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Introducao

De acordo com o Ultimo relatério da IEA - Agéncia Internacional para
a Energia, para que se atinja a neutralidade carbdénica mundial em
2050, cerca de 7.6 Gt/a de diéxido de carbono, CO,, terdo que ser cap-
turados pela industria global, correspondendo a 23% das emiss&es na
producdo e utilizagdo de energia mundial em 2020. Sé em Portugal a
industria, o setor electroprodutor e de refinagdo foram responsaveis
pela emissdo de 21 Mt/a destes gases em 2020.

Para que a captura de CO, consiga alcancar os niveis desejaveis de
descarbonizagdo da industria, serd necessario um investimento con-
sideravel no desenvolvimento das diversas tecnologias de captura do
CO,, assim como das tecnologias associadas ao armazenamento geo-
l6gico e utilizacdo do CO, capturado (Carbon Capture Utilization and
Storage - CCUS), e ainda complementada pela necessidade de avalia-
¢Bes detalhadas das solu¢Bes mais adequadas a cada caso especifico
industrial.

Estas sdo a area de trabalho do laboratério colaborativo Net4CO2, e
neste artigo apresenta-se um sumario do estado dessas tecnologias
e dos desafios inerentes ao CCUS, no contexto actual portugués e em
particular da industria da ceramica.

Tecnologias existentes para captura de CO;

Existem trés principais processos industriais para evitar emissdes de
CO, resultantes da queima: captura pré-combustdo, pos-combus-
tdo e oxicombustdo. Destes métodos, apenas a pds-combustdo e a
oxicombustdo é aplicavel ao sector da ceramica, e a pds-combustdo,
captura de CO, de correntes de gas de queima, é o método mais
expedito na adaptacdo as instalagdes existentes.

As trés tecnologias para separagdo de CO, de gas de queima mais

préximas da comercializagdo sdo: absorcdo quimica em liquidos, ad-
sor¢do em leito de particulas e separacdo fisica por membranas.
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Nos processos de absorcdo, a corrente de gas de queima contacta
em contracorrente com um solvente liquido, tipicamente a base de
aminas, no qual fica absorvido e deixando a corrente de gés pratica-
mente isenta de CO,. Apds a passagem por esta coluna de absorcao,
faz-se regeneracdo do solvente numa coluna de lavagem, para que
depois se possa fazer a sua reciclagem. Nos processos de adsor¢do
a separagdo ocorre por adsor¢do fisica ou fisica e quimica num leito
com enchimento sélido de particulas (ex. carvao ativado ou zedlitos).

A regeneracdo destes leitos é feita por alteracdo de pressdo, tem-
peratura ou vacuo. Em processos de separagdo por membranas, a
separacdo realiza-se por aplicagdo de um gradiente de pressao sobre
camadas/filtros de material polimérico ou fibroso, selectivos a per-
meacdo do azoto retendo o CO,. Todos 0s processos, sdo seguidos
de uma etapa final de compressdo do CO, e arrefecimento adicional,
para preparac¢do para transporte em fase liquida.

As principais empresas mundiais fornecedoras destas tecnologias
encontram-se listadas na figura 1, bem como o grau de pureza, taxas
de captura alcancadas e os desafios inerentes a cada tecnologia.

Serd ainda importante destacar que a contaminacdo destes equipa-
mentos por particulas, 6xidos de enxofre ou nitrogénio, da corrente
de gas de queima a montante, pode reduzir significativamente a per-
formance destas tecnologias, tanto a nivel de colunas de absor¢do,
adsor¢do ou membranas. Isto leva a que, para muitas aplicagdes,
seja necessaria a instalagdo de um sistema de pré-tratamento a mon-
tante do sistema de captura, tais como dessulfurizacdo hdmida ou
seca, e reducgdo catalitica seletiva.

O Global CCS Institute reuniu informagdo sobre os custos totais de
varios projetos de captura de CO, e representou-os em funcdo da
concentragdo de gas de queima e escala do projeto (figura 2) [2].

Baixas concentra¢des de CO, aumentam o custo de captura, o que
¢é desfavoravel para o setor da ceramica, onde as concentragdes sdo
geralmente inferiores a 5% (v:v).
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Figura 1 - Comparacdo sumaria de diferentes tecnologias de captura de CO,.

Figura 2 - Impacto da pressdo parcial de CO, e escala no custo de captura de carbono. Imagem retirada de [2].

A escala do projeto também tem um impacto significativo nos custos, Tecnologia desenvolvida pelo Net4C0O2

ex. para uma corrente com 2 % CO, , o custo aumenta de 110 USD/t

para 180 USD/t quando a escala diminui de 0.4 a 0.04 Mt/a. No sentido de ultrapassar alguns dos desafios identificados, nomea-
damente as necessidades de pré-tratamento, a necessidade de utili-

Ambos os aspetos reforcam a necessidade de uma avaliacdo de- zagdo de solventes organicos, o espaco de instalacdo necessario e o

talhada para cada aplicagdo da tecnologia e instalagdo industrial investimento e custos operacionais envolvidos, novas tecnologias es-

especifica. tdo a ser investigadas e desenvolvidas entre as quais uma tecnologia

| TECNICA | Pagina 33



a base da utilizagdo de agua para a produg¢do continua de hidratos
sélidos, desenvolvida pelo laboratério colaborativo Net4CO2.

O Net4CO2 é uma rede portuguesa de competéncias e tecnologias
reunidas com o objetivo de contribuir para uma economia sustenta-
vel de CO,. A area de atuacao foca-se em trés principais vetores: se-
paracdo de CO, de correntes industriais, valoriza¢cdo do CO, através
da sua utilizagdo para a produgdo de novos produtos e o transporte e
armazenamento de CO,. A sua estratégia de trabalho tem dois gran-
des pilares: o desenvolvimento de tecnologias inovadoras para este
fim e a prestacdo de servigos de avaliagdo tecno-econémica, e analise
de ciclo de vida, para as tecnologias inovadoras desenvolvidas pelo
Net4CO2 assim como para as alternativas tecnoldgicas existentes no
mercado, que sejam mais adequadas para cada caso projecto indus-
trial em estudo.

Os processos de separag¢do e valorizagdo de CO,, desenvolvidos pelo
Net4CO2 tem como base a tecnologia NetMIX desenvolvida na FEUP
pelo Laboratério Associado LSRE-LCM. Esta tecnologia consiste numa
rede de cdmaras de misturas ligadas por canais de transporte onde
os fluidos atingem um padrdo de escoamento oscilatério, sem ne-
cessidade de misturadores mecanicos, e que potencia a mistura a
escala micro e macro. Esta propriedade torna estes misturadores
extremamente eficientes do ponto de vista de transferéncia de calor
e massa. Por outro lado, uma vez que a dimensdo destas camaras
e canais é na ordem dos milimetros e o seu scale-up ocorre apenas
por aumento de niUmero de placas de rede, é uma tecnologia extre-
mamente compacta e modular, que geralmente ndo apresenta um
aumento de custo associado a reducdo de escala, como é tipico das
tecnologias alternativas.

No contexto da sua aplicagdo para captura de CO,, o conceito desen-
volvido consiste na produgdo continua de hidratos. Hidratos sdo es-
truturas sélidas cristalinas, formadas por moléculas de gas rodeadas
por uma estrutura de moléculas de agua, ligadas entre si por pontes
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de hidrogénio figura 3-esquerda. Estas estruturas ocorrem quando
uma corrente de gas contacta com a agua a condi¢des especificas de
pressdo e temperatura (tipicamente baixas temperaturas e elevadas
pressdes) e atinge a supersaturagdo - figura 3-direita.

Os hidratos podem ser utilizados para separagdo de CO, de corren-
tes de gas de queima dada a diferente afinidade de CO, e azoto,
componente principal do gas de queima, para formar estas estru-
turas cristalinas. Uma selecdo criteriosa das condi¢des de pressdo e
temperatura leva a um enclausuramento preferencial das moléculas
de CO, em estruturas de hidratos, separando-o da restante mistu-
ra. A cristalinidade destas estruturas, significa ainda que a agua que
rodeia as moléculas de gas, assim como o gas retido no seu interior
tém uma pureza elevada, e portanto um enorme potencial de redu-
¢do das necessidades de pré-tratamento para elimina¢do de impu-
rezas, como € caso de outras tecnologias existentes. Por outro lado,
o facto de se separar e capturar CO, na forma soélida, evita necessi-
dades adicionais de compressao e arrefecimento para passagem de
CO, ao estado liquido ou supercritico, para transporte, e permitindo
que este possa ser feito a pressdes proximas da atmosférica.

A aplicacdo da produgdo de hidratos como método de captura de
CO, tem sido limitada pela dificuldade de producdo destas estrutu-
ras de um modo continuo, devido a necessidade de remogdo de 394
kWh/t de CO,, inerentes aos processos de dissolucdo e formagdo
dos cristais de hidratos. Esta limitacdo foi ultrapassada através da
utilizagdo da tecnologia NetMIX tendo sido demonstrada laborato-
rialmente em 2018, capturando 1 kg/h de CO,, tendo sido escalada
com sucesso para 10 kg/h. Em 2023 prevé-se que a demonstra¢do
industrial para 1 t/h - figura 4.

Destino do CO; capturado

No decorrer da atividade do Net4CO2, a necessidade de se encon-

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma estrutura de hidratos de CO, [6] (esquerda); diagrama de fases de CO, (direita).
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Figura 4 - Evolucdo das instalagdes NetMIX para captura de CO, (esquerda e centro) e representacdo esquematica da dimensé&o prevista para captura de 5 t/h (direita).

Figura 5 - Representacdo esquemadtica do conceito de circularidade por metanacao.

trar solugdes imediatas de curto prazo para algumas industrias, e o
facto da viabilidade da captura ndo poder ser avaliada independen-
temente das necessidades de pré e pds tratamento de CO,, levaram
o0 Net4CO2 a expandir a sua area de atuacdo para disponibilizagdo
de servicos de analise tecno-econémica e ambiental que consideras-
sem trés passos da cadeia e ndo estivessem restritos as tecnologias
desenvolvidas internamente.

Relativamente ao destino final a dar ao CO, capturado ha sé duas
grandes opg¢des a considerar: utiliza¢cdo para a produ¢do de um pro-
duto de valor acrescentado ou armazenamento em reservas geolo6-
gicas. Para a primeira opcdo o ideal é a producdo de algo que possa
ser alimentado ao proprio processo, e no setor da ceramica onde
existem fornos alimentados a gas natural, a metana¢do, no qual se
produz metano por reagdo do CO, capturado com hidrogénio, pro-
duzido com energia renovavel, é particularmente atraente.

Afigura 5, mostra um exemplo desse tipo de sistema, aplicado a pro-
cesso de producdo de vidro.

O principal desafio deste conceito esta relacionado com o H, neces-
sario. Para um processo que emita 5 t/h de CO,, um electrolizador
de 40 MWe em operacdo continua seria necessario. Atualmente, o
maior electrolizador comercial tem uma capacidade de 25 MWe em-
bora existam projetos para escalas maiores [3]. A operagdo continua
também nao seria exequivel para sistemas que utilizem fontes reno-
vaveis como energia e6lica ou solar, e se estivéssemos a considerar a
utilizagdo de energia solar precisar-se-ia de 40 ha de area de painéis
solares, o que pode limitar a sua producdo local. Acrescentando a
estes fatores, os custos atuais associados ao H, produzido por elec-
trélise recorrendo a energia renovavel estd nos 3 - 8 €/kg, mesmo
considerando o custo de 2 €/kg, custo de referéncia para uma produ-
¢do convencional com CCS [3], o custo da metanagdo é superior a 400
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€/t de CO, consideravelmente acima do valor do metano produzido,
123 €/t de CO, utilizado, assumindo que sera vendido a 25 €/MWh.

Armazenamento geolégico de CO;

O armazenamento geolégico de CO, ocorre em reservatérios consti-
tuidos por rochas sedimentares de boa permeabilidade (ex. arenitos,
calcarios, etc) tais como reservatorios salinos profundos, reservato-
rios de hidrocarbonetos esgotados e também se faz a sua utilizagdo
para EOR (Enhanced Oil Recovery). Em Portugal este armazenamento
restringe-se a reservatorios salinos profundos em bacias sedimen-
tares, a maior das quais, a Bacia Lusitaniana, estima-se ter uma ca-
pacidade de armazenamento onshore de 340 Mt de CO, e offshore
3870 Mt [4]. Sdo ainda necessarios testes de caracterizacdo das ro-
chas mais detalhados para se ter uma estimativa mais rigorosa desta
capacidade e da sua viabilidade econémica, requerendo inclusive a
realizacdo de testes de prospecdo. Para além do armazenamento em
Portugal, existem outras alternativas de exporta¢do, nomeadamente
o Governo noruegués lancou um projeto, the Northern Lights Pro-
ject, para desenvolver uma infraestrutura de transporte e armazena-
mento de CO, transfronteirico, com uma capacidade de 1.5 Mt/a em
2024 e possibilidade de expansdo para 5 Mt/a. Em Italia, esta tam-
bém a ser desenvolvido um projeto para armazenamento de CO, na
costa de Ravenna, que pretende atingir, em 2026, a capacidade de
armazenar 2.5 Mega toneladas por ano, 0.5 das quais que poderdo
vir de terceiros. Realca-se que s6 a industria mineral nacional (Cimen-
to, Cal, Vidro e Ceramica) foi responsavel em 2020 pela emissdo de
4.7 Mt/a [5].

Independentemente da opg¢do de armazenamento selecionada, sera
necessario avaliar a logistica de transporte necessaria. Para trans-
portar CO, para um porto ou sitio de armazenamento, utilizando um
camido de 20 toneladas de CO, liquido, para as emissdes do setor
mineral referidas seriam necessarias 860 viagens de transporte por
camido por dia. Relativamente ao transporte maritimo, considerando
navios com capacidade de 10 000 toneladas, obtém-se 52 navios a
sair dos nossos portos por més.

Isto significa que, embora seja possivel estimar custos associados ao
transporte e armazenamento geolégico de CO,, a dimensdo do desa-
fio logistico é de escala nacional e tera que existir uma agdo conser-
tada de varias entidades intervenientes, para o desenvolvimento de
uma estrutura nacional partilhada de transporte e armazenamento.

Conclusoes

Atingir a neutralidade carbdnica mundialmente tera de incluir a apli-
cacdo de sistemas de CCUS, particularmente em setores onde es-
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casseiam outras alternativas. Absorcdo por aminas, adsor¢do e pro-
cessos de separa¢do por membranas sdo algumas das tecnologias
eminentes para a captura e separacao de CO,. Apesar destes serem
0s processos num nivel de desenvolvimento avancado, ha ainda a
necessidade de desenvolver novas tecnologias para eliminar a ne-
cessidade de pré-lavagem de correntes de gas de queima, diminuir
o tamanho das instalagdes, eliminar a necessidade de utilizacdo de
solventes organicos e reduzir os custos totais do sistema, particu-
larmente para escalas mais pequenas. O Net4CO2 esta a trabalhar
neste sentido, utilizando um sistema a base de agua para a produc¢do
de hidratos continuamente como método de captura de CO,, este
sistema ja foi validado experimentalmente e prevé-se a sua demons-
tragdo para 1 t/h em 2023.

Aviabilidade e a escolha do sistema de captura a instalar numa dada
indUstria devera ser avaliada caso-a-caso, tendo em atencdo diversos
aspetos como necessidades de pré-tratamento, e o destino final do
CO, capturado. Este Ultimo representa um grande desafio a imple-
mentagdo de CCUS, uma vez que opgdes de utilizagdo estdo bastante
dependentes do prego do H,, e solu¢des de armazenamento geolégi-
co requerem uma agdo consertada a nivel nacional ndo s6 para ava-
liagcdo de possibilidades nacionais de armazenamento, mas também
para a criagdo de uma infraestrutura adequada de transporte.
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