 bar).”®
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Carbonos porosos obtidos a partir da biomassa sdo
promissores para adsor¢do de CO, ndo somente pelo custo,
mas também porque apresentam altos teores de nitrogénio, o
que aumenta a adsorcao. Por exemplo, Kim ez al. sintetizaram
uma série de carbonos porosos a partir de graos de café sem o
uso de agentes dopantes e obtiveram s6lidos com percentagem
massica de nitrogénio de até 3,29% e capacidade de adsor¢io
de CO, préximas a 4,5 mmol g (25 °C, 1 atm).%

Yuan et al. sintetizaram uma série de N-carbonos porosos
por meio da pirélise do bagago da cana de agticar na presenga
de ureia. Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos
pelos autores. Os materiais foram intitulados UC-x-y-z,
em que x = ureia/biomassa (m/m), y = KOH/UC-x (m/m)
e z = temperatura de ativagio (°C).Y’

O aumento da temperatura de ativacdo do material e da
razdo KOH/UC-x aumentou a drea especifica do material
(Sger), contudo, diminuiu o volume de microporos em
relag¢@o ao volume total de poros (V/V,). A porcentagem de
atomos de nitrogénio aumentou em funcdo da razio ureia/
biomassa e, em contrapartida, diminui com o aumento da
temperatura de ativacdo e da razdo KOH/UC-x. Dentre os
materiais sintetizados, o que apresentou a maior capacidade
de adsor¢do de CO, (4,8 mmol g, 25 °C e 1 bar) foi o
UC-15-2-600 (Sggr = 1113 m2 g!, N% = 1,98 (% m/m) e
V/V, =88,5%), mostrando que a adsor¢do dos N-carbonos
ativados depende de diversas varidveis, dentre elas, valores
de area especifica, distribui¢do de tamanho de poros,
quantidade e natureza quimica dos nitrogénios presentes
na superficie dos materiais.

A partir da Tabela 1 observa-se que materiais ativados
por KOH em altas temperaturas, resultam em sé6lidos com

maior contribui¢cdo de mesoporos por conta da cinética
rapida da reagdo entre o KOH e os carbonos do material. Em
condi¢des de pds-combustdo, materiais microporosos sao
mais eficientes para a captura de CO,, devido a proximidade
de suas paredes que resultam em uma maior sobreposicio
das forgas eletrostéticas envolvidas na adsor¢do.®%* A
utilizacdo de altas temperaturas no processo de ativacdo
pode ser deletéria para as propriedades adsorventes, uma
vez que os nitrogénio piridinicos e pirrélicos podem ser
oxidados diminuindo assim a interag@o acido-base entre o
CO, e a superficie dos N-carbonos.®

Na producdo de N-carbonos, pouca atencio ¢ dada
ao impacto ambiental gerado pelos agentes ativantes. O
KOH, apesar de ser o ativante mais utilizado por produzir
materiais altamente porosos (> 3000 m2 g'!),% gera grandes
quantidades de rejeitos na etapa de remocao deste reagente.
Outros agentes ativantes empregados sdo o NaOH, K,CO;,
ZnCl, e H;PO,.*” Dentre esses ativantes, o K,CO, é
considerado o mais amigdvel ambientalmente.

2.2. Absorcdo de CO,: liquidos idnicos e glicerol

Liquidos idnicos (ILs) sdo sais com ponto de fusdo
abaixo de 100 °C os quais apresentam caracteristicas
como pressdo de vapor desprezivel, baixa inflamabilidade,
alta estabilidade térmica e alta seletividade ao CO,. Essas
caracteristicas tornam os ILs materiais extremamente
promissores em tecnologias de captura de CO,, pois sdo
considerados amigdveis ambientalmente por nao formarem
produtos téxicos e apresentarem baixas energias de
dessor¢do do CO,.®*% Contudo, esses materiais apresentam

Tabela 1. Propriedades texturais, composi¢ao de nitrogénio e capacidade de adsor¢ao de CO, em N-carbonos
reportados na literatura. As quantidades de CO, adsorvido foram reportadas a 1 bar e 25 °C

Material Sper M2 g VJ/V, (%) N% (% m/m) CO, (mmol g*) Ref.
UC-15-1-600 380 84,1 3,34¢ 3,52

UC-15-2-600 1113 88,5 1,98¢ 4,80

UC-15-3-600 1651 75,0 0,59¢ 4,27

UC-15-4-600 1947 67,4 0,60° 3,88

UC-15-2-500 568 88,1 2,75¢ 3,59 Han et al.
UC-15-2-700 1269 83,7 1,08¢ 4,72

UC-15-2-800 1381 80,5 0,58¢ 4,32

UC-5-2-600 851 90 0,825¢ 4,52

UC-10-2-600 927 89,6 1,76 4,60

UC-20-2-600 1024 89,1 1,977¢ 4,76

PET6K7 1263 96,5 3,66¢ 3,87

PET6KN, ., 1165 98,1 3,23¢ 4,58 Yuan et al.7
CG700-5 1476 54 1,67 4,54 Kim et al.”
CNF-1 1730 53,8 12,8¢ 3,35 Talapaneni et al.®
CPD-700 1638 60,5 6,16° 4,92 Wang et al.”!
CAC-5 1496 56,9 8,61¢ 3,68 He et al.®?

sArea especifica calculada pela equacdo de Brunauer, Emmett, Teller (BET); ‘razéo entre o volume de
microporos estreitos (< Inm) e o volume de poros total; “percentagem massica de nitrogénio obtida por
andlise elementar; obtido por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
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Tabela 2. Representacio das estruturas de ILs e suas capacidades de absorcdo de CO,

Liquido I6nico Cation Anion CO, Absorvido Ref.
[N1111]* [Gly]
[N1111][Gly] 0,41 mol CO, mol IL" 69
[N1111][Gly}/etanol l 0 0,85 mol CO, mol TL" 69
—N= H N\)J\ |
[N1111][Gly]/propanol | 2 o 0,90 mol CO, mol IL 69
[TETA] [Lactato]
[TETA][Lactato] H . 9 PH 1,57 mol CO, mol IL*! 70
HZN/\/ N~ NN NH;
H o
[DBUHJ* [PhOT
H
[DBUH][PhO] N @_ o ~ 0,50 mol CO, kg IL! 71
0
[DBUH]* [CH,0T
H i
[DBUH][CH,0] C(/\NJ H-G—0 ~ 1,60 mol CO, kg IL"! 71
N H

como limitagdo altas viscosidades, dificultando a difusdo do
24s.% A seguir serdo apresentadas algumas caracteristicas
dos ILs na captura de CO, e as suas estruturas estdo
representadas na Tabela 2.

Jiang, W. et al. estudaram o efeito da transferéncia de
massa de CO, no liquido idnico glicinato de tetrametilamonio
([N1111][Gly]) puro e diluindo em etanol ou propanol com
as seguintes razdes madssicas: [N1111][Gly]/adlcool (1:0;
1:1; 2:1; 1:2; 1:3 e 1:4).%° Na razdo massica de 1:2 IL/
dlcool foram obtidas as maiores absor¢des com valores
de 0,85 e 0,90 mol CO, por mol do IL para etanol e
propanol, respectivamente. Quando o liquido i6nico puro
foi empregado, a capacidade de absorcdo foi de apenas
0,41 mol CO, por mol do IL. Os experimentos de absorcio
de CO, mostraram aumentos nas capacidades de absorcio
com todas as misturas obtidas entre [N1111][Gly] e um
dos dlcoois, o que foi devido ao aumento da solubilidade e
difusdo do gés no IL.%

Chaudhary e Bhaskarwar obtiveram um liquido i6nico
protico (PIL) de baixo custo denominado lactato de
trietilenotetramdnio ([TETA][Lactato]).” Os experimentos
de absorcdo foram realizados a pressdo ambiente, obtendo
alta capacidade de absorcdo (1,57 mol CO, molIL™") e com
energia de ativacdo da reacdo de 17 kJ mol . Os autores
sugerem que a baixa energia de ativacio € devida a formag@o
de uma ligacdo fraca entre o gis e o IL, o que demanda
pouca energia na etapa de regeneracgio do IL.”

Zheng et al. reportaram um protocolo sustentdvel e
ambientalmente amigdvel para a obtencdo de metil-fenil-
carbonato (MPC), que € um produto quimico importante
para a sintese de policarbonatos na indudstria.”" Nesse
protocolo, realizado a temperatura ambiente, a sintese do
MPC foi possivel devido a ativagdo da molécula de CO,
por [DBUH][PhO] ou [DBUH][CH,O], Figuras 4a e 4b.
A capacidade de absor¢do de CO, (temperatura ambiente
e 2 bar) foi de aproximadamente 1,6 e 0,5 mol de CO,

CHzBI’Z o o\
+ PhOH —> \ﬂ/

Vol. 14, No. 3

.
o

Figura 4. Esquema da reagdo para a obten¢do de MPC utilizando CO, como reagente. Adaptado da ref. 71
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por kg de IL para [DBUH][CH,0] e [DBUH][PhO],
respectivamente. Portanto, esse trabalho evidencia que ILs
podem ser utilizados tanto no processo de captura como no
de conversdo de CO,.

Como foi apontado anteriormente, as solugdes aquosas
de aminas sdo bem estabelecidas para a captura de CO,
por absorcdo, porém limitagdes relacionadas a questdes
ambientais devido & toxicidade das aminas e alta demanda de
dgua empregada no processo, além dos custos relacionados
arecuperagdo das aminas impulsionaram a busca por novos
sistemas para absor¢do. Nesse sentido nosso grupo de
pesquisa desenvolveu uma mistura de liquidos substituindo
a dgua por glicerol.?

O glicerol € considerado o principal subproduto das
inddstrias do biodiesel, correspondendo até 10 % do volume
total de biodiesel produzido. Essa industria cresceu muito
rapidamente nos ultimos anos com a produgdo de cerca
de 88 mil toneladas de residuo de glicerol em 2018.7
O glicerol € capaz de desempenhar diversas funcdes e €
considerado um produto seguro pela U.S. Food and drug
Administration (FDA), sendo tradicionalmente empregado
no setor farmacéutico como aditivo, € em cosméticos
como umectante, plastificante, emoliente, agente corporal,
lubrificante, entre outros.” No entanto, apesar dessas
aplicagdes serem bem estabelecidas, esses setores ndo
sdo capazes de drenar a enorme quantidade de glicerol
que é gerado na producgdo do biodiesel. No conceito da
quimica verde, que visa o desenvolvimento de produtos
ecologicamente corretos e a redugdo de desperdicios e
residuos industriais, € necessario buscar novas aplica¢des
para o glicerol bruto, com o propésito de evitar futuros
problemas do seu acimulo no mercado, motivar a producio
de biodiesel e obter produtos quimicos com valor agregado
nas industrias a partir de compostos derivados de biomassa.”
O glicerol apresenta propriedades atrativas no ponto de vista
econdmico e ambiental podendo ser visto como uma boa
alternativa para solvente orginico no processo de captura
de CO,. Além disso, o glicerol € abundante e possui um
baixo custo, € incolor e inodoro, biodegradavel, estavel e
com alta temperatura de ebuli¢do, baixa volatilidade, seguro,
ecoldgico e atdxico.”

Desse modo, nosso grupo de pesquisa utilizou a
Teoria da Densidade Funcional (DFT) para analisar vérias
misturas formadas entre diferentes aminas e glicerol para
a captura de CO,.** Os resultados mostraram que as aminas
alifaticas formam liga¢des intermoleculares com os grupos
hidroxilas do glicerol, aumentando a nucleofilicidade do

BH*-
OH OH
Ho\)\/"o';H o, , HO
"“BH

Glicerol e amina (B)

O

Carbonato de glicerol

grupamento alcool e favorecendo a sua reagdo com o CO,
para a formagdo de um carbonato de glicerol como produto
mais estavel.

Esses resultados foram confirmados experimentalmente
utilizando a trietilamina (TEA) como base para ativar
o glicerol (Glic) na reacdo com o CO,. Os resultados
mostraram a protonac¢do da TEA apés borbulhar o CO, na
mistura inicial TEA-Glic, sugerindo que a reacdo com o
CO, ocorre apds a desprotonagdo do glicerol, formando um
carbonato orgénico, que foi confirmado por espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear (RMN). Portanto, a TEA
foi capaz de ativar o glicerol, possibilitando a reagdo do CO,
para a formac@o de carbonatos organicos, uma metodologia
que pode ser considerada como uma nova alternativa de
captura e conversdo de CO,.*

Aspectos fisicos relacionados ao glicerol influenciam na
captura de CO,, por exemplo, Mindaryani et al. conduziram
experimentos de absor¢do de CO, em glicerol puro, tendo
obtido capacidade médxima de absorc¢do de 0,02 mol L' a
30 °C.” A partir de experimentos de dessor¢do de CO,,
realizados em diferentes temperaturas (40, 60 e 80 °C),
foi obtido calor de dessor¢do de -AH,,, 1,72 kcal mol"
indicando fraca interacdo entre o glicerol e o CO,. Os
autores levaram em consideracio a quantidade absorvida
e a quantidade dessorvida para calcularem a eficiéncia
de captura, em que os resultados mostraram que ocorre o
aumento da eficiéncia com o aumento da temperatura de
dessorcao. Na temperatura de dessor¢ao de 80 °C foi obtida
a maior eficiéncia de captura (51 %) pois com o aumento
das temperaturas de dessor¢@o a viscosidade do glicerol
diminui, facilitando difusdo do gés para fora da solucdo.

Babamohammadi et al. estudaram a capacidade de
absorcdo de CO, em solventes obtidos pela adi¢do de
glicerol em solucdes aquosas de MEA.”® Neste trabalho,
foi preparada uma solugio aquosa de MEA (2,5 mol L)
e misturas de solventes contendo MEA na concentracio
de 2,5 mol L' e glicerol nas concentragoes de 2,0; 4,0 e
6,0 mol L. Quando comparadas as capacidades de absorcao
de CO, das misturas com a da solugdo aquosa de MEA, a
maior absor¢do foi obtida para aquela mistura contendo
2,0 mol L! de glicerol enquanto que para as outras misturas
(4,0 e 6,0 mol L' de glicerol) foram obtidas menores
absorgoes. Este resultado foi atribuido as altas viscosidades
obtidas pelo glicerol em altas concentragdes, o que dificultou
a permeabilidade do gés. Segundo os autores, a adi¢do de
glicerol em baixas concentragdes a solucdes aquosas de
MEA resulta em sistemas capazes de absorver elevadas

B
0 HO
OH

(0]

o_‘HO

o

Bicarbonato de glicerol

Figura 5. Absor¢do de CO, em misturas de glicerol e aminas levando a formagdo de
carbonato/bicarbonato de glicerol. Adaptado da ref. 32
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quantidades de CO, e sdo ambientalmente amigaveis pois
apresentam baixas volatilidades, diminuindo a perda e
degradacdo do solvente durante a etapa de aquecimento
das solugdes.

3. Perspectivas

No mundo existem 18 instalacdes de larga escala para
CCS, 5 em construcdo e 20 em estigios intermedidrios
de desenvolvimento.”” Nessas instalagdes, aquelas que
trabalham em regime de pds-combustio empregam
aminodlcoois e também vém investigando o desempenho de
liquidos i6nicos. Os s6lidos porosos vém sendo investigados
naquelas que operam em regimes de pré-combustio.
Contudo, € necessdrio aumentar significativamente o
nimero de instalacdes para que a liberagdo de CO, na
atmosfera seja nula ou pelo menos préxima disto. Apesar
do estagio de captura ser o mais oneroso em CCS, também
é de fundamental importancia pensar no custo do transporte
do gés capturado assim como no seu armazenamento. O
armazenamento de CO, apresenta algumas limitagdes, por
exemplo, nos aquiferos salinos apenas 0,01-1% do volume
de suas formagdes rochosas podem ser preenchidos com CO,
sem que a pressdo induzida pelo gis provoque mudangas na
estrutura destes reservatérios.” Portanto, somente uma parte
do CO, produzido anualmente pode ser armazenamento,
a outra parte deve ser convertida em produtos com valor
comercial. Nessa perspectiva, a integracdo da captura e
da conversdo de CO, € de grande interesse tecnoldgico e
nosso grupo de pesquisa vem investindo nesse processo.
Portanto, limitar o aquecimento global em 1,5 °C até o fim
deste século ndo € uma tarefa simples e exigird grandes
investimentos em ciéncia e tecnologia para melhorar os
métodos de captura e conversao.
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