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RESUMO

A produgdo de papel e celulose no Brasil mantém um acentuado crescimento nos
ultimos anos, como resultado das condigdes climaticas que favorecem a alta produtividade
do eucalipto e pela consolidagdo do pais como grande exportador de celulose. No ranking
mundial, o Brasil ¢ o oitavo maior produtor de papel e o segundo maior produtor de celulose,
atrds apenas dos Estados Unidos. A industria de papel e celulose ¢ considerada uma das
maiores consumidoras de energia, no entanto, se destaca como um dos poucos setores
brasileiros que gera a maior parte da energia consumida em seus proprios processos. As
empresas do setor utilizam subprodutos de seus processos para a geragdo de energia térmica
e elétrica, especialmente o licor preto, proveniente do processo de producao da celulose. A
queima de combustiveis para geragao de calor e vapor utilizados no processo ¢ apontada
como a principal fonte de emissdo de gases de efeito estufa nessa industria, sendo
responsavel por cerca de 3% das emissdes de todo o setor industrial. Nesse contexto de
emissoes em larga escala, o segmento de papel e celulose preenche os pré-requisitos para a
implementagao da captura e armazenamento de CO; a partir da aplicagdo do modelo
tecnologico denominado BECCS (do inglés, Bio-Energy with Carbon Capture and Storage),
o qual pode ser capaz de reduzir as emissdes de gases do efeito estufa, sendo reconhecido
como importante solu¢ao para a mitigacao das emissdes a nivel global. Diante disso, este
trabalho de graduagdo tem como objetivo avaliar a quantidade de CO; emitida na industria
de papel e celulose no Brasil e o impacto nas emissdes pela aplicacdo de processos BECCS
nesse cenario. O estudo traz um panorama do desenvolvimento atual dessa tecnologia,
detalhando métodos de captura, transporte e armazenamento, bem como as técnicas de
captura de CO; aplicadas ao setor de papel e celulose. A partir de um estudo de caso, foram
obtidas as emissdes de CO, em uma tipica fabrica de celulose no Brasil e estimado o
potencial de remocao de CO; através de um sistema de captura na caldeira de recuperagao
quimica. A implementacdo de tecnologias BECCS no setor brasileiro de papel e celulose
mostrou um elevado potencial de emissdes negativas e a perspectiva de intensificagdo do
uso desses processos depende nao somente do desenvolvimento das tecnologias, como

também de um maior incentivo governamental que torne a pratica economicamente atrativa.

Palavras-chave: Papel e celulose. Emissoes. Bioenergia. Captura e armazenamento.



ABSTRACT

Pulp and paper production in Brazil has maintained a marked growth in recent years,
as a result of favorable climate conditions for a high productivity of eucalyptus and the
consolidation of the country as a major exporter of pulp. In the global ranking, Brazil is the
eighth largest producer of paper and the second largest producer of pulp, behind only of the
United States. The pulp and paper industry is considered to be one of the largest consumers
of energy, however, it stands out as one of the few Brazilian sectors that generates most of
the energy consumed in its own process. Companies in the sector use by-products from their
processes to generate thermal and electric energy, especially black liquor, which comes from
the pulp process. Fuel combustion to generate heat and steam used in the process is identified
as the main source of the greenhouse gas emissions in this industry, being responsible for
about 3% of the emissions in the entire industrial sector. In this context of large scale
emissions, the pulp and paper segment fulfills the requirements for the implementation of
CO» capture and storage from the application of the technological model called BECCS
(Bio-Energy with Carbon Capture and Storage), which may be able to reduce the greenhouse
gas emissions, being recognized as an important solution for globally mitigating the
emissions. In the described context, this undergraduate study aims to assess the amount of
CO; emitted in pulp and paper mills in Brazil and the impact on the emissions through the
application of the BECCS model. The study provides an overview of the current
development of this technology, detailing methods of capture, transport, and storage, as well
as COz capture techniques applied to the pulp and paper sector. From a case study, CO>
emissions were obtained in a typical pulp mill in Brazil and the potential for CO, removal
was estimated through a capture system in the chemical recovery boiler. The implementation
of BECCS technologies in the Brazilian pulp and paper sector showed a high potential for
negative emissions and the prospect of intensifying the use of these processes depends not
only on the development of technologies, but also on a higher government incentive that

could make the practice economically feasible.

Key-words: Pulp mills. Emissions. Bioenergy. Capture and storage.
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1. INTRODUCAO

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural que ocorre devido a presenca de gases na
atmosfera que sdo capazes de reter parte da radiagdo solar e manter a estabilidade das
temperaturas médias globais. No entanto, o excesso desses gases na atmosfera, conhecidos
por gases de efeito estufa (GEE), como CO;, CHas, N2O e halocarbonetos, tem gerado um
grande desequilibrio no balango energético terrestre, elevando a temperatura média global.
De acordo com o quinto relatorio do Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas
(IPCC — Intergovernmental Panel on Climate Change) publicado em 2013, o aquecimento
global ¢ inequivoco e a velocidade com que as mudangas tém sido observadas nas ultimas
décadas nao possuem precedentes nos registros geoldgicos.

Existe uma forte evidéncia de que as atividades humanas sdo as principais causas
dessas mudangas climaticas, sendo o dioxido de carbono emitido pela queima de
combustiveis fosseis e biomassa, processos industriais e praticas de desflorestamento,
indicado como o principal gas contribuinte ao aquecimento global (IPCC, 2013). Segundo a
WMO (World Meteorological Organization), a concentragao de CO> na atmosfera teve um
aumento de 147% em relacdo aos niveis pré-industriais, atingindo 407,8 partes por milhdo
(ppm) em 2018. Junto a esse acumulo de didxido de carbono na atmosfera, houve uma
elevacao de 1,1 °C na temperatura média global em 2019 e os ultimos 5 anos registrados
como os mais quentes da historia (WORLD METEOROLOGICAL ORGANIZATION,
2019).

Os efeitos do aquecimento global no meio ambiente, como o derretimento das camadas
de gelo, elevagdo do nivel dos oceanos, mudanga nos padrdes de precipitacdo e a ocorréncia
de eventos extremos, como secas e inundacdes, tem se pronunciado com maior frequéncia e
intensidade. A Antartica esta perdendo cerca de 148 bilhdes de toneladas de massa de gelo
por ano da sua camada desde 2002, enquanto a camada de gelo do Artico perde 13,1% de
sua extensdo por década desde 1979 (NASA, 2020). O nivel dos oceanos aumentou em 178
mm nos ultimos 100 anos e tem subido a uma taxa média de 3,3 mm por ano desde 1993.
Além disso, os efeitos indiretos do aquecimento afetam o desenvolvimento socioecondmico,
a saude humana, migragao e deslocamento, seguranga alimentar e os ecossistemas terrestres
e marinhos (IPCC, 2013).

Diante do atual estado de emergéncia climatica, surge uma grande necessidade de
reunir esforgos para estabelecer politicas nacionais e internacionais na tentativa de reduzir

as emissodes de gases do efeito estufa e limitar os impactos dessas mudangas. A criacdo da
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Convencao Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudanca do Clima (sigla em inglés,
UNFCCC), adotada por 197 paises signatarios, em 1992 durante a Rio-92, foi um marco da
mobilizagdo global para o desenvolvimento de estratégias para impedir a interferéncia
nociva das atividades humanas no sistema climatico (UNFCCC, 2020).

O Acordo de Paris, atual tratado em vigor, foi ratificado em 2016 durante a 21*
Conferéncia das Partes da UNFCCC (COP-21) e estabelece metas para manter o
aquecimento global abaixo de 2°C, limitando-o a 1,5°C até o ano de 2100. A ferramenta de
atuacao do acordo acontece a partir das chamadas Pretendidas Contribui¢des Nacionalmente
Determinadas (sigla em inglés, iNDC), em que os governos das partes signatirias se
envolveram na construgao de seus proprios compromissos de redugdo de emissdes dos gases
de efeito estufa (EPE, 2018). Apos a ratificacao e promulgagao do Acordo de Paris em cada
pais, a meta passa a se chamar Contribuicdes Nacionalmente Determinadas (NDC) e ter
valor legal. A NDC do Brasil assumiu o compromisso de reduzir em 37% as emissoes de
GEE até 2025 e em 43% até 2030 abaixo dos niveis verificados em 2005. Para o alcance do
compromisso estabelecido, uma das diretrizes da NDC brasileira ¢ promover novos padroes
de tecnologias limpas, ampliar medidas de eficiéncia energética e de infraestrutura de baixo
carbono no setor industrial (VITAL, 2018).

Entre as opg¢des de tecnologias de baixo carbono, o CCS (do inglés, Carbon Capture
and Storage) podera contribuir para atingir o balango de neutralizagdo do carbono presente
na atmosfera, principalmente para setores e processos que encontram dificuldades para
descarbonizacdo e que possuem elevadas emissdes de dioxido de carbono, como a industria
de cimento, ferro e gusa, amonia, papel e celulose e outras industrias quimicas.

A industria de papel e celulose se destaca com um cenario global positivo para o Brasil,
com expectativa de crescimento no mercado nos proximos anos. Mais da metade da
producdo de celulose ¢ destinada a exportagdo, com o setor impulsionado pelo aumento da
demanda asiatica e alta produtividade do eucalipto. A perspectiva de aumento da produgdo
da celulose impacta as emissdes de GEE do setor, que estdo associadas principalmente a
queima de combustiveis para a geracao de vapor e energia utilizadas na propria industria. A
lixivia, também chamada de licor preto, ¢ um subproduto do processo de fabricagdo de
celulose, utilizado como principal fonte de energia da industria de celulose no Brasil. Ao
longo dos proximos anos, espera-se um aumento do consumo da lixivia, cuja queima nas
caldeiras de recuperacao quimica trata-se da maior fonte de emissdao de CO; na industria de

celulose.
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Além de apresentar altas emissdes de CO», a industria de papel e celulose ¢ um
segmento de origem florestal e apresenta um significativo uso da biomassa na geracao de
energia em seus processos, tornando-se uma forte candidata a aplicacdo da tecnologia
BECCS (do inglés, Bio-energy with carbon capture and storage). A tecnologia apresenta
uma vantagem em relacdo ao sistema convencional CCS devido ao seu potencial de remoc¢ao
de CO» diretamente da atmosfera, sendo uma importante op¢do entre as solucdes de
mitigagcdo das emissdes de GEE.

Portanto, esse trabalho tem como objetivo estimar as emissdes de CO> na industria de
papel e celulose no Brasil e avaliar o atual potencial de reducdo dessas emissdes associado
a implementagdo da tecnologia BECCS. O potencial de captura de CO: foi medido através
de um estudo de caso de uma tipica industria de celulose brasileira. O estudo também explora

as técnicas de captura de CO> para mitigar as emissoes de GEE no setor.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

2.1.1. Panorama Brasileiro

A industria de papel e celulose vem consolidando sua relevancia na economia
nacional. Segundo levantamento da Industria Brasileira de Arvores (IBA), o setor de papel
e celulose tem participagcdo de 61% na arrecadacdo de impostos do segmento de arvores
plantadas, o qual apresentou uma receita total de R$ 86,6 bilhdes em 2018, correspondente
a 1,3% do Produto Interno Bruto (PIB) e 6,9% do PIB industrial (IBA, 2019).

Com crescimento acentuado nos ultimos anos, o saldo na balanga comercial do
segmento ampliou em 12,3% desde 2012, atingindo um novo recorde de R$ 11,4 bilhdes em
2018, como resultado do aumento das exportacdes de todos os produtos florestais, com
destaque para a celulose (IBA, 2019). Com 21,1 milhdes de toneladas produzidas em 2018,
o Brasil ¢ o segundo maior produtor de celulose do mundo, responséavel por 10,7% da
produ¢do mundial (FAO, 2020). Os EUA aparecem como os maiores produtores, produzindo
cerca de duas vezes mais do que o Brasil. J4 a industria de papel brasileira, responsavel por
2,5% da producao mundial, produziu 10,4 milhdes de toneladas, ficando em oitava posicao

no ranking mundial. Estas informag¢des podem ser melhor conferidas na Figura 2.1.

Figura 2.1. Principais produtores mundiais de (a) papel e (b) celulose.
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No periodo entre 2012-2018, a produgao nacional de celulose cresceu a uma taxa

média de 7,1% ao ano. Esse incremento na producdo foi acompanhado pelo aumento das
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exportagdes, com 70% da producdo de celulose sendo destinada ao mercado externo,
principalmente para China e paises da Europa e consolidando o Brasil como maior
exportador de celulose do mundo (IBA, 2019).

Ja a producdo de papel se manteve em um baixo crescimento nesse mesmo periodo,
com um aumento total de 2% entre 2012 e 2018. Em termos de destino de exportagdo, o
setor de papel se diferencia do setor de celulose, sendo voltado principalmente para o
mercado na América Latina e Europa. Além disso, o setor de papel possui um perfil bem
diferente, visto que o setor importa aproximadamente trés vezes mais e exporta cerca de 87%

a menos que o setor de celulose conforme esté disposto nas Figuras 2.2 e 2.3.

Figura 2.2. Histérico da producio e consumo de celulose no Brasil, 2009-2018.
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Figura 2.3. Historico da produciio e consumo de papel no Brasil, 2009-2018.
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A industria de papel ¢ segmentada em relagdo aos seus principais produtos, sendo eles:
papéis de imprimir e escrever, papéis para embalagens, papéis de imprensa, papéis para fins

sanitarios, papel cartdo, entre outros. Apesar de uma tendéncia global de redugdo do papel
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imprensa devido a digitalizacdo, o uso de papéis para embalagens e papéis para fins
sanitarios, como por exemplo, papel higiénico, guardanapos e papel toalha tem apresentado
crescimento (BERG; LINGQVIST, 2019). No Brasil, a produgdo de papel para embalagens

representa mais da metade da producao, conforme disposto na Figura 2.4.

Figura 2.4. Segmentacio da producio de papel no Brasil em 2018.
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Fonte: adaptado de IBA (2019)

A competitividade do Brasil no mercado mundial se baseia principalmente na alta
eficiéncia na producao de celulose, derivada de condicdes climaticas favoraveis ao plantio
de eucalipto e de um longo histérico de investimento em pesquisa e desenvolvimento,
realizado tanto pelas principais empresas do setor quanto por 6rgaos de pesquisas (HORA,
2016). As plantacdes de arvores brasileiras sao as mais produtivas do mundo, com um baixo
tempo de rotatividade das arvores e alto rendimento das florestas, principalmente de espécies
de eucalipto. Com ciclos de crescimento de 7 anos, comparado a tempos de até 40 anos em
paises menos produtivos, e produtividade média de 36,0 m?*/(ha.ano) para os plantios de
eucalipto, o Brasil demonstra grande vantagem competitiva associado a um menor custo de
produgio de celulose (HORA, 2016; IBA, 2019). Dessa forma, a produgio da celulose de
fibra curta, proveniente do eucalipto, predomina o cenario brasileiro com 86,7% de toda
produgdo de celulose no pais.

Além do solo e clima favoraveis, o Brasil possui larga extensao de terras disponiveis
ao plantio. No total, o Brasil possui 7,83 milhdes de hectares de arvores plantadas, com
predominancia do eucalipto que representa 73% da 4area plantada (IBA, 2019). Os plantios

de eucalipto estdo localizados principalmente nos estados de Minas Gerais (24%), Sao Paulo
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(17%) e Mato Grosso do Sul (16%). A Figura 2.5 apresenta as areas de arvore plantada em

todo territorio brasileiro.

Figura 2.5. Areas de arvore plantada por estado e por género.

Fonte: IBA (2019)
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Presente em 23 estados e cerca de 1000 municipios, o setor de arvores plantadas

contribui para o desenvolvimento socioecondmico e a dinamizacdo da economia local,

gerando 513 mil empregos diretos (IBA, 2019). A industria de papel e celulose é

caracterizada por uma distribui¢do geografica descentralizada e possui uma relagao direta

com o mercado consumidor. Na Figura 2.6 pode-se observar que a maioria das empresas

estdo espalhada nas regides Sul e Sudeste.
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Figura 2.6. Distribuicao geografica das empresas produtoras de papel e celulose.
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Atualmente, o potencial de ampliagao do setor ¢ induzido tanto pelo mercado externo,
no caso da celulose e dos papéis para embalagens, quanto pela demanda interna, uma vez
que o consumo nacional de papéis ainda € 15% inferior a média mundial (HORA; MELO,
2016). Além disso, o Brasil apresenta grande potencial na implementacdo de biorrefinarias,
estratégia que vem sendo adotada por paises no hemisfério norte em busca de recuperar sua
competitividade no mercado. O conceito de biorrefinaria pode oferecer a industria de papel
e celulose a oportunidade de usar a biomassa como insumo e ter seus processos €
equipamentos altamente integrados, produzindo uma gama de produtos de maior valor

agregado, como combustiveis, energia e quimicos (NALI; RIBEIRO; HORA, 2016).

2.1.2. Processo Produtivo

2.1.2.1. Processo Kraft

A celulose, comumente conhecida como fibra da madeira, ¢ um polimero linear de
glicose de alta massa molecular, insolivel em agua e consiste no principal componente da
parede celular da biomassa vegetal. Na Tabela 2.1, ¢ possivel visualizar a camposicao da

madeira.
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Tabela 2.1. Composicao percentual da madeira.

Constituinte Coniferas Folhosas
Celulose 40-44 43-47
Hemicelulose 25-29 25-35
Lignina 26-30 16-24
Extrativos 2-8 1-5

Fonte: VIDAL; HORA (2014)

A extracdo da celulose da madeira ¢ realizada pela dissociacdo das fibras ou pela
dissolucdo quimica da lignina, substancia que confere rigidez ao conjunto de fibras. A pasta
celulosica obtida ¢ utilizada como matéria-prima na fabricagdo do papel, que pode ocorrer
de forma integrada com uma planta anexa a unidade produtora de celulose, ou direcionada
ao mercado para outros fabricantes de papel, sendo para isso necessarios processos
adicionais de secagem, corte, empacotamento e distribuicao.

A fibra pode ser classificada como fibra curta, encontrada na madeira de espécies
arboreas folhosas ou hardwoods, (arvores como eucalipto, bétula, acacia e outras) ou como
fibra longa, caracteristica de espécies coniferas ou softwoods, (arvores como pinus,
araucdria, abeto, etc). Enquanto a celulose de fibra longa ¢ destinada a fabricacao de papéis
resistentes, como papéis de embalagem, imprensa e nas partes internas de papel-cartdo, a
celulose de fibra curta ¢ utilizada na producao de papéis de imprimir e escrever e também
papéis para fins sanitarios, devido a caracteristicas de maciez, absor¢do e opacidade do
papel, atribuidas a esse tipo de fibra (VIDAL; HORA, 2014).

Entre os processos produtivos de celulose, o processo Kraft ¢ o mais utilizado
atualmente. No Brasil, cerca de 95% dos processos de extragdao de celulose utilizam o
processo quimico Kraft, também chamado de sulfato (FAO, 2020). Esse processo apresenta
vantagens com a producdo de uma celulose com alta resisténcia, flexibilidade quanto aos
tipos de madeira, baixo ciclo de cozimento e recuperacdo economicamente viavel de
reagentes quimicos (BITTENCOURT, 2007). O esquema simplificado do processo Kraft ¢

apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Processo Kraft.
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O processo Kraft de fabricagao de celulose pode ser dividido em duas linhas principais:
a linha de fibras, referente a preparacao da polpa celul6sica, e a linha de recuperacao, unidade

em que os reagentes quimicos utilizados no cozimento da madeira sdo recuperados.

2.1.2.1.1. Linha de fibras

O processo na linha de fibras se inicia com o recebimento da madeira, proveniente de
florestas cultivadas onde as arvores sdo recolhidas apos atingir a idade de sete anos. A
madeira pode ser recebida na forma de toras ou cavacos. Quando chegam na fabrica de
celulose, as toras passam por um processo de preparacdo, onde sdo descascadas, picadas e
estocadas no patio, antes de seguir para a etapa de cozimento. O descascamento ¢ realizado
pela fricgdo entre as toras, geralmente feito em tambor rotativo, e se trata de uma etapa
necessaria para evitar o excesso de consumo de produtos quimicos no cozimento € a
sobrecarga de solidos no sistema de recuperagdo, visto que o contetido de celulose na casca
¢ baixo. Em muitos casos, o descascamento ¢ realizado na propria floresta.

As toras, sem casca, sao lavadas afim de efetuar a remog¢ao de matéria abrasiva, como
areia e terra. Entdo sdo encaminhadas ao picador, onde sdo transformadas em cavacos, que

sdo pequenos pedacos de madeira. Apds a picagem, 0s cavacos passam por uma peneira
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vibratoria onde sdo selecionados dentro do tamanho estabelecido, proporcionando assim
uma melhor penetragdo do licor branco (ABDI, 2012). Os cavacos finos sdo rejeitados e
utilizados como combustivel na caldeira de biomassa, enquanto os cavacos acima do
tamanho sao repicados e utilizados na produgao de celulose.

Os cavacos selecionados seguem para a etapa de cozimento no digestor, onde sdo
misturados com o licor branco, também chamado de licor de cozimento. O licor branco ¢
uma solucdo composta principalmente de soda caustica (NaOH) e sulfeto de sd6dio (NazS).
A composi¢ao do licor branco pode variar entre as fabricas e devido ao ciclo de recuperagao
dos produtos quimicos. No entanto, sua composi¢do ndo costuma apresentar grandes

variagdes, se aproximando dos valores mostrados pela Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Composicio do licor branco.

Componentes Percentual massico
NaOH 53%

NaxS 21%
Na,COs 14%
NaSO4 6%

NaSO3 3%
NazS203 3%

Fonte: FERNANDES (2007)

O digestor ¢ o equipamento utilizado no cozimento dos cavacos, que pode ser do tipo
batelada ou continuo. No digestor batelada, que ¢ o mais utilizado, a mistura da madeira com
o licor branco ¢ submetida a elevagdo de temperatura e pressao com a adigdo de vapor
d’agua, até atingir temperaturas entre 160°C e 180 °C. Durante o cozimento, o hidroxido de
sodio ¢ consumido e o sulfeto de sddio age como agente tamponante da reacdo, em um
processo que dura cerca de 2 horas (REIS, 2013).

Terminado o ciclo, ¢ obtida uma pasta celuldsica (polpa marrom) e um liquido escuro
denominado licor preto. Este licor ¢ um residuo gerado durante o processo de lavagem da
celulose, que ¢ encaminhado para a linha de recuperagdo. A polpa marrom ¢ descarregada
em um tanque (“blow tank”) e passa por um processo de lavagem para eliminagdo de
resquicios do licor de cozimento impregnados na polpa. Esse processo geralmente ocorre em
filtros rotativos a vacuo, de varios estagios (3 a 4), em regime contracorrente.

Em seguida, a polpa passa pelo processo de depuracdo, em que os contaminantes

solidos, como cavacos malcozidos, fragmentos de cascas e impurezas como areia, pedras e
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metais sdo removidos. Enquanto impurezas maiores sdo removidas através de peneiras
vibratorias e depuradores, impurezas menores podem ser separadas por hidrociclones.

A celulose obtida no cozimento apresenta coloracdo marrom devido a presenca de
lignina residual, componente que da origem a maior parte dos compostos cromoforos na
polpa celuldsica. O branqueamento ¢ um processo de purificacdo que visa o aumento da
alvura da celulose através da eliminagdo desses compostos cromoforos ou pela
transformagao desses em outros componentes que refletem a luz (KLOCK; ANDRADE;
HERNANDEZ, 2013).

De forma a reduzir o consumo de reagentes de custos mais elevados nos estagios de
branqueamento, a pasta depurada ¢ lavada e enviada ao processo de deslignificagdo com
oxigénio. Essa etapa de pré-branqueamento atua na remogado cerca de 30-50% da lignina
residual da polpa marrom, alcangado através da adigao de uma solugao de hidroxido de sodio
(NaOH) ou com o uso de licor branco oxidado (LBO).

Em seguida, o branqueamento da celulose ¢ conseguido em um ou mais estagios. As
solucdes quimicas mais utilizadas sdo de peroxido de hidrogénio, ozonio, dioxido de cloro
ou hidroxido de sodio (PASSINI, 2017). Os processos de branqueamento sao conhecidos
como livre de cloro elementar (ECF) e totalmente livre de cloro (TCF).

Quando a celulose ¢ fabricada para a venda, ap6s a etapa de branqueamento, ela segue
para uma maquina desaguadora, onde se tem a formacao da folha, seguida pela prensagem
e secagem, atingindo um teor seco da ordem de 90%. A parte final do processo consiste no
corte em folhas e confec¢do dos fardos para a comercializagdo. Em usinas integradas de
celulose e papel, a celulose produzida ¢ diretamente bombeada para a produgdo de papel,

sendo eliminada a etapa final de secagem e embalagem.

2.1.2.1.2. Linha de recuperagdo

Apos o ciclo de cozimento, o licor preto gerado pela lavagem da polpa celulosica ¢
encaminhado ao sistema de recuperagdo, cujo principal objetivo € reaproveitar os produtos
quimicos ativos utilizados no cozimento e converter os sélidos organicos em energia. A
possibilidade de recuperacao econdomica dos produtos quimicos do licor de cozimento € uma
das grandes vantagens do processo Kraft, que evita o desperdicio dos agentes de
deslignificacdo, permite o aproveitamento de calor pela queima da matéria organica contida
no licor e reduz o efeito de efluentes poluidores nos recursos hidricos (KLOCK;

ANDRADE; HERNANDEZ, 2013).
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As etapas da linha de recuperacdo podem ser divididas em dois principais ciclos: o
ciclo de sddio e o ciclo de célcio, conforme mostrado na Figura 2.8. Enquanto o ciclo de
sodio tem como objetivo a recuperacao dos componentes ativos do licor de cozimento, o
ciclo de célcio atua como um ciclo complementar de recuperacao da cal utilizada na etapa

de caustificagao.

Figura 2.8. Recuperacio no processo Kraft.
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A linha de recuperagdo recebe o licor preto fraco obtido no digestor e nas etapas de
lavagem e deslignificacdo da polpa. Este licor é composto basicamente por 4gua e apresenta
concentracdo de cerca de 15% em massa de solidos secos. A por¢do sélida do licor ¢
constituida por matéria organica (lignina e extrativos da madeira) e matéria inorganica,
representada por uma carga de alcali residual constituida basicamente de hidréxido de soédio
(NaOH), sulfato de sodio (Na2SOs4) e sulfeto de sodio (NaxS) (EMUNDS, 2010).

De forma a aumentar a concentragdo de sdlidos secos nesse licor preto fraco, ele €
encaminhado para a planta de evaporacao cuja finalidade ¢ extrair boa parte do contetido de
agua presente, tornando este licor apto a queima na caldeira de recuperagao quimica. Para
que o licor possa ser utilizado como combustivel na caldeira, sua concentragdo de sélidos
secos deve estar entre 65% e 85% (KLOCK; ANDRADE; HERNANDEZ, 2013). A
concentracgao do licor preto fraco ocorre através de um conjunto de evaporadores que podem
ser de placas ou casco e tubos. Nos evaporadores de casco e tubo, vapor de baixa pressao ¢

admitido no lado do casco, enquanto o licor flui através dos tubos. Evaporadores de multiplo
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efeito sdo utilizados de tal forma que o vapor proveniente de um efeito ¢ utilizado como
meio de aquecimento no efeito seguinte (EMUNDS, 2010).

O licor preto concentrado obtido na planta de evaporacao ¢ destinado a caldeira de
recuperagdo quimica, a qual apresenta as fungdes de reator quimico e gerador de vapor
(REIS, 2013). O calor resultante da combustao da parte organica do licor preto ¢ utilizado
na produg¢do de vapor, que por sua vez ¢ alimentado as turbinas para geracao de eletricidade
para a fabrica. A parte inorganica constitui sais de sdédio fundidos no fundo da fornalha,
denominado por smelt. A primeira parte da recuperagao dos produtos quimicos do cozimento
ocorre pela redugdo do sulfato de sédio presente no licor e formado na combustdo da
caldeira, e pela formagdo de carbonato de célcio, de acordo com o apresentado nas reagdes

R.I,R.2eR.3.

2NaOH + CO2 — Na>COs + H>O (R.1)
2NaOH + SOz + % O2 — NaxSO4 + H>0 (R.2)
Na>SO4 + 2C — NasS + 2CO:> (R.3)

O smelt é removido por canaletas localizadas na parte inferior da fornalha e direcionado
ao tanque de dissolucao, onde ¢ misturado com agua e licor branco fraco, formando o licor verde
bruto, cujos principais componentes sao NaxS e NaxCOs. Este licor verde bruto contém
grande quantidade de material inerte, conhecido como dregs, que sdo removidos através de
processo de decantagdo ou filtragdo antes da etapa de caustificagao.

O processo de caustificacdo envolve a reagdo do carbonato de sodio presente no licor
verde clarificado com hidroxido de célcio, produzindo hidréxido de sodio e carbonato de
calcio (reagdo R.4). O hidréxido de célcio, por sua vez € fornecido pela reagdo entre o 6xido
de calcio e a agua presente no licor verde (reagdo R.5). As pedras de cal que ndo reagiram
com o licor verde sdo chamadas de grits, que assim como os dregs sao residuos da planta de

caustificagao.

Na2CO3 + Ca(OH)2 —2NaOH + CaCOs3 (R.4)
CaO + H20 —Ca(OH): (R.5)

Apos a caustificacao € obtido o licor branco bruto que ¢ enviado para clarificadores
onde ocorre a decantacdo do carbonato de calcio juntamente com os solidos em suspensao,

denominado deposito de lama de carbonato ou lama de cal. Essa lama passa por um filtro a
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vacuo, onde a concentracao de solidos passa de 15% para cerca de 55%. Por fim, a lama de
cal é enviada a um forno rotativo, denominado forno de cal, onde ocorre a reagdo de
calcinagdo, convertendo o carbonato de calcio em cal para que esse possa ser retornado ao

ciclo (reagao R.6).

CaCO3— CaO + CO2 (reagdo R.6)

O licor branco obtido apds o processo de recuperacao, constituido de hidréxido de
sodio, sulfeto de sodio e agua, ¢ direcionado para um tanque de armazenagem no setor de
cozimento da madeira, onde sera utilizado na separagdo das fibras dos demais extrativos da

madeira.

2.1.3. Consumo de energia e emissoes do setor

A industria de papel e celulose ¢ considerada uma das maiores consumidoras de
energia. O consumo de energia ¢ usualmente definido em toneladas equivalente de petrdleo
(tep), unidade de energia que corresponde ao calor liberado na combustido de uma tonelada
de petroleo cru. De acordo com o Balango Energético Nacional de 2020, o setor de papel e
celulose consumiu 12,8 Mtep, o que representa 16% do consumo de energia do setor
industrial e 5% do consumo total do Brasil. Apesar do elevado consumo energético, o
segmento se destaca por gerar a maior parte da energia consumida nos seus processos
produtivos, utilizando subprodutos de seus processos para a geracdo de energia térmica e
elétrica. Fabricas modernas, além de autossuficientes em energia, sdo inclusive capazes de
gerar excedentes para comercializagdo na rede publica (IBA, 2019).

O setor brasileiro de papel e celulose ¢ caracterizado pela forte presenca de fontes
renovaveis na sua matriz energética, ao contrario do cenario global que apresenta apenas
30% da matriz proveniente de fontes renovaveis nesse mesmo setor (IEA, 2020). Esse
cendrio ocorre principalmente pelo uso do licor preto e da biomassa florestal, que
representam, respectivamente, 50,9% e 15,7% da energia usada no setor (EPE, 2020).

Parte significativa desse consumo ocorre sob a forma de energia térmica (calor e
vapor), gerada a partir da queima de combustiveis, que ¢ a principal fonte emissora de GEE
nas industrias de papel e celulose (HORA; MELO, 2016). A emissao de GEE ¢ medida em
CO; equivalente, métrica usada para comparar as emissdes de diversos gases de efeito estufa

baseado na quantidade de dioxido de carbono que teria 0 mesmo potencial de aquecimento
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global. Em 2018, o total das emissdes brasileiras foi de 416,1 MtCO:-eq, com participagdo
de 4,2 MtCO2-eq do segmento de arvores plantadas (IBA, 2019). O setor industrial é o
segundo maior emissor de dioxido de carbono, responsavel por 18,8% das emissdes de CO2
no Brasil relacionadas a matriz energética, atras apenas do setor de transporte (46,3%) (EPE,
2020). Dentro do setor industrial, o segmento de papel e celulose tem uma participacao de
3% das emissoes.

As maiores fontes de emissdao de CO; no processo produtivo de celulose sdo a caldeira
de recuperagdo quimica, a caldeira de biomassa e o forno de cal. A liberagdo de CO, também
pode ocorrer no tratamento de efluentes, durante a produgdo de biogéas. No entanto, essas
emissoes tem menor relevancia comparadas aos processos de combustdo (KUPARINEN;
VAKKILAINEN; TYNJALA, 2019).

Na caldeira de recuperagdo, o CO» ¢ gerado pela queima do licor preto concentrado.
Combustiveis fosseis sdo usados no startup e desligamento da caldeira, o que resulta em 10—
20 kg COz por tonelada de celulose seca ao ar (tsa). J& o processo de combustdao da biomassa
produz cerca de 1600—-2400 kg CO»/tsa.

No forno de cal ocorre a recuperagdo da cal através da combustdo do carbonato de
calcio, liberando CO; na reagdo e produzindo cerca de 100-250 kg CO»/tsa. Combustiveis
fosseis sdo tipicamente utilizados para alcancar a temperatura requerida do processo
(minimo de 850 °C), sendo também uma fonte de emissoes.

A caldeira de biomassa realiza a queima das cascas da madeira removidas e outros
residuos excedentes na preparacdo da matéria-prima. Assim como na caldeira de
recuperagdo, sdo utilizados combustiveis fosseis para o startup e desligamento do
equipamento, o que produz 20 kg CO»/tsa.

Diante de um cenario crescente no consumo mundial de energia no setor de papel e
celulose, com uma taxa média de 0,3% ao ano entre 2000-2018 e perspectivas de crescimento
da producao de papel de 1,2% ao ano até 2030, medidas para o aumento da eficiéncia
energética e controle das emissdes associadas a geracdo de energia sdo necessarias. O
aumento da participacdo do processo de reciclagem, que requer menor energia, maior
utilizacao de bioenergia e a adogao de tecnologias de recuperacao de calor, sdo importantes
para alcancar um desenvolvimento sustentavel com uma reducao do consumo de energia no
setor (IEA, 2020).

Com base florestal, as mudangas climaticas trazem riscos e oportunidades para a
industria de papel e celulose, mostrando-se um dos setores mais aptos a fortalecer os

objetivos do Brasil no Acordo de Paris. Entre os desafios do setor estdo a discussdo da
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precificagdo de carbono e a consolidagdo de um mercado global voltado a bioeconomia

(IBA, 2019).

2.2. BIOENERGIA COM CAPTURA E ARMAZENAMENTO DE CO; (BECCS)

A captura e armazenamento de CO2, conhecida como CCS, consiste em um processo
que integra a captura e separacdo do didxido de carbono emitido a partir de fontes
estaciondrias (industrias ou fontes relacionadas a geragao de energia), o transporte até o local
de armazenamento € a injecdo em formacdes rochosas profundas. Entre as alternativas de
mitigacdo das emissdes, 0 CCS se destaca devido ao seu enorme potencial em termos de
volume de CO2 que pode ser armazenado em meios geoldgicos durante milhdes de anos,
isolando o carbono da atmosfera a longo prazo e assim, se apresentando como uma das mais
importantes tecnologias disponiveis para reduzir as emissdes de CO, (KETZER etal., 2016).

O uso de bioenergia com captura e armazenamento de carbono (BECCS) faz parte do
grupo de tecnologias CCS. No entanto, diferente do CCS que realiza a captura do didxido
de carbono com origem em combustiveis fosseis, a tecnologia BECCS estabelece a captura
e armazenagem do CO; procedente da conversdo da biomassa. Nesse caso, a biomassa
utilizada nos processos de combustdo para geragdo de energia também remove dioxido de
carbono da atmosfera durante o seu crescimento. Dessa forma, quando o manejo da biomassa
¢ realizado de forma sustentavel, as emissdes pela conversao da biomassa sao consideradas
neutras em CO, (ONARHEIM et al., 2017). Portanto, a aplica¢ao da tecnologia BECCS com
a captura do CO biogénico, efetivamente apresenta o potencial de atingir emissdes
negativas.

A metodologia BECCS apresenta uma ampla gama de aplicagdes em diferentes
industrias, tipos de biomassa, métodos de conversao de energia e utilizagao final do CO». De
modo geral, o processo ao todo inclui as etapas descritas a seguir e que estdo representadas

na Figura 2.9.

e C(Crescimento da biomassa consumindo CO> atmosférico pelo processo de
fotossintese

e Transporte da biomassa até a unidade de conversdo

e (Combustao da biomassa ou conversao em biocombustivel em processos de
fermentagdo, onde o CO» ¢ produzido

e Captura e armazenamento do CO»
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e Obtencao de emissdes negativas quando a quantidade de CO; armazenada ¢ maior
que o montante emitido durante a produgdo da biomassa, transporte, conversao e
utilizacao.

Figura 2.9. Esquema de bioenergia com captura e armazenamento de CO: (BECCS).

CO:
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fotossintese s Biocombustivels zquecimento
T . — : : —
BN ; Transporte:
CO!T inddstria & Py
Armazenamsanto ¥

Captura Eletricidade

Transporie T

Fonte: adaptado de CONSOLI (2019)

Atualmente, os segmentos com os maiores potenciais de aplicacdo em larga escala da
tecnologia BECCS estdo localizados na industria de papel e celulose e no setor de cana-de-
acucar, onde a conversdo de biomassa em energia acontece em grandes proporgdes
(MOLLERSTEN; YAN; MOREIRA, 2003). A combustiio da biomassa em larga escala nas
fabricas de celulose libera grandes quantidades de CO,, um pré-requisito para a

implementagdo de um sistema de captura e armazenamento de CO2 economicamente viavel.

2.2.1. Status Atual

Em 2019, o nimero de instalagdes de projetos CCS em larga escala no mundo totalizou
51 unidades, entre elas 19 em operagdo, 4 em construg¢do, 10 em desenvolvimento avangado
e 18 em inicio de desenvolvimento. Além dessas, existem 39 plantas pilotos e em escala de
demonstragdo e 9 centros de testes da tecnologia CCS (GLOBAL CCS INSTITUTE, 2019).
Atualmente, as instalagdes em operagdo e em construcao possuem uma capacidade total de

captura e armazenamento de 40 Gt de CO> por ano.
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Comparado a 2010, o nimero de instalagdes em operagdo quadruplicou em 2019. O
desenvolvimento da tecnologia CCS nos ultimos anos se associa principalmente as metas
estabelecidas pelo Acordo de Paris e o reconhecimento da importancia da tecnologia como
forma de mitigacao das emissoes de GEE. Além disso, as reducdes dos custos de captura,
contribuiram para uma segunda onda de crescimento da tecnologia CCS a partir de 2017.

As instalagdes de projeto BECCS totalizam um numero de 5 unidades em operacao,
que juntas sdo responsaveis pela captura de aproximadamente 1,5 Mt de CO> por ano
(CONSOLLI, 2019). Todas elas se encontram na América do Norte, sendo 4 delas nos EUA

e todas aplicadas a industria de etanol:

e Archer Daniels Midland (EUA): 1 Mt CO> por ano (unica em larga escala), a partir
de uma planta de etanol no Illinois, injetado em formagdes geologicas abaixo da planta;

e Kansas Arkalon (EUA): 0,2 Mt de CO; por ano, a partir de uma planta de etanol no
Kansas, transportado por dutos a uma unidade de Recuperacao Avancada de Petréleo (EOR,
do inglés Enhanced Oil Recovery);

e Bonanza CCS (EUA): 0,1 Mt de CO> por ano, a partir de uma planta de etanol no
Kansas, levado por dutos a um campo de petroleo proximo (Stewart Oil field) para aplicagao
em EOR;

e Husky Energy CO2 Injection (Canadd): 250 toneladas por dia de uma planta de
etanol, transportado por caminhdo de Saskatchewan para campos de petroleo em Lashburn
and Tangleflags aplicado a EOR;

e Farnsworth (EUA): 0,6 Mt de CO2 de plantas de etanol e fertilizantes, levado por

dutos para o campo Farnsworth para EOR.

Outros trés projetos estdo em desenvolvimento, uma instalagdo em uma planta de
energia no Japao, uma planta piloto na geracao de energia no Reino Unido e a integragdo de
cogeragdo de energia com plantas de cimento na Noruega.

No Brasil, a implementagdao de projetos CCS estd em estagio inicial. O principal
projeto fica localizado no Campo de Tupi, na Bacia de Santos, a 300 km da costa do Rio de
Janeiro. O Campo de Tupi, descoberto em 2006, ¢ o maior campo produtor de petréleo e gés
natural do Brasil. O projeto CCS foi comissionado em 2013 e faz a separa¢dao do CO2 do gas
natural em uma Unidade Flutuante de Produ¢do, Armazenamento e Transferéncia (em

inglés, Floating Production Storage and Offloading, FPSO). Cerca de 1 Mt de CO; ¢
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capturado por ano, utilizando a tecnologia de membranas, para ser reinjetado a 5000 metros
de profundidade, destinado a recuperagdo de petroleo (EOR).

Desde 2003, a Petrobras tem feito parcerias com centros de pesquisa e universidades
para o desenvolvimento de atividades CCS. Um deles foi o Centro de Exceléncia em
Pesquisa sobre Armazenamento de Carbono (CEPAC), que iniciou um projeto piloto de
recuperagdo avancada de metano através da injecdo de CO> em camada de carvao (ECBM,
do inglés Enhanced Coal Bed Methane), localizado na jazida de Charqueadas, em
Triunfo/RS (MASCARENHAS et al., 2019).

Em 2016, uma parceria da Shell e FAPESP (Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo), fundou o Research Centre for Gas Innovation (RCGI). Entre 46
pesquisas em desenvolvimento, 16 delas fazem parte do Programa de Abatimento de CO»,
com foco em questdes técnicas dos processos de armazenamento de CO» nas areas do pré-
sal.

Em ambito global, as tecnologias CCS vem sendo utilizadas de forma segura e efetiva
desde 1972 para captura de uma vasta gama de industrias e setores. No entanto, desafios
relativos ao aumento de escala, integracdo de sistemas CCS, armazenamento seguro,
viabilidade econdmica, politicas de incentivo e aceitacdo publica, sdo algumas barreiras a

serem superadas para a ampliacao da aplicacdo dessa tecnologia no Brasil e no mundo.

2.2.2. Rotas de Captura

O intuito dos processos de captura de CO» ¢ a produgdo de uma corrente concentrada
em CO2 (geralmente acima de 90%), em alta pressdo, para ser transportado ao local de
armazenamento, visto que o transporte e inje¢do de CO> no solo a partir de gases com baixa
concentracdo de CO» seria inviavel, devido a elevados custos energéticos e outros custos
associados. A captura de CO; ocorre através de trés principais rotas associadas a diferentes
processos de combustdo, que incluem os processos de pds-combustdo, pré-combustdo e

oxicombustdo, conforme mostra a Figura 2.10.



Figura 2.10. Rotas de captura de COz.
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22.2.1. Po6s-Combustio

(c)
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No processo de pos-combustdo, o CO2 ¢ removido a partir dos gases de exaustio

gerados pela queima de fontes primarias de energia (como carvao, gas natural, petrdleo ou

biomassa) e utiliza ar como agente oxidante na combustdo. A principio, qualquer tipo de

combustivel pode ser utilizado em sistemas de pds-combustiao, no entanto, as impurezas

presentes nos gases de exaustdo devem ser consideradas para o design e o custo da planta de

captura. A combustao do carvao, por exemplo, forma gases de exaustdo contendo ndo apenas

CO2, N2, Oz e H>0, mas também outros poluentes como SO, NOx, materiais particulados,
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HCI, HF, merctrio, metais e outros contaminantes organicos e inorganicos. A remog¢ao
desses poluentes exige operacdes unitarias adicionais antes da captura de CO; em processos
baseados na absor¢ao quimica (IPCC, 2005).

Os gases de exaustdo sdo constituidos majoritariamente pelo nitrogénio e estdo
geralmente a pressdo atmosférica. O didxido de carbono estd presente em baixas
concentragdes, variando de acordo com o tipo de combustivel usado (entre 3% para gas
natural e 15% em volume para carvao) (IPCC, 2005). Devido a baixa pressdo e concentracao
de CO; nesses gases, um grande volume de gas precisa ser tratado para realizar a captura de
COz. Segundo Olajire (2010), a necessidade de tratamento de um volume maior de gases
leva a utiliza¢do de equipamentos maiores, um maior custo da unidade de captura e um maior
consumo de energia.

Apesar do elevado gasto energético, existe uma vasta experiéncia comercial para
estimar os custos da implementacdo de sistemas de pds-combustio, além de haver constantes
esfor¢cos de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e econdomicas nas
etapas de separagao do CO> (IPCC, 2005). Ainda cabe ressaltar a importancia estratégica de
sistemas de captura de pds-combustao diante de um cenario onde as maiores fontes
emissoras de CO» sdo provenientes de plantas geradoras de energia, fornos de cimento e
caldeiras industriais, onde a queima direta de combustiveis tem sido por séculos a tecnologia
mais econdmica de extracdo e uso de energia dos combustiveis fosseis em processos de larga
escala.

A pos-combustdo ¢ hoje a maior aposta para aplicagdes em larga escala da captura de
carbono e considerada a melhor opg¢ao para o retrofitting de plantas ja existentes (LEUNG;
CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Dentre os possiveis processos de captura por
pos-combustdo, a absor¢ao quimica € a que se encontra no mais alto nivel de maturidade,
tanto tecnologico quanto de mercado, e € o processo de captura mais aplicado em plantas
que utilizam carvao pulverizado (PC) e ciclo combinado a gas natural (NGCC) (ONU MEIO
AMBIENTE, 2017).

2.2.2.2. Pré-Combustao

No processo de pré-combustdo, como o proprio nome diz, a captura do CO; ocorre
antes da etapa de combustdao. O combustivel passa por uma etapa de pré-tratamento onde ¢
convertido a gas de sintese, uma mistura formada majoritariamente de monéxido de carbono

e hidrogénio (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). A obtencao de gas de
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sintese pode ocorrer por duas diferentes rotas. A primeira, chamada de reforma a vapor,
ocorre pela adi¢do de vapor d’agua (reagcdo R.7) e recebe o nome de gaseificacdo quando o
combustivel se encontra no estado sélido, como no caso da biomassa. A segunda rota de
obtenc¢do do gas de sintese ocorre pela adicao de oxigénio (reacdo R.8) e recebe o nome de
oxidacao parcial quando o combustivel se encontra no estado liquido ou gasoso, como no

gés natural (IPCC, 2005).

Reforma a vapor:

CxH, + xH,0 < xCO + (x + y/2)H, (R.7)

Oxidagdo parcial:

CyHy + x/20, < xCO + (y/2)H, (R.8)

Na sequéncia, o gas de sintese € processado em um reator onde ocorre a conversao do

CO em CO; pela adig@o de vapor (reagdo R.9).

CO + H,0 & CO, + H, (R.9)

A separagao do dioxido de carbono da mistura com hidrogénio ¢ facilitada pelas altas
concentragdes de CO: (de 15% a 60% em volume) e pelas altas pressdes (2 - 7 MPa) (IPCC,
2005). O gas carbdnico separado fica disponivel para o armazenamento, enquanto a corrente
rica em hidrogénio pode ser usada como combustivel ou mesmo para finalidades ndo
energéticas, como em unidades de geracdo de hidrogénio em refinarias, plantas de
fertilizantes nitrogenados, uso do H, como redutor, producdo de liquidos sintéticos, entre
outras (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).

Uma das principais aplicagdes propostas para o processo de pré-combustao seria na
captura de CO> em plantas de gaseificagdo de carvao, como IGCC (Integrated Gasification
Combined Cycle). No entanto, o grande desafio dessa implementac¢do seria evitar as perdas
de eficiéncia no processo, que segundo Leung, Caramanna e Maroto-Valer (2014) chegam

a 7-8%.
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2.2.2.3. Oxicombustio

O processo de oxicombustdo se baseia na queima do combustivel utilizando oxigénio
puro ou uma corrente de ar com alto grau de pureza de oxigénio. O uso de oxigénio puro na
combustdo gera uma corrente de gases formada majoritariamente por CO: e dgua. Ao evitar
a presenga de nitrogénio, o fluxo de massa ¢ reduzido e resulta em uma corrente de gas de
exaustdo concentrada em CO», facilitando o processo de separacdo. A agua deve ser
separada da corrente final para prevenir a condensagao do vapor, que causa a corrosao nos
dutos de transporte, dessa forma permitindo o uso de materiais a base de ago em sua
construcao (IPCC, 2005). A concentragdo de CO> na corrente exaurida pode variar entre
80% e 98% em volume dependendo da escolha do combustivel e das condi¢des do processo
de oxicombustdo (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014).

A principal desvantagem dessa rota ¢ a necessidade de oxigénio purificado, entre 95%
e 99% de pureza. Os processos de separagdo do oxigénio do ar geralmente ocorrem por
separacao criogénica ou membranas. No entanto, os processos disponiveis em larga escala
implicariam em um alto custo a planta e penalidade energética, reduzindo sua eficiéncia
(CUELLAR-FRANCA, 2015). Comparado a outras rotas aplicadas a BECCS, a
oxicombustdo geralmente apresenta maior custo com eletricidade e maiores gastos por CO2

capturado (MOLLERSTEN; YAN; MOREIRA, 2003).

2.2.3. Tecnologias de Captura

Existem diversas opcoes de técnicas de separacao de CO, de correntes gasosas
baseadas em processos fisicos € quimicos, incluindo absor¢do, adsor¢ao, membranas e
criogenia, conforme disposto na Figura 2.11. A sele¢do da tecnologia empregada na captura
de CO2 depende de multiplos fatores a serem considerados, entre eles a pressao parcial do
COz na corrente gasosa, a recuperagao de CO; requerida, a pureza de CO; na corrente final,
a sensibilidade do processo a presenga de impurezas, dos custos operacionais € impactos
ambientais (OLAJIRE, 2010).

A absorc¢do ¢ a tecnologia mais utilizada comercialmente. As solucdes alcalinas, como
aminas, sdo as mais usadas na remoc¢do de CO, de correntes gasosas em processos de
absor¢ao quimica. No entanto, em sistemas com alta pressao parcial de CO», a absorcao

fisica ¢ mais indicada, com um menor gasto energético. O uso de membranas também ¢
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recomendado em altas pressdes, no entanto a tecnologia se torna economicamente menos
competitiva comparada ao processo de absor¢do com o aumento de escala da planta. Em
processos com concentragdes de CO2 acima de 15%, o uso de tecnologia hibrida que utiliza
membranas ¢ absor¢ao em conjunto mostrou ser mais vantajosa do que a utilizacdo das
tecnologias separadamente. A utiliza¢do do processo de adsorcao ¢ justificada em casos com
altas concentra¢des de CO> na alimentacdo e quando ¢ necessario um produto final com

baixas concentragdes de impurezas.

Figura 2.11. Tecnologias de separacio de CO2.
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Fonte: adaptado de OLAJIRE (2010)

2.2.3.1. Absorcao quimica

A absor¢@o ¢ um processo fisico-quimico em que um soluto ¢ levado a outra fase em
que se encontra o solvente. O processo de absor¢ao quimica, também chamado de absorcao
reativa, ocorre quando um ou mais componentes presente no gas ¢ absorvido pela fase
liquida através de uma combinagdo entre reacdo e transporte de massa. Na separagdo de CO»,
processos de absor¢ao com solventes quimicos sdo utilizados preferencialmente em sistemas
de poés-combustao (KORONAKI; PRENTZA; PAPAEFTHIMIOU, 2015). Nesse caso, a
absorc¢ao envolve a reagao do COz dissolvido na corrente exaurida de uma combustao com

um solvente quimico, formando um componente intermedidrio com uma ligagdo quimica
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fraca, que pode ser quebrada através da aplicagdo de uma fonte de calor, recuperando-se o
solvente original e obtendo-se uma corrente purificada de COa.

Baseado no principio de reversibilidade da reagdo do CO> com o solvente, o processo
de separagao do CO; por absor¢ao quimica ¢ dividido em duas etapas distintas, a absor¢ao e
a dessor¢do, onde o solvente ¢ termicamente regenerado. Ambas as etapas ocorrem em
colunas de empacotamento e seu design depende de caracteristicas do processo, como a
concentracdo de CO; no gas de exaustdo, a concentracdo de solvente na solu¢ao aquosa,
condigdes de temperatura e pressao das colunas e o percentual desejado de recuperacao de
CO; (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014).

Na primeira etapa, o gas de exaustdo entra em contato com o solvente em
contracorrente dentro da coluna de absor¢ao, também chamada de absorvedor. O processo
de absor¢do ¢ otimizado em baixas temperaturas, no entanto os gases de combustio
originados pela queima de carvdo e petrdleo se encontram geralmente a temperaturas
elevadas, entre 180 °C e 200 °C e abaixo de 90 °C em plantas que utilizam gas natural. Para
atingir a temperatura de operagdo da coluna de absorcao, os gases de exaustdo devem ser
resfriados a uma temperatura entre 40 °C e 60°C. Um compressor € requerido para aumentar
a pressao dos gases de combustdo antes de entrarem na coluna de absorg¢do, visto que
usualmente se encontram a pressdo atmosférica. Na coluna de absor¢do, o gas de exaustao
reage com o solvente quimico produzindo uma corrente gasosa pobre em CO», que ¢
ventilada para a atmosfera, e uma corrente liquida de solvente rica em CO», que segue para
a proxima unidade de separagdo.

A etapa seguinte consiste na recuperagao do solvente e obtencdo da corrente purificada
de CO», que sera comprimido e armazenado. Esse processo acontece em uma coluna de
dessor¢ao, também chamada de coluna de regeneracdo ou “stripper”. Ao contrario da
absor¢ao, o processo de dessorcao ¢ otimizado em altas temperaturas. Assim, o solvente rico
em CO2 ¢ bombeado para um trocador de calor, onde ¢ aquecido a temperaturas entre 120
°C e 140 °C e direcionado para a coluna de regeneracdo, onde o vapor gerado no refervedor
mantém as altas temperaturas necessarias para o processo de regeneragdo do solvente. Apds
a passagem pela coluna de regeneracgao, o solvente ¢ recirculado para a coluna de absorgao,
passando previamente por um trocador de calor para reduzir sua temperatura e atingir
novamente as condigdes de operacdo do absorvedor (WOODHEAD PUBLISHING
LIMITED, 2010). O fluxograma simplificado do processo esta apresentado na Figura 2.12.
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Figura 2.12. Fluxograma do processo de absorciao quimica de COs:.
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Fonte: MACDOWELL et al. (2010)

Os sistemas mais comuns de absor¢ao quimica utilizam como solventes aminas,
carbonatos, amoénia aquosa e liquidos i6nicos (KORONAKI; PRENTZA;
PAPAEFTHIMIOU, 2015). Para ser empregado como solvente, a solu¢do deve possuir
propriedades como alta reatividade com o CO,, estabilidade quimica na temperatura e
pressao de operacao, baixa volatilidade para evitar perdas por evaporagao, baixa degradagao,
minimo consumo energético para regeneragao, baixo impacto ambiental e baixo custo.

As alcanolaminas sdo amplamente utilizadas como solventes na captura de CO;. Suas
estruturas incluem aminas primarias, secundarias e terciarias que contém um grupo hidroxila
€ um grupo amina, como a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e a

metildietanolamina (MDEA), apresentadas na Figura 2.13.

Figura 2.13. Estrutura das aminas mais utilizadas como solvente na absorc¢io de CO..

H?N O (\Nm (‘\r\l\l/\l
oH 1 oH OH OH
MEA DEA NMDEA

Fonte: CARRERA; BRANCO; DA PONTE (2017)
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A reagdo de alcanolaminas primarias e secundarias com CO; envolve a formagao de
um fon dipolar (reagcdo R.10), denominado Zwitterion, que reage com outro grupo amina

formando um carbamato (reacao R.11) (YU; HUANG; TAN, 2012).

RR’NH + CO; <> RR°NH'COO" (Zwitterion) (R.10)

RR’NH'COO" <> RR°NCOO" (Carbamato) + RR°NH", (R.11)

A utilizacdo da monoetanolamina (MEA) ¢ a tecnologia com maior maturidade
comercial, utilizada por décadas na industria de gés natural para remoc¢ao de gases acidos,
como H>S e CO2. Em processos de captura de CO; utilizando MEA ¢ possivel a recuperagao
de mais de 90% de CO» e a obteng¢ao de correntes altamente concentradas, com valores acima
de 99%. A utilizagdo da MEA se deve ao seu baixo custo, alta reatividade com o CO; ¢ alta
velocidade de absor¢do. No entanto, a MEA possui algumas desvantagens como baixa
capacidade de alimentagdo de CO, (g CO, absorvido g 'soivente), corrosio do equipamento,
degradacao pela presenga de SO2, NO,, HCI, HF e oxigénio, necessidade de equipamentos
de grande dimensionamento e alto consumo energético para regeneragdo (OLAJIRE, 2010).

A tecnologia de absorc¢do utilizando aminas como solvente ¢ um processo que possui
uma intensa demanda energética, sendo o maior consumo proveniente da etapa de
regeneragdo do solvente, correspondente a 60% da energia requerida do processo de captura
(YU et al, 2012). A alta demanda energética do processo, eleva os custos da tecnologia de
captura de COz por absor¢do quimica. As principais iniciativas de redugdo desses custos
estdo relacionadas a utilizacdo de solventes alternativos, mudangas nas configuracdes do
processo, otimizacdo e integracdo energ€tica com outras secdes da planta (BORHANI;
WANG, 2019).

Devido as propriedades e vantagens das aminas, uma das apostas tem sido o uso de
misturas de aminas para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir o consumo energético
na regeneracao do solvente. Além disso, o interesse por aminas estericamente impedidas,
como a 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), acontece devido as suas propriedades que
deslocam o equilibrio da reagdo e promovem o aumento da capacidade de alimentagdo de
CO> por mol de amina (YU et al, 2012). A piperazina (PZ) ¢ também um solvente que tem
recebido atencdo nos ultimos anos por reagir mais rapido que a MEA, no entanto sua alta
volatilidade torna sua aplicagdo mais cara (KORONAKI; PRENTZA; PAPAEFTHIMIOU,
2015).
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A amonia tem demostrado ser uma boa op¢do de absorvente devido a sua alta
capacidade de alimentacdo, possibilidade de reagdo com SOx e NOy, tolerancia ao oxigénio
e por ndo apresentar problemas de degradagdo (YU et al, 2009). No entanto, a reagdo entre
a amonia e o CO; produz bicarbonato de amonia, cuja regeneragao nao € tao simples. Apesar
desse obstaculo, o sal produzido possui aplicagdes na agricultura como fertilizante, o que
justifica o uso para aplicacdes em pequena escala (WOODHEAD PUBLISHING LIMITED,
2010).

Liquidos i6nicos (IL) tém recebido atengdo devido as suas propriedades como baixa
pressdo de vapor, estabilidade térmica, alta polaridade e ndo-toxicidade. Podem ser usados
tanto na absorcdo fisica quanto quimica. Seu uso na absor¢ao quimica requer a sintese do
liquido 16nico com as propriedades desejadas para a reacdo com o CO, sendo esse tipo
denominado liquido i6nico especifico de tarefa (TSIL). A capacidade de absor¢ao de CO»
utilizando TSIL ¢ trés vezes maior que a absorcdo fisica com IL. A principal desvantagem
dos liquidos i6nicos se deve a sua alta viscosidade, que vem sendo reduzida através de

misturas com outros componentes, como alcalonaminas (YU et al, 2009).

2.2.3.2. Absor¢ao fisica

O processo de separagao do CO; por absorcao fisica utiliza solventes organicos nao
reativos que dissolvem o soluto fisicamente. A intera¢ao entre o CO: e os solventes fisicos
¢ fraca comparada aos solventes quimicos, reduzindo a energia necessaria no processo de
regeneragdo. Em processos industriais com frag¢des significativas de gases acidos na corrente
de gas a ser tratada, como no gas natural, gas de sintese, amonia e metanol, o custo de
regeneragdo do solvente quimico aumenta consideravelmente, caracteristica que
impulsionou o uso da absor¢dao quimica (OLAJIRE, 2010). Neste caso, os solventes
organicos ndo reativos sao regenerados ndo pelo aporte de calor, mas através da reducao da
pressdo. A Figura 2.14 mostra o fluxograma simplificado do processo de absor¢do fisica,

onde o CO; dissolvido no solvente ¢ recuperado através de varios tambores flash.
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Figura 2.14. Fluxograma do processo de absorcao fisica.
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Fonte: OLAJIRE (2010)

Diversos processos com uso comercial utilizam essa tecnologia. Os solventes mais
empregados sdo o dimetil éter de polietileno glicol (DEPG), metanol, carbonato de propileno
e n-metil-2-pirrolidona (NMP). O processo Selexol, que utiliza dimetil éter de polietileno
glicol (DEPG), ¢ usado desde 1969 na remogao de CO> e H»S do gas natural. Desenvolvida
pela Allied Chemical Corporation e atualmente sob dominio da UOP, a tecnologia também
¢ utilizada em sistemas de pré-combustdo para remog¢do de CO> em sistemas IGCC
(LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Suas principais vantagens se
apresentam em operagdes em temperatura ambiente € menor corrosdo comparado a outros
solventes fisicos.

Outro solvente utilizado ¢ o metanol, em um processo desenvolvido pela Lurgi e Linde
denominado Rectisol. Este processo ¢ normalmente operado em baixas temperaturas, entre
-30°Ce -60 °C, o que favorece a absorcao de H>S e CO» e aumenta a capacidade de remocgao
de impurezas, obtendo-se um produto final com alta pureza comparada a outros processos.
No entanto, esse aumento de performance causa um impacto consideravel nos custos
operacionais devido a energia requerida para o resfriamento. A tecnologia ¢ usada
principalmente no tratamento de gas de sintese, na producao de hidrogénio e remogao de
impurezas em aplicagdes quimicas que demandam intensa remog¢ao de enxofre, como na
produgdo de amonia (WOODHEAD PUBLISHING LIMITED, 2010).

O processo Fluor, que utiliza carbonato de propileno, ¢ um dos processos mais
atrativos para correntes gasosas com alta pressao parcial de CO, acima de 60 psig. A alta

solubilidade com o CO» e capacidade de remocdo de H>S em pequenas quantidades (20
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ppmv) sdo as principais vantagens do processo Fluor (BORHANI; WANG, 2019). No
entanto, trata-se de um solvente caro e também apresenta alta afinidade com hidrocarbonetos
pesados que serdo removidos com o COs. Por fim, outro solvente que vale ser mencionado
¢ o n-metil-2-pirrolidona (NMP), utilizado no processo Purisol, para purificacdo de

processos com alta concentragdo de COz no gés de sintese em sistemas IGCC.

2.2.3.3. Adsorcao

O processo de adsor¢ao se baseia na propriedade termodindmica de uma substancia
em fase gasosa se fixar a um material sélido pela redu¢do do seu potencial de energia em
contato com os atomos ou moléculas do so6lido. A fixacao pode ser fisica (fisissor¢ao), se a
ligacdo entre o soluto e o sélido for fraca envolvendo apenas interacdes de Van der Waals,
ou quimica (quimissor¢do), se houver uma forte interacdo envolvendo transferéncia de
elétrons. A quimissor¢do ¢ limitada a uma monocamada, enquanto na fisissor¢do multiplas
camadas podem ser formadas ao redor do solido. A maioria dos processos utilizam a
fisissorcao, visto que a quimissor¢ao apresenta uma baixa capacidade de adsor¢ao para um
processo economicamente viavel (OLAJIRE, 2010).

A remogdo de CO; de uma corrente gasosa por adsor¢ao ocorre através de um material
adsorvente, geralmente zeolitas ou carvao ativado, que atuam como peneiras moleculares. A
regeneragao do adsorvente pode ser realizada via redugdo de pressao (PSA, do inglés
Pressure Swing Adsorpsion), pelo aumento de temperatura (TSA, Temperature Swing
Adsorpsion), pela passagem de corrente elétrica (Electrical Swing Adsorption) ou processos
hibridos de reducao de pressao e aumento de temperatura (PTSA) (OLAJIRE, 2010). A
maioria das aplicagdes utilizam a técnica de mudanga de pressao (PSA). A técnica TSA ¢
menos atrativa que a PSA devido ao elevado tempo de ciclo necessario para o aquecimento
das particulas sélidas na etapa de regeneragao (IPCC, 2005).

Existe uma grande variedade de configuracdes de ciclos PSA para a concentragdo de
dioxido de carbono. A utilizagdo de vacuo na etapa de regeneracao (VPSA, do inglés
Vacuum Pressure Swing Adsorption) € a mais comum em sistema de pds-combustao devido
a condi¢do de pressdo atmosférica dos gases de exaustdo. A compressdo dos gases de
exaustdo para a adsor¢ao exige uma maior demanda energética, tornando o processo inviavel
(RIBOLDI; BOLLAND, 2017).

A regeneracao pelo processo VPSA apresenta a vantagem de consumir apenas energia

elétrica para o funcionamento de bombas a vacuo, ndo sendo necessario consumo de vapor.
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Dessa forma, a técnica apresenta uma maior facilidade de integragdo energética e retrofitting
em plantas j4 existentes (RIBOLDI; BOLLAND, 2017).

O processo de adsor¢do também tem vantagem em relagdo a absor¢ao por promover
uma maior area de contato entre o gas e o solido. No entanto, a tecnologia pode apresentar
problemas de capacidade de adsor¢do em baixas concentragdes de CO> e pela influéncia de

vapor d’agua e outros gases presentes na corrente (YU; HUANG; TAN, 2012).

2.2.3.4. Membranas

As membranas sdo barreiras semipermeaveis, com a capacidade de deixar passar um
ou mais componentes de uma mistura enquanto retém outros (WOODHEAD PUBLISHING
LIMITED, 2010). A separagao de gases por membranas tem sido utilizada em diversos
processos industriais como a produgdo de ar enriquecido com oxigénio, separacao de CO2 e
H>O do gés natural, purificacdo de H», entre outras aplicagdes.

As membranas podem ser classificadas em dois tipos, porosas € nao-porosas.
Membranas porosas separam os gases através de pequenos poros, baseado no tamanho
molecular, enquanto membranas ndo-porosas baseiam-se em mecanismos de solubilidade e
difusividade.

As principais caracteristicas para sele¢ado de uma membrana para a captura de CO,
consistem em uma alta permeabilidade para o CO», alta seletividade para CO2/N>, resisténcia
térmica e quimica, resisténcia a plastificacdo e ao envelhecimento e um custo efetivo na
fabricacdo de modulos padronizados (WOODHEAD PUBLISHING LIMITED, 2010).

Entre os materiais utilizados para a fabricacdo de membranas destinados a processos
de separacdo de CO, consideram-se as membranas organicas, que se constituem de
polimeros ou carbono, € membranas inorganicas, constituidas por diversos materiais como
ceramicas (o0xidos de metais, carbetos, nitretos, boretos ¢ silicetos), zedlitas e diferentes
metais (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).

O sistema de membranas ¢ usado em projetos com elevadas vazdes no gas de exaustao,
altas concentragdes de CO, e em localizagdes remotas (CUELLAR-FRANCA, 2015). A
configuracdo compacta das membranas, com estrutura modular e elevadas razdes
superficie/volume, trazem uma vantagem significativa considerando custo e a pegada

ambiental da instalagdo (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).
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2.2.3.5. Criogenia

As tecnologias de criogenia envolvem a separacao de CO> em baixas temperaturas e
baixas pressoes, devido as diferengas dos pontos de orvalho e sublimagdo da mistura de
gases (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). O método consiste no
congelamento do COy, o qual ocorre em temperaturas abaixo de -78,5°C. A aplicagdo da
técnica considera a temperatura de congelamento dependente da concentracdo de CO.,
conforme mostra a Tabela 2.3. Diante do aumento do consumo energético para o
resfriamento de baixas concentracdes de CO», a técnica de criogenia ¢ comercialmente
utilizada para purificar correntes provenientes de fontes concentradas em CO; (acima de

90%) (OLAJIRE, 2010).

Tabela 2.3. Ponto de fusdo em fun¢ao da concentracio de COx:.

CO; Cone. viv Te (°C)
100 -78.5

15 -99.3

10 -103.1
B -109.3
2 -116.7
1 -121.8
0.1 -136.7
0.002 -1656.8

Fonte: LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER (2014)

A técnica se destaca por alcancar altas recuperagdo (99,99%) e pureza (99,99%)
comparada a outras tecnologias de separacao (SONG et al., 2019). Além disso, o processo
de criogenia permite a recuperacao de CO> liquido, evitando a necessidade de compressao
para transporte e reduzindo as penalidades energéticas (OLAJIRE, 2010). Outra vantagem ¢
o reaproveitamento energético do CO, capturado em baixas temperaturas, com potencial de
integracdo com outros processos. Diferentes tipos de processos de criogenia para captura de
CO» sao reportados, entre eles a destilagao criogénica, coluna empacotada, sistema anti-
sublimacao (AnSU), processo CryoCell e sistema agitado de resfriamento (SONG et al.,
2019).

A destilagdo criogénica se destaca como um dos processos mais comuns de separagao
de gases. Nesse processo, o gas € resfriado antes de ser alimentado na coluna de destilacao

e 0 CO; condensado ¢ removido na base da coluna. Limitagdes relacionadas ao alto custo
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operacional da destilagdo criogénica devido a elevada demanda energética estdo sendo
superadas com propostas de destilacdo ciclica, integragcdo energética, destilagcdo reativa e

colunas térmicas acopladas.

2.2.4. Transporte

O transporte de CO; ¢ a etapa intermediaria entre a captura € o armazenamento
geologico. Em escala comercial, o transporte ¢ feito por carbodutos, navios ou pela
combinag¢do dos dois meios de transporte (ONU MEIO AMBIENTE, 2017). O transporte de
CO2 por rodovias e ferrovias € vidvel apenas para pequenas distancias. O uso de caminhdes,
com capacidade de até¢ 30.000 litros, pode ser justificado para a movimenta¢ao de CO» da
fonte emissora até um local proximo de armazenamento.

O dioxido de carbono pode ser transportado na fase liquida ou gasosa, a depender se o
transporte ¢ feito por dutos ou navios. O CO>, quando transportado por dutos, deve estar em
estado supercritico. O ponto critico do CO> puro ocorre a pressao de 73,7 bar e temperatura
de 30,95 °C (ONU MEIO AMBIENTE, 2017). A condigdo de criticidade se traduz na
possibilidade de transportar uma massa muito maior de fluido dentro de um mesmo volume
de duto, em que o CO; em estado supercritico chega a ocupar cerca de 0,2% do volume
original do gas em condig¢des normais de temperatura e pressao (IPCC, 2005). Para atingir o
estado supercritico, o transporte por dutos exige uma unidade de compressao, normalmente
compostas por trés ou quatro compressores, em geral centrifugos. Dependendo da distancia
a ser percorrida pode ser necessdria a utilizagdo de estagdes de compressao intermediarias
para repressurizar o CO», conforme perdas de pressao ocorrem ao longo da tubulagdo. A
pressao que o fluido deve ser comprimido varia entre 80 a 150 bar e depende da pureza da
corrente de CO; obtida apds o processo de separacdo (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).

A utilizacdo de dutos ja € conhecida em processos de transporte de gas natural e
petréleo. O uso de carbodutos para o transporte de grandes volumes de CO» ja € uma préatica
comum, principalmente na industria petrolifera em processos de recuperagao aprimorada de
petroleo. A corrente de CO; deve ser preferencialmente livre de dgua e sulfato de hidrogénio,
de forma a minimizar problemas de corrosdo. Em regides habitadas, cuidados com pressao
e deteccao de vazamentos sdo algumas medidas protetivas necessarias. Desafios como esses
sdao igualmente vistos no transporte de hidrocarbonetos e se tratam de questdes bem

resolvidas (IPCC, 2005).
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Em contraste com o transporte via dutos, quando o CO> ¢ transportado via navio torna-
se necessario uma unidade de liquefacdo ao invés da compressdo. O transporte de gases,
como gases liquefeito do petréleo (GLP) e do gas natural, ja ¢ uma pratica comum no
transporte maritimo em larga escala. No caso do transporte de CO», os navios utilizados sao
muito similares aos navios semirrefrigerados do tipo GLP, no entanto em menor escala,
através de tanques com capacidade tipica de 10.000 a 40.000 m?®. O CO: deve ser
transportado a uma pressao na faixa de 7 a 9 bar e a uma temperatura em torno de -55 °C. A
Figura 2.15 mostra duas possiveis cadeias de CCS a partir de sistemas de captura aplicados

a uma planta de producdo de energia, utilizando rotas de transporte por dutos e navios.

Figura 2.15. Cadeia de transporte de CO:. (a) Transporte por dutos. (b) Transporte por navio.

(a)

Transporte em dutos
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Fonte: adaptado de KANG et al. (2015)

A comparagdo entre os diferentes meios de transporte de CO, mostra que a utilizagao
de ferrovias e rodovias ndo sdo aplicaveis a projetos de larga escala. De acordo com
West (1974), o custo do transporte de CO» por rodovias e ferrovias ¢ duas vezes maior
comparado ao transporte em dutos. O transporte do CO> em carboduto em fase densa, obtido
em alta pressdo (acima de 9,6 MPa), apresenta uma maior vantagem econdomica, com custo
20% menor que o CO> em fase gasosa, a baixa pressao (abaixo de 4,8 MPa) (WEST, 1974).
Outra vantagem do transporte de CO; na fase densa ¢ a entrega final do gas em alta pressao,
condi¢do necessaria para a injecao de CO». O transporte por dutos apresenta a vantagem de
suportar grandes vazdes de CO> com logistica menos complexa devido ao fluxo uniforme

comparado ao transporte em navios (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).
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Os custos relacionados ao transporte de CO; através de dutos, que incluem, entre
outros, custos materiais, equipamentos, mao-de-obra, manutencdo e monitoramento,
mostram-se menores para instalacdes em terra (onshore) comparado a instalagdes no mar
(offshore), conforme pode ser verificado na Figura 2.16. Além disso os custos podem variar
com as condi¢des do terreno, distancia e do fluxo de CO; transportado. O transporte através
de embarcacdes apresenta diversos fatores complexos que influenciam nos custos, como os
processos de carga e descarga, armazenamentos intermediarios, unidades de liquefagao,

além dos investimentos iniciais das embarcagdes e custos operacionais (IPCC, 2005).

Figura 2.16. Custos associados ao transporte de CO2 (US$/tCO2) pela distancia.

20

S x> s
g - r
B as dutos no mar // /

dutos em terra
a0
25 — |

/ / ﬂuins
- //}/’/’f

10 +—

5 /

0 1000 2000 3000 4000 5000
Distdncia (km)

Custos por transporte (LS
hy
=1

Fonte: IPCC (2005)

Além dos custos elevados, outra desvantagem do transporte maritimo comparado aos
dutos sdo as emissoes de CO; associadas a energia requerida para a liquefagdao do CO; e uso
de combustiveis nas embarcacdes. Estima-se que 2,5% de emissdes extras de CO> sejam
atingidas para distncias de 200 km e 18% para 12.000 km (IEA GHG, 2004). No entanto,
o transporte por embarcagdes se torna competitivo em termos de custos para longas
distancias, acima de 1000 km, considerando o transporte de 6 Mt de CO; por ano (IPCC,
2005). Outra vantagem dos navios ¢ a maior flexibilidade por se adaptarem a capacidade e

a rota de transporte.
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2.2.5. Armazenamento

2.2.5.1. Tipos de armazenamento

O armazenamento de CO; pode ser feito em formagdes geologicas (como reservatorios
de petroleo e gas, camadas de carvao e aquiferos salinos), nos oceanos (por injec¢do direta ou
no assoalho marinho) ou pela fixa¢do industrial em carbonatos inorganicos (IPCC, 2005).

O armazenamento geologico consiste no aprisionamento do CO> em formagdes
rochosas profundas, com no minimo 800 metros de profundidade e geralmente entre 1 km e
3 km de profundidade. As rochas sedimentares, como o arenito e o calcario, sdo usualmente
aplicadas ao armazenamento de CO> devido as suas caracteristicas de alta porosidade e
permeabilidade. A porosidade se refere ao volume total de fluido que a rocha pode armazenar
entre seus poros e a permeabilidade a conex@o entre os poros, que permite o fluxo do fluido

entre esse espaco (KETZER et al., 2016).

Figura 2.17. Porosidade e Permeabilidade.

Fonte: KETZER et al. (2016)

O COz injetado deve permanecer em estado de fluido supercritico, condigdo obtida em
altas pressoes (acima de 73,7 bar) e mantida em profundidas superiores a 800 metros. Nessa
condicdo, o CO> adquire uma maior densidade, de 600-800 kg/m?, comparado a 2 kg/m?* no
estado gasoso. Dessa forma, ¢ obtida uma maior eficiéncia de estocagem atribuida a um
menor volume ocupado por kg de CO, (KETZER, 2016).

Inicialmente, os poros das formagdes rochosas estao preenchidos por fluidos, como
0leo, gas e agua. Como o CO; injetado possui densidade menor que a dgua presente na
formagdo rochosa, parte desse CO> ird flutuar até atingir a superficie do reservatério. Os
mecanismos de trapeamento fisico, geoquimico e mineral sdo processos que garantem a

permanéncia do CO; no reservatorio, impedindo seu retorno para a atmosfera. O
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trapeamento fisico se baseia no bloqueio fisico promovido pela estrutura da formagao
geologica, em que a bacia sedimentar possui uma camada de rocha de capeamento no topo,
que sdo rochas de baixa permeabilidade, como os evaporitos e argilitos, e impedem o
vazamento de CO; para a atmosfera.

Parte do CO: injetado fica dissolvido na agua salina, imobilizando o CO:; no
reservatorio e reduzindo os riscos de vazamento. Nesse mecanismo de trapeamento
geoquimico, o CO» fica retido na fase aquosa na forma de carbonato e bicarbonato
dissolvido. Ja o trapeamento mineral ocorre pela reagao do CO> dissolvido com as rochas
minerais presentes nas formagdes geoldgicas, formando compostos solidos estadveis, como
carbonatos de célcio, magnésio e ferro. Uma vez em fase solida, o CO- fica imobilizado por
milhdes de anos, sendo considerado o mecanismo mais seguro de trapeamento (ONU MEIO
AMBIENTE, 2017).

A injecdo de CO; em formagdes geoldgicas € uma técnica usada ha mais de 40 anos
pela industria de gas e petroleo em processos de recuperagdo avangada de petroleo (EOR,
sigla em inglés). Essa operacao pode estender a vida produtiva de um campo petrolifero em
décadas e a recuperacdo pode chegar a uma faixa de 7% a 23% do petrdleo total inicial no
reservatorio. O CO; injetado sob pressdo se mistura ao petroleo e facilita sua extragdo para
a superficie. Cerca de 50% a 67% do CO: injetado retorna com o Oleo extraido e
normalmente ¢ separado para ser reinjetado. Portanto, ha um saldo positivo de CO
armazenado que fica dissolvido ou permeado pelos poros na estrutura do reservatorio.

Um dos meios de armazenamento sdo os aquiferos salinos, que sdo rochas
sedimentares saturadas, com alto teor de sais dissolvidos na 4gua presente nos poros. As
formacodes salinas destinadas ao armazenamento de CO; possuem uma concentracao de sais
minima de 10.000 mg/l. Em comparagao, a agua potavel no Brasil possui um limite maximo
de 500 mg/l, e a 4gua do mar uma média de 34.600 mg/l (ONU MEIO AMBIENTE, 2017).
O armazenamento geologico de CO> em aquiferos salinos profundos se apresenta bastante
promissor em termos de capacidade de estocagem por existir uma enorme quantidade de
aquiferos salinos, seja abaixo do fundo do mar ou subterraneos. No entanto, as informagdes
a respeito desses aquiferos sdo escassas comparadas aos dados disponiveis a respeito de
reservas de petréleo e carvao.

Outra opg¢ao promissora ¢ o uso de camadas de carvao para o sequestro geologico de
CO; devido ao beneficio adicional com a producao extra de metano (ECBM, do inglés
Enhanced Coal Bed Methane). Ao injetar o CO», este permeara pela matriz do carvao, sendo

adsorvido nos microporos e liberando o metano presente. A técnica possibilita a recuperagao
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de cerca de 90% do metano presente na formagdo geologica (ONU MEIO AMBIENTE,
2017). A Figura 2.18 representa as principais formacdes geoldgicas onde o armazenamento

de CO; pode ser feito.

Figura 2.18. Armazenamento geologico de CO:.
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Fonte: adaptado de Global CCS Institute (2020)

No armazenamento de CO» pela inje¢ao direta nos oceanos, a estocagem deve ser feita
a grandes profundidades (1000-3000 metros) para que o CO, permaneca no fundo e ndo
retorne a superficie. Porém, a técnica é controversa visto que ainda ndo se sabe o impacto
que essa inje¢ao de CO; causaria no ecossistema local. Outra forma de armazenamento seria
pela fixagao de CO» na reacao com 6xidos metalicos, formando carbonatos. No entanto, a
tecnologia encontra desafios para minimizar os altos gastos energéticos associados a fase de
pré-tratamento dos minerais, necessario para aumentar a velocidade da reagdo (IPCC, 2005).

O armazenamento geologico representa a técnica mais efetiva para a estocagem de
CO,, permitindo seu isolamento da atmosfera por um longo periodo de tempo, sem a
dependéncia de manutengdes e interferéncias futuras. Além disso, o armazenamento
geologico fornece a capacidade de armazenar o grande volume de CO: estimado pelo

processo de captura em larga escala.
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2.2.5.2. Capacidade de armazenamento

A capacidade de armazenamento ¢ definida como a estimativa do volume de CO; que
pode ser armazenado em formacgdes geologicas no subsolo. Essa estimativa, portanto, deve
ser baseada na complexidade geologica do local, no estagio de exploragdo, na quantidade de
dados disponiveis e na quantidade de CO» armazenado (ONU MEIO AMBIENTE, 2017). A
capacidade méaxima tedrica ¢ estimada como fun¢do da porosidade efetiva e do volume da
formacao, assumindo que o reservatorio ¢ acessivel em sua totalidade para o armazenamento
de CO; dentro de seu volume poroso. Através da aplicagdo de técnicas de engenharia e
geologicas, dados obtidos das caracteristicas do reservatorio mostram uma capacidade real
inferior a capacidade tedrica. A capacidade vidvel de armazenamento ¢ obtida considerando
questdes econdmicas, barreiras legais e regulatorias para o armazenamento geologico de
COg,

Dentre as opg¢des para armazenamento geoldgico, a estimativa da capacidade de
armazenamento de CO; em reservatorios de petroleo e gas ¢ a mais simples, por ser mais
conhecida e caracterizada do que as reservas de carvao mineral e aquiferos. Um pressuposto
importante em reservatorios com baixa taxa de recuperacdo de petrdleo e gas ¢ que o CO;
pode ser injetado até que a pressdo do reservatdrio seja trazida de volta a pressdo original.
No entanto, o esgotamento do reservatorio pode danificar a integridade de sua estrutura em
alguns casos e, com isso, a pressao nao pode ser levada de volta para a pressdo original do
reservatorio, reduzindo sua capacidade de armazenamento e em alguns casos inviabilizando
a utilizacdo do reservatorio para o armazenamento de COsz.

Estima-se uma capacidade total entre 675 ¢ 900 GtCO, de armazenamento nos
reservatorios de gas e petroleo. Considerando campos que ainda ndo foram descobertos, a
capacidade total aumenta para uma faixa entre 900 e 1200 GtCO». Entre eles, os reservatérios
de gas representam a maior capacidade estimada global, com 800 GtCO; e os reservatorios
de petréleo entre 126 e 400 GtCO2. A capacidade global de armazenamento de CO> em
processos de recuperacao avancada de petroleo ¢ estimada em 61 a 123 GtCO». No entanto,
esse processo nao ¢ projetado para alcancar a maxima eficiéncia de estocagem de CO»
atualmente, mostrando um grande potencial de otimizagdo para o processo de armazenagem
(IPCC, 2005).

A capacidade global estimada de armazenamento de CO» apresenta ampla
disponibilidade, principalmente nos paises responsaveis pelas maiores emissdes, como

China, EUA e Unido Europeia (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Capacidade global estimada de armazenamento em gigatoneladas de COs..

1,210-4,130 !

2,000-21,000

220-410

Y

16
@ HIGH CONFIDENCE l

@ MEDIUM CONFIDENCE
@ LOW CONFIDENCE
VERY LOW CONFIDENCE

Fonte: Global CCS Institute (2019)

2.2.5.3. Monitoramento

Um fator importante no armazenamento de CO; ¢ a capacidade de medir, monitorar e
verificar, garantindo um armazenamento seguro ¢ permanente (KETZER, 2014). O
monitoramento deve ser utilizado para verificar as condi¢des do solo, medir as taxas de
injecdo de COy, verificar a quantidade injetada que foi efetivamente armazenada, otimizar a
ocupacdo dos reservatorios e detectar vazamentos (IPCC, 2007). Muitas tecnologias
utilizadas derivam das aplicagcdes desenvolvidas para a induastria de petroleo e gas. No
entanto, a aplicagdo dessas técnicas para o monitoramento em formagdes de carvdo e
aquiferos salinos precisam ser aprimoradas devido as suas especificidades (IPCC, 2005).

Entre as principais técnicas de monitoramento existentes, o levantamento de dados
sismicos ¢ a mais utilizada. Imagens sismicas 3D promovem o acompanhamento da
movimentagdo do gas no reservatorio. O monitoramento da pressdo ¢ um dos indicadores
usados ha mais tempo, onde qualquer diferenca na pressdo consegue apontar possiveis
mudancas nas condi¢des do subsolo. Analises geoquimicas do solo e da dgua também sao
utilizadas na deteccao de niveis elevados de CO> e identificar possiveis vazamentos (Global

CCS Institute, 2019).
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O monitoramento tem o importante papel de assegurar que a tecnologia de
armazenamento de CO> nas formagdes geologicas atendam aos requisitos operacionais,
regulamentarios e as expectativas da comunidade. O avango da tecnologia tem demonstrado
cada vez mais sua viabilidade técnico-econdmica e ser uma alternativa segura para isolar o

CO; da atmosfera terrestre (Global CCS Institute, 2019).

2.2.6. Utilizacao

O COz capturado pode ser utilizado em processos industriais, gerando produtos com
valor agregado. A utilizagdo de CO> pode ocorrer pelo seu uso direto, como por exemplo,
na industria de alimentos para carbonatagdo de bebidas, em processos de refrigeracao e
embalagem de alimentos, em processos de soldagem e produgdo de extintores de incéndio,
ou pela conversdo de CO> em produtos quimicos como, por exemplo, em reagdes de
producdo de ureia e metanol (IPCC, 2005). A Figura 2.20 mostra as principais aplicagdes na

utilizacao de CO> apo6s sua captura.

Figura 2.20. Utilizacio de CO:.
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Fonte: Global CCS Institute (2019)

O uso do CO; capturado nas industrias de papel e celulose depende de caracteristicas
especificas, como o processo produtivo e o tipo de madeira. Aplicagdes como a extragdo de
lignina do licor preto e a producao de precipitado de calcio sao algumas das alternativas

estudadas (KUPARINEN; VAKKILAINEN; TYNJALA, 2019). A utilizacio de CO, para
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reducdo do pH durante operagdes de lavagem da celulose também pode ser encontrada
(GLOBAL CCS INSTITUTE, 2011).

A separagao da lignina do licor preto ¢ feita pela acidificagdo, que geralmente utiliza
acido sulfurico. Diversos processos comerciais realizam parte dessa acidificacao com CO»,
em uma propor¢ao de 50-100 kg por tonelada de lignina separada. A lignina extraida pode
ser usada em substitui¢do a combustiveis em fornos de cal ou para geragdo de energia nas
caldeiras. Além disso, a remog¢ao da lignina do licor preto ¢ interessante pois promove o
aumento da capacidade de transferéncia de calor da caldeira de recuperagao quimica. A
lignina também pode ser vendida para a fabricacdo de resinas de formaldeido, fibras de
carbono e aprimoramento de combustiveis.

A producao de carbonato de calcio pode ser feita pelo borbulhamento dos gases de
exaustdo provenientes do forno de cal no licor verde. O carbonato de célcio obtido pela
reagdo com CO; ¢ usado no tratamento quimico da producdo de papel, sendo uma técnica
vantajosa em fabricas integradas de papel e celulose.

A efetiva utilizagdo do CO» capturado em processos industriais pode ser uma
importante ferramenta de mitigacdo das emissdes de CO> dependendo da sua proposta de
atuacdo. Um forte apelo ¢ seu papel de engajamento em uma economia circular que ressalta
o compromisso das companhias em reduzir sua pegada ambiental, atuando como um
importante fator para investimento em tecnologias de utilizagdo de CO»>. Além disso, a
aplicacdo de técnicas de utilizacao do CO> capturado em processos pode ser uma alternativa
para locais onde ndo hé infraestrutura para o transporte de CO: por dutos ou por inviabilidade

economica (Global CCS Institute, 2019).
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO PRINCIPAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de aplicacao da tecnologia BECCS
na industria de papel e celulose no Brasil, analisando as redug¢des de emissdes de CO» a partir

da aplicacdo de um sistema de captura na caldeira de recuperacao quimica.

3.1.1. Objetivos especificos

e Definir uma fabrica de referéncia de produgao de celulose no Brasil,

e Determinar as emissdes de CO; na caldeira de recuperagdo quimica e forno de
cal através dos balangos estequiométricos € massicos;

e Calcular as emissdes liquidas de CO> da féabrica de celulose estudada;

e [Estimar o potencial de emissdes negativas de CO2 no cenario de produgdo
brasileiro de celulose;

e Identificar métodos de captura aptos a aplicagdo a industria de celulose.



53

4. METODOLOGIA

4.1. Critérios de Avaliacao

A metodologia para andlise do potencial da tecnologia BECCS na industria de papel e
celulose como fonte de emissdes negativas de CO» utilizou principios da Analise do Ciclo
de Vida (ACV). A tecnologia de captura e armazenamento de CO> combinada ao uso de
biomassa representa um potencial de remocao liquida de carbono da atmosfera, visto que
processos de combustao de biomassa sao considerados neutros em emissdes. No entanto, de
acordo com Finney et al. (2019), a neutralidade do processo depende de diversos fatores
quando sdo incluidas variagdes na cadeia de suprimentos, como no transporte, processo
produtivo e de acordo com a tecnologia de captura utilizada.

Neste estudo, buscou-se focar no processo produtivo da celulose e suas principais
fontes de emissao de CO», que sdo a caldeira de recuperagdo quimica e o forno de cal. Desse
modo, foram desconsideradas emissdes associadas a outros fatores como transporte,
tratamento de &gua, manufatura de produtos quimicos utilizados no processo, uso e
disposic¢ao final do produto.

O principal impacto ambiental avaliado nesse estudo estd associado as emissoes de
dioxido de carbono, diretamente relacionado as mudancgas climdticas. Outros impactos
relacionados a implementacdo da tecnologia BECCS, como por exemplo a toxicidade de

efluentes liquidos nao serdo mensurados neste estudo.

4.2. Avaliagao do Ciclo de vida

Ciclo de vida ¢ o conjunto de todas as etapas necessarias para que um produto cumpra
sua fun¢do na cadeia de produtividade, desde a aquisi¢do da matéria-prima, produgdo, uso,
tratamento, reciclagem até a disposi¢ao final. A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) ¢ uma
técnica de gestdo ambiental que enfoca nos aspectos e impactos potenciais ao longo de todo
o ciclo de vida de um produto (ABNT, 2014).

Seo e Kulay (2006) expdem o fato de a ACV constituir uma técnica eficiente para a
elaboragdo de diagndsticos ambientais. Sua aplicacdo para atividades estratégicas de uma
organizacdo pode ser realizada tanto em projetos de novos produtos quanto para a
reavalia¢do de produtos ja consagrados. A técnica disponibiliza critérios de minimizagao de

perdas e de produg¢do menos agressiva ao meio ambiente na sele¢do entre opgdes de projeto,
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principalmente em relacdo a novos materiais, formas de energia e implementacdo de
melhorias.

A abordagem de ciclo de vida pode ser aplicada a aspectos econdmicos e sociais do
produto, no entanto tipicamente ndao enfoca nesses aspectos, podendo nao ser a técnica mais
apropriada para essa aplica¢do. Além disso, a técnica ndo se destina a criagdo de barreiras
comerciais ndo tarifarias nem para a ampliacdo ou alteracdo das obrigagdes legais de uma
organizagdo (ABNT, 2014).

De acordo com a ISO 14040, norma internacional que padroniza os estudos da ACV,

o método ¢ dividido em quatro fases conforme a Figura 3.1.

Figura 4.1. Fases de uma ACV.
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Fonte: ABNT (2014)

4.2.1. Definicao de objetivo e escopo

A primeira fase de uma ACV ¢ a defini¢dao do objetivo e escopo. Nesta etapa, devem
ser declarados de forma clara os motivos para a realizagdo do estudo, a aplicagao pretendida
e 0 publico-alvo para quem se deseja comunicar os resultados (ABNT, 2014). O escopo deve
incluir o sistema de produto a ser estudado e fungdes do sistema, ou seja, as caracteristicas
de desempenho do sistema de acordo com o objetivo estabelecido no estudo. Nessa fase

também sdo definidos a unidade funcional adotada, as fronteiras do sistema, as estimativas
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e limitacdes do estudo, bem como as categorias de impacto que serdo consideradas
(COLTRO, 2007).

A ACV ¢ uma abordagem relativa, estruturada em torno de uma unidade funcional a
qual define a quantificacdo das fung¢des identificadas. O estabelecimento de uma unidade
funcional visa fornecer uma referéncia a qual as entradas e saidas sao relacionadas (ABNT,
2014). A fronteira do sistema determina quais processos elementares devem ser incluidos na
ACYV e os critérios utilizados na sua determinacao devem ser explicitados. Ao estabelecer a
fronteira, sdo considerados processos elementares tais como aquisi¢ao de matérias-primas,
entradas e saidas na cadeia principal de manufatura, transporte, distribui¢do, uso de
combustiveis, entre outros. De acordo com a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(2014), ¢ util descrever o sistema através de um fluxograma que mostre os processos

elementares e suas inter-relagoes.

4.2.2. Analise de inventario

De acordo com Santos (2010), apds a defini¢do das fronteiras do sistema a ser avaliado,
0 proximo passo ¢ a elaboragdo do inventario através da coleta de dados quantitativos e
qualitativos de todos os insumos, residuos e poluentes liberados no ambiente durante todo o
ciclo de vida de um produto. Os dados incluidos no inventario, sejam eles medidos,
calculados ou estimados, sdo utilizados para quantificar as entradas e saidas de um processo
elementar (ABNT, 2014).

Devido a abrangéncia de locais de origem e referéncias dos dados coletados, a ado¢ao
de medidas para assegurar um entendimento uniforme e consistente dos sistemas ¢
recomendada. Segundo Coltro (2007), para minimizar a variabilidade da qualidade dos
dados, requisitos como a abrangéncia temporal, geografica e tecnoldgica devem ser

estabelecidos antes do inicio do inventario.

4.2.3. Avaliacao de impacto

A etapa de avaliagdo do impacto converte os dados coletados durante a andlise de
inventario em indicadores de impactos ambientais (IEAGHG, 2010). Devem ser
determinadas quais categorias de impacto, indicadores das categorias e modelos de
caracterizacdo serao incluidos no estudo de ACV, assim como a classificacdo e

caracterizacao dos resultados obtidos (ABNT, 2014).
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A escolha das categorias de impacto deve estar relacionada com os objetivos e escopo
do estudo, definidos na primeira etapa da ACV. Silva (2006) apud Santos et al. (2011) sugere
a classificagao dos resultados da analise de inventario em relacao aos impactos ambientais

de acordo com a Figura 3.2.

Figura 4.2. Impactos ambientais associados as saidas e entradas de uma ACV.
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Fonte: SILVA (2006) apud SANTOS (2010)

O resultado obtido geralmente ¢ expresso em valores equivalentes, que ¢ um indicador
a nivel de Midpoint. O nivel Midpoint possui maior numero de categorias de impacto e os
resultados sao mais precisos quando comparado ao nivel Endpoint (ILCD, 2010). Para o
caso da categoria de mudangas climaticas, o resultado é expresso em toneladas de CO»
equivalente.

A ACV ¢ um processo iterativo e na avaliacdo de impacto pode ser realizada uma
analise critica em relagdo ao atingimento dos objetivos, de forma a serem propostas

modificacdes do objetivo e escopo se a avaliagdo indicar que eles ndo podem ser alcangados

(ABNT, 2014).

4.2.4. Interpretacao

Na fase final da avaliacao do ciclo de vida, a interpretacdo considera a analise de
inventario e a avaliagdo de impacto avaliadas conjuntamente (ABNT, 2014). A interpretagdo

do ciclo de vida também visa responder aos objetivos definidos no inicio do estudo, de
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acordo com o escopo proposto. De acordo com a norma ISO 14044, a interpretacdo deve
incluir:
e aidentificacdo dos impactos ambientais significativos;
e avaliacdo do estudo em relagdo a sua completeza, sensibilidade e consisténcia;
e conclusoes, limitagdes ¢ recomendagdes.
Seo e Kulay (2013) explicitam a importancia dos resultados da interpretagdo em
forma de conclusdes e recomendagdes como diretrizes aos profissionais que se valem da

ACV como instrumento de auxilio ao processo de tomada de decisao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estudo de caso

O potencial de captura de CO; na industria de papel e celulose foi estimado via estudo
de caso. As emissdes do setor estdo associadas predominantemente a planta de produgado de
celulose (JONSSON; BERNTSSON; 2012). Portanto, o estudo foi baseado nas emissdes de
CO: de uma tipica fabrica de celulose no Brasil. Através do balango de massa nas principais
fontes de CO> em uma planta produtora de celulose, foram analisadas as quantidades
emitidas em uma unidade de referéncia e o seu potencial de reducdo de emissodes através da
implementagdo do processo de captura.

Para definicdo da unidade de referéncia foi considerado que o setor de celulose no
Brasil € caracterizado pela concentragcdo da produgdao em poucas empresas, que se destacam
pelas altas escalas de producao (MONTEBELLO; BACHA, 2011). Calculando-se a média
de produgdo anual de empresas lideres de fabricagdo de celulose no Brasil, obteve-se as
informagdes presentes na Tabela 5.1. Assim, uma fabrica com capacidade de 1,5 milhdes de

toneladas de celulose por ano foi definida como referéncia neste estudo.

Tabela 5.1. Producéo anual de celulose em milhdes de toneladas de empresas no Brasil.

Empresa Milhoes de toneladas de celulose
Suzano - Aracruz (ES) 2,34
Suzano - Imperatriz(MA) 1,5
Suzano - Jacarei (SP) 1,1
Suzano - Limeira (SP) 0,4
Suzano - Mucuri (BA) 1,48
Suzano - Suzano (SP) 0,17
Suzano - Trés Lagoas (MS) 3,25
Veracel - Eunapolis (BA) 1,1
Eldorado - Trés Lagoas (MS) 1,7
Cenibra - Belo Oriente (MG) 1,2
Klabin - Ortigueira (PR) 1,5
CMPC - Guaiba (RS) 1,75

Fonte: SUZANO (2020); ELDORADO (2017); CENIBRA (2020); KLABIN (2019); CMPC (2020)

Entre as capacidades produtivas das plantas apresentadas, a fabrica da Suzano

localizada em Imperatriz, no Maranhdo, apresenta uma producdo anual de celulose
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equivalente ao valor estimado para este estudo. Portanto, esta fabrica foi considerada como
referéncia e dados coletados da literatura a respeito dessa unidade foram utilizados nos
calculos das emissodes de COx.

Segundo Onarheim et al. (2017), as principais fontes emissoras de CO2 no processo
Kraft de producdo de celulose estdo localizados na caldeira de recuperagdo quimica, a
caldeira de biomassa e o forno de cal, sendo a caldeira de recuperagdo a maior delas.

A anélise da quantidade de CO; liberado no processo de producao de celulose foi
realizada considerando o limite de bateria representando na Figura 5.1. A emissao total de
gas carbOnico na planta ¢ resultado do somatério de diferentes fontes emissoras
separadamente. No entanto, o método de captura se torna viavel quando aplicado a maior
fonte emissora de CO, do processo (KUPARINEN; VAKKILAINEN; TYNJALA, 2019).
Assim, considerou-se adequada a aplicagdo do sistema de captura na caldeira de recuperagao

quimica.

Figura 5.1. Limite de bateria do estudo de caso.
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Os residuos da madeira, gerados na primeira etapa do processo produtivo de preparo
dos cavacos, geralmente sdo destinados as caldeiras de biomassa. Kuparinen, Vakkilainen e
Tynjdld (2019) consideram essa emissao tdo pequena comparada as emissdes da caldeira de
recuperagdo. Desse modo, essa etapa foi descartada deste estudo.

As emissoes de CO» na caldeira de recuperacao foram estimadas através do balango
de massa dentro do volume de controle representado na Figura 5.2. Tipicamente, a base de

calculo do balango material ¢ de 1 unidade de massa de licor preto em sélidos secos
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(VAKKILAINEN, 2006). Dessa forma, neste estudo foi utilizada uma base de 1 kg de

solidos secos de licor preto.

Figura 5.2. Volume de controle do balanco de massa da caldeira de recuperacio.

LR

T

Fonte: VAKKILAINEN (2006)

Devido a dificuldade em se definir os componentes especificos que formam o licor
preto, a composicdo elementar ¢ utilizada nas estimativas de performance e design de
caldeiras de recuperacdo quimica (VAKKILAINEN, 2006). Biocombustiveis, como o licor
preto, geralmente sdo formados por carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio.
Além desses elementos, o licor preto contém elevadas cargas de cinzas, sddio, potassio e
componentes clorados. Neste estudo, foi considerado um licor com 85% de concentracdo de

solidos secos e composi¢ao elementar referente aos valores da Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Composicao elementar do licor preto.

Elementos Fragido massica
Na 19.17%

S 4.76%

C 35.93%

H 3.56%

0] 35.20%

K 1.02%

Cl 0.12%

Inerts 0.24%

Total 100.0%

Fonte: FAKHRALI (2002)

No balango da caldeira de recuperagdo, assumiu-se que o licor preto, utilizado como

biocombustivel, pode ser dividido em trés fracdes:

1. Fracdo organica, que sofre combustdo completa.
2. Fracdo reativa inorganica, que reage formando produtos pré-definidos.
3. Fracdo inativa inorganica, que passa pelo sistema sem alteragdes.

Para cada elemento constituinte do licor preto, foi realizado o balango de massa, com
o intuito de se obter as quantidades de carbono que ficam no smelt na forma de carbonato de
calcio, carbonato de potéssio e cinzas. O restante do carbono ¢ convertido a CO, assim
obtendo-se as emissdes da caldeira de recuperagao.

As emissdes no forno de cal foram estimadas considerando uma conversao de 95%
do carbonato de calcio (CaCO3) em oOxido de célcio (CaO), cuja reacdo libera COx.
Onarheim et al (2017) propde contabilizar o diéxido de carbono liberado do forno de cal
pela reagdo de calcinagdo somada as emissdes derivadas da queima do combustivel. Nesse
caso, a liberagdo pela reagao do processo de conversdo de CaCOs3 a CaO representa a maior
parcela das emissdes de CO; do forno de cal, aproximadamente 60%.

Ap0s o balango de massa de CO; liberado por kg de sélidos secos do licor preto, foram
estimadas as emissoes para a fabrica de referéncia deste estudo. A caldeira de recuperacao
da planta de Imperatriz possui 105 metros de altura (a maior na América do Sul), com a
queima de 7 mil toneladas de solidos secos por dia e geracao de até 1.207 toneladas por hora
de vapor (MARTIN, 2014). A partir destes dados, obteve-se valores calculados de emissdes

de 8212 tCO2 e 1022 tCO; por dia na caldeira de recuperagdao quimica e no forno de cal,
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respectivamente. Para a caldeira de recuperacdo, este valor equivale a 1916 kg CO»/tsa, o
qual se encontra dentro do valor esperado entre 1600-2400 kg CO»/tsa (KUPARINEN;
VAKKILAINEN; TYNJALA, 2019). O valor obtido para as emissdes no forno de cal, 239
kg CO2/tsa, também se encontram dentro da faixa esperada entre 100-250 kg CO/tsa.
Considerando apenas os fluxos de carbono da caldeira de recuperagdo quimica e do
forno de cal, as emissdes liquidas de CO2 do sistema representado na Figura 5.1 foram
estimadas de acordo com a equagdo 5.1 sugerida por Kuparinen, Vakkilainen e Tynjéla

(2019).
. M ~
C0,,liq = (Cr + Ceacos) Mc—gz — NecuNecC 0y, total (equacdo 5.1)

onde,

Cr: fluxo de combustivel fossil (t/dia)

Ccacos: fluxo de make-up de carbonato de calcio (t/dia)
Mco2: massa molar do dioxido de carbono

Mc: massa molar do carbono

nccu: eficiéncia da utilizagdo final do CO;

ncc: eficiéncia da captura do CO»

CO2,0tal: fluxo total de didoxido de carbono (t/dia)

O consumo de combustivel fossil ocorre apenas no forno de cal. Geralmente, os
combustiveis utilizados no forno de cal sdo 6leo ou gas natural. A utilizacdo do gas natural
em substituicdo ao consumo de 6leo em fornos de cal na industria de papel e celulose se deu
em escala mundial, sendo o gas natural o combustivel fossil escolhido para o estudo de caso.

Através da quantidade de energia necessaria para produg¢ao de uma tonelada de cal e
com informagdes do poder calorifico inferior do gas natural, foi estimado o consumo de
combustivel fossil da planta. Um forno de cal moderno, operando em sua capacidade
nominal, consome de 5,5 a 6,5 GJ de energia por tonelada de 6xido de calcio produzido
(SYAMSUDIN, 2016). Kuparinen e Vakkilainen (2017) sugerem um poder calorifico
inferior de 50 MJ/kg para o gas natural. Portanto, a producdo de 1022 toneladas de cal por
dia exige o consumo de 133 toneladas de gas natural como combustivel.

Como a captura de CO> requer energia, outro fator importante ¢ calcular o impacto

energético da implementagao de um sistema de captura no consumo de energia da planta.
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Segundo Santi (2014), a Suzano Imperatriz ¢ autossuficiente em geracdo de energia, com
capacidade para 250 megawatts (MW). A unidade consome apenas 100 MW, dos quais 50
MW atendem as plantas dos fornecedores-parceiros. O excedente ¢ comercializado
gradualmente para rede de distribuigdo local.

Tipicamente, um sistema de captura consome de 250-300 kWh por tonelada de CO>
capturado (JACKSON; BRODAL, 2019). O excedente de energia gerado na fabrica,
estimado em 150 MW, conseguiria suprir a demanda energética da operagao do sistema de
captura e ainda possuir um saldo positivo de cerca de 42 MW. Os principais dados

relacionados a fabrica de referéncia estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Principais valores da fabrica de celulose de referéncia e emissoes de CO: da caldeira de
recuperacio e forno de cal.

Producgdo

Dias produzidos 350
Producdo de celulose (t/dia) 4286
Caldeira de recuperagdo

Licor preto (tss/dia) 7000
Vapor gerado (t/h) 1207
CO2 produzido (t/dia) 8212
Forno de cal

Producdo de cal (t/dia) 1022
Makeup de carbonato de calcio (t/dia) 87
Consumo de combustivel (t/dia) 133
CO2 produzido 1023
Energia

Geragdo de energia (MW) 250
Excedente (MW) 150

Fonte: elaborado pelo autor

A quantidade total de CO; emitido na planta deste estudo de caso foi estimada em
2,2 tCO; por tonelada de celulose seca produzida. Essa emissdo se encontra entre a faixa
estimada por Onarheim et al. (2017), que mostra um valor entre 1-3 tCO2/tsa de celulose em
uma fabrica moderna. E importante destacar que as emissdes dependem de outros fatores
como os processos de producdo de energia e vapor instalados, o tamanho e idade da planta
e tecnologias empregadas.

As emissoes liquidas de CO> por tonelada de celulose seca produzida na planta de
referéncia foram calculadas para diferentes eficiéncias de captura (80%, 90% e 100%),

considerando um sistema de captura aplicado a caldeira de recuperagdo quimica. O grafico
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da Figura 5.3 representa os resultados dessa estimava, em que pode ser identificada uma
grande variagdo das emissdes dependendo da eficiéncia do processo de captura e da rota de

utilizagao.

Figura 5.3. Grafico das emissdes liquidas em toneladas de CO2 por tonelada de celulose produzida em
diferentes eficiéncias de captura.
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Fonte: claborado pelo autor

O gréfico mostra que uma eficiéncia minima de aproximadamente 10% na utilizagdo
do CO; ¢ necessaria para alcangar emissdes neutras e valores maiores de eficiéncia permitem
emissdes negativas na planta. Considerando que todo o CO2 capturado seja mantido isolado
da atmosfera, isto ¢, uma eficiéncia de utilizagdo de 100%, podemos obter até 1,73 toneladas
de emissdes negativas de CO; por tonelada de celulose produzida.

Com a capacidade produtiva de celulose da referéncia estudada, o potencial de
remogao de CO; da atmosfera, ou seja, de emissdes negativas pela aplicacdo de métodos de
captura com eficiéncia entre 80% e 100% variam entre 2,0-2,6 milhdes de toneladas de CO>
por ano. Esses valores sdo relacionados a uma planta com capacidade de produgdo média de
1,5 milhdes de toneladas de celulose ao ano, portanto existem fabricas no Brasil com

potencial ainda maior de remocgao de COa.
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5.2. Potencial no brasil

Considerando uma média de emissoes liquidas de -1 tonelada de CO; por tonelada de
celulose produzida a partir do grafico da Figura 5.3, o potencial da aplicagdo da técnica de
captura pode ser estimado no Brasil. Em 2019, foram produzidas 17 milhdes de toneladas
de celulose Kraft branqueada (FAO, 2020). Portanto, a aplicagdo da captura de CO> na
caldeira de recuperagdo quimica apresenta um potencial em torno de 17 milhdes de toneladas
de emissdes negativas de CO> no Brasil. De acordo com os dados de emissdes do Balango
Energético Nacional referente ao ano de 2019 (EPE, 2020), isso equivale a 4% das emissdes
de COz relacionadas a matriz energética brasileira e 22% das emissdes na industria.

De acordo com Rootzén, Kirstad e Johnsson (2011), a aplicagdao da captura ¢ viavel
apenas para processos com altas emissdes de gas carbdnico, acima de 0,5 Mt CO2 por ano.
Considerando que a produgao de 1 tonelada de celulose produz em média 1,5 toneladas de
solidos secos no licor preto, podemos estimar as emissoes de CO; na caldeira de recuperagao
com base no balango de massa feito no estudo de caso deste trabalho (TRAN;
VAKKILAINNEN, 2012). Desse modo, sao estimadas emissdes de 1,8 toneladas de CO> na
caldeira de recuperagdo quimica por tonelada de celulose produzida. Assim, uma industria
com um minimo de 0,27 milhdes de toneladas de celulose produzida ao ano estaria apta a
implementagao de um sistema de captura na caldeira de recuperagao.

Dentre as fabricas mencionadas na Tabela 5.1, apenas a fabrica da Suzano localizada
na cidade de Suzano possui uma producdo abaixo desse limite. No entanto, no caso da
industria de papel e celulose, devido a possibilidade de integragdo energética e utilizacao do
excesso de calor do processo de captura, Jonsson e Berntsson (2012) sugerem que a
aplicacdo pode tornar-se economicamente vidvel em menores fontes emissoras, dependendo

da infraestrutura do local.
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5.3. Tecnologias de captura aplicadas a industria de celulose

A remocao de CO» apresenta uma alta demanda de energia e os custos dependem do
método de captura aplicado e da integragdo energética da planta. Tecnicamente, todos os
métodos de captura podem ser aplicados as industrias de celulose, sendo no processo de pos-
combustdo, pré-combustao e oxicombustdo. Porém existem poucos estudos detalhando a
aplicacdo dessas tecnologias nessa industria (LEESON et al, 2017).

O método de po6s-combustdo utilizando aminas como solvente no processo de absor¢ao
se destaca como a técnica com maior maturidade comercial e que apresenta a vantagem de
retrofitting em plantas ja existentes. A solu¢do aquosa de monoetanolamina (MEA),
geralmente com concentragdo em 30% em massa, € o solvente mais utilizado. A regeneragao
térmica do solvente requer uso de energia adicional, o qual pode ser fornecido pelo excedente
energético da planta. Contudo, a demanda de vapor pelo processo de captura pode requerer
fontes extras de fornecimento de vapor, como caldeiras adicionais (ONARHEIM et al.,
2017).

Uma das preocupagdes em relacdo ao processo de captura por absor¢do € a presenga
de 6xidos de enxofre nos gases de exaustio, que podem ocasionar na degradagdo do solvente.
Dessa forma, em plantas convencionais de captura por absorcdo pode ser necessaria a
instalacao de um equipamento de dessulfurizagao antes do envio ao absorvedor. No entanto,
a composi¢ao dos gases de exaustdo das principais fontes emissoras de CO2 em uma planta
de celulose, apresentado na Tabela 7.1, apresentam baixas teores de SOx nos gases de
exaustdo (PUXTY etal., 2014). Neste caso, um aumento na vazao da corrente de alimentacao
do solvente na coluna de absorcao, suprindo a quantidade degradada no processo, se torna
economicamente mais vantajosa do que a instalacio do sistema de dessulfurizagdo

(ONARHEIM et al., 2017).
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Tabela 5.4. Composicao dos gases de exaustio da caldeira de recuperacio, caldeira de biomassa e
forno de cal.

Caldeira de recuperacdo Caldeira de biomassa Forno de cal

CO; (%mol) 13 12,1 20,4
N2 (%mol) 67,6 53,4 47,4
03 (%mol) 2,3 1,7 1,2
H20 (%mol) 17 32,7 30,9
SOx (ppm) 60 40 50
NOy (ppm) 125 150 175
TRS (ppm) 15 15 15
Particulados (ppm) 30 15 30

Fonte: ONARHEIM et al. (2017)

Outros gases presentes na corrente de exaustdo como Oxidos de nitrogénio e
particulados geralmente precisam ser removidos antes de entrarem na coluna de absorgao.
Usualmente sdo utilizados precipitadores eletrostaticos na saida dos gases de exaustdo, o que
¢ uma vantagem para aplicag@o da industria de celulose que j& possui precipitadores apds a
caldeira de recuperacdo quimica.

A aplicagdo do método de absor¢do implica em modificagdes em outras utilidades,
como no tratamento de agua dos processos e da dgua de resfriamento (ONARHEIM et al.,
2017). Vale ressaltar que, assim como nos gases de exaustdo de origem fossil, os gases
exauridos pela queima da biomassa também apresentam temperaturas elevadas, em torno de
184 °C na caldeira de recuperacao quimica e 250 °C no forno de cal (ONARHEIM et al.,
2017). Diante disso, a etapa de resfriamento antes da captura de CO> pelo método de
absorcao ¢ igualmente necessaria.

Apesar de demonstrar uma eficiéncia adequada na captura do CO., a produgdo do
solvente MEA envolve o consumo de energia e emissoes diretas e indiretas de dioxido de
carbono. Essas emissoes devem ser consideradas em uma analise do balango de carbono ao
longo de toda cadeia do ciclo de vida do processo de fabricacdo de celulose com captura de
COgz. Outra consideracdo importante ¢ analisar o impacto ambiental pelas perdas do solvente
em meio aquoso. Uma qualidade em destaque da MEA ¢ de nao apresentar preocupacao
toxicologica, no entanto reagdes de degradacdo podem formar componentes téxicos como
nitrosaminas, que sdo compostos cancerigenos, representando risco de contaminacdo da
agua potavel (LUIS, 2016).

Em vista disso, estudos de solventes verdes aplicados a captura de CO», como liquidos
16nicos funcionalizados com aminodcidos e misturas de liquidos i6nicos, sdo alternativas

emergentes capazes de minimizar o impacto ambiental (NEMATOLLAHI; CARVALHO,
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2019). Outras alternativas envolvem a substituicdo do processo convencional de absor¢do
por métodos de adsorcdo, looping de calcio e membranas em sistemas de pds-combustio
(LUIS, 2016). Porém, essas tecnologias foram pouco exploradas no cendrio de captura de
CO; aplicadas a industria de celulose. Uma outra abordagem seria de efetuar a adsorcao pelo
método de redugdo de pressao (PSA), em que pode apresentar uma vantagem em relagao ao
consumo energético devido a auséncia de vapor utilizado na etapa de recuperagdo do
sorvente.

O processo de loop de célcio (Cal, do inglés Calcium Looping) apresenta uma
possibilidade de retrofitting para a captura de CO2 na pds-combustio baseado nas reagdes
reversiveis entre a carbonatacdo do CaO e a decomposi¢ao do CaCOs. A configuragdo mais
avangada da tecnologia ¢ constituida por dois leitos fluidizados interconectados, um

carbonatador e um calcinador, conforme ilustrado na Figura 7.1.

Figura 5.4. Loop de calcio.
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Fonte: adaptado de FINNEY et al. (2019)

No loop de célcio, o gas de exaustdo da caldeira de recuperagdo quimica e da caldeira
de biomassa ¢ direcionado para o carbonatador, onde o CO; ¢ capturado pelo CaO produzido
no forno de cal. A decomposicdo do CaCO3 em CO; e CaO acontece no forno de cal
(calcinador). De acordo com Sun et al (2013), uma opg¢ao nas fabricas de celulose que
utilizam o processo Kraft ¢ a utilizagdo da lama de cal como sorvente na captura de CO,. O
principal obstaculo da técnica ¢ a perda da capacidade de sor¢do dos sorventes a base de

Ca0, que cai drasticamente com o aumento do numero de ciclos. Um recente estudo de
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Santos, Manovic e Hanak (2020) mostra que a integracdo do processo CaL. com o ciclo de
calcio existente na induastria de celulose apresenta vantagens em relagdo ao processo de
absor¢ao. Com menor custo por tonelada de CO: capturado, a técnica apresenta a
possibilidade de recuperacao da energia gasta na regeneragdo do sorvente através da
obtencao de energia elétrica adicional pela geracdo de vapor.

Para aplicagdo do método de oxicombustdo como método de captura de CO., requer o
fornecimento de oxigénio e modificagdes nas passagens dos gases de exaustdo (STANGER
et al., 2015). Apesar do custo adicional na obten¢do de oxigénio, a aplicagdo em plantas de
producao de celulose Kraft apresenta a vantagem de possuir o equipamento pré-existente no
local referente a obten¢do de oxigénio no processo de deslignificagdo (KUPARINEN;
VAKKILAINEN; TYNJALA, 2019).

No caso dos métodos de captura de CO» por processos de pré-combustdo, o uso de
gaseificadores do licor preto tem sido estudadas em escala piloto, no entanto ainda ndo
foram demonstrada comercialmente (ONARHEIM et al., 2017). A gaseificacdo do licor
preto (BLG, do inglés Black Liquor Gasification) ¢ uma alternativa de substituicao da
caldeira de recuperagdo quimica, que poderia fornecer uma oportunidade de aplicagdao da
captura de CO: por absorgio fisica (MOLLERSTEN; YAN; MOREIRA, 2003). Além disso,
a proposta dessa tecnologia ¢ promover a geracao de energia elétrica em turbinas a gas, visto
que a tecnologia integraria ao conceito de ciclo combinado com gaseificagdo do licor preto
(BLGCC, do inglés Black Liquor Gasification Combined Cycle).

A vantagem da aplicagdo do BLGCC ¢ um aumento da eficiéncia e do potencial de
geracdo de energia comparado a caldeira de recuperagdo quimica. No entanto, a substitui¢ao
da caldeira de recuperacao pelo sistema de gaseificacdo se torna uma opgao competitiva no
mercado em caldeiras com elevadas capacidades, acima de 800 toneladas de solidos seco
por dia e em caldeiras de recuperagao que nao tenham sido construidas ou renovadas nos
ultimos 20 anos (IEA BIOENERGY, 2007).

A instalag¢do de métodos de oxicombustao e pré-combustdo apresentam a desvantagem
de ndo possibilitarem o retrofitting da planta devido a necessidade de remodelagem de
equipamentos, como € o caso da turbina a gas que precisa de modificagdes em relagao ao
tipo de combustivel utilizado. Comparado a outras tecnologias BECCS, a oxicombustdo
apresenta um maior custo de eletricidade por CO; capturado, o que a torna menos

interessante (FINNEY et al., 2019).
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6. CONCLUSAO

O setor de papel e celulose ¢ intensivo em consumo de energia, apresentando elevadas
emissoes anuais de gases de efeito estufa. A captura de CO> pode oferecer a industria de
papel e celulose a oportunidade de reduzir suas emissdes de gases de efeito estufa, agindo
como um setor industrial de emissdes negativas de CO,. Com base florestal, as emissdes de
gas carbonico associadas ao processo produtivo do setor sdo consideradas neutras e a
implementagao de tecnologias de captura e armazenamento representam um potencial de
remocao de CO; da atmosfera.

Nesse estudo, o potencial de captura de CO> foi estimado pela analise das emissdes nas
principais fontes presentes no processo de fabricacao de celulose Kraft. A partir de uma
fabrica de referéncia com producdo de 1,5 milhdes de toneladas de celulose seca ao ar
obteve-se valores de emissoes de CO> na caldeira de recuperacdo quimica e no forno de cal
de 8212 tCO; e 1022 tCO; por dia, respectivamente.

Em vista destes resultados, a aplicacdo de um sistema de captura de CO> na caldeira de
recuperagao quimica se apresenta como uma alternativa viavel de remocao de didoxido de
carbono da atmosfera. A industria brasileira de celulose que utiliza o processo Kraft
apresenta um elevado potencial de emissdes negativas de CO; pela aplicacdo da tecnologia
BECCS, estimado em 17 Mt CO» por ano.

O uso das tecnologias BECCS de pré-combustao e oxicombustao necessitam de maiores
mudangas no processo, com elevados custos associados e dificuldades de aplicacdao em larga
escala. Apesar das barreiras economicas e operacionais de implementacao, estudos mostram
elevado potencial de integracdo energética, com aumento de eficiéncia e geragao de energia
pela substituicdo das caldeiras de recuperagdo quimica por sistemas de ciclo combinado com
gaseificagdo do licor preto (BLGCC).

Assim, dentre as tecnologias de captura de CO; apresentadas neste trabalho, os métodos
de pods-combustdo apresentam a vantagem de possibilitar o retrofitting em plantas ja
existentes. A absor¢ao quimica utilizando MEA como solvente apresenta a maior maturidade
comercial, no entanto seu elevado gasto energético de regeneracao e impactos ambientais do
solvente sugerem a busca por novas opgdes. A utilizacdo de solventes verdes no processo de
absor¢do e a substituicdo do processo por alternativas como o looping de calcio, sao
tecnologias emergentes a serem melhor estudadas.

Por fim, conforme exposto ao longo deste trabalho, pode-se concluir que o futuro dos

processos BECCS na industria de papel e celulose depende do avanco das tecnologias de
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captura, de forma que os beneficios da pratica sejam mais atrativos que os custos associados.
Estimulos quanto ao crédito de carbono devem ser efetuados por parte dos governos em
busca de incentivar a implementagao dessas tecnologias e, consequentemente, impactando

na redu¢ao dos GEE.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para andlises futuras, recomenda-se investigar a viabilidade técnica de unificar as
correntes de exaustdo da caldeira de recuperacdo quimica, forno de cal e caldeira de
biomassa, de forma a potencializar a capacidade de captura nas industrias de papel e celulose.

De forma a avaliar de forma ampla as emissoes do setor, ¢ sugerida uma analise do
ciclo de vida de todo processo de fabricacao de papel e celulose, considerando o processo
“do berco ao timulo”. Devem ser analisados aspectos como as emissdes na fase de plantio,
com o uso de fertilizantes e maquinario da colheita das arvores, emissdes associadas ao
transporte da madeira, tratamento de efluentes, construgdo e implementacao do sistema de
captura, emissoes da manufatura e transporte de produtos quimicos utilizados nos processos,
assim como a fabricacao, distribuicao, uso e reciclagem de papel.

Outra analise importante ¢ a avaliagdo econdmica dos métodos de captura aplicados a
industria de celulose, obtendo-se sua viabilidade em relacdo a custos e um comparativo entre
as técnicas, de forma a selecionar uma com maior retorno financeiro.

Por fim, recomenda-se a avaliagao do potencial de utilizagao do CO; capturado dentro
da propria industria de celulose como insumo para obtengdo de produtos com valor
agregado, tal como, a selecdo de uma melhor opcao de utilizagdo do CO, pos captura,

aplicagdes externas e em outros processos produtivos ou armazenamento geoldgico.
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APENDICE A - CALCULO DE EMISSOES DE CO: NA CALDEIRA DE

RECUPERACAO

Para o balango de massa na caldeira de recuperacao, foram definidos os produtos finais

para cada elemento obtidos pela queima do licor preto:

C: CO2, Na;CO3
H: H,O, HC1

O: CO2, SOz, Na,CO3, NaxS0O4, K2SO4, K2CO3, H2O

Cl: NaCl, KCI, HCI
Na: NaCl, NazS e NaxCOs3
S: SO2, KaS, NaxS, NaxSOq4

K: K>S, KxSO4, K2CO3, KCI

A partir da composi¢do elementar do licor preto, foi obtida a massa em gramas de cada

componente, considerando 1 kg de solidos secos como base de calculo. A quantidade molar

de cada elemento foi calculada dividindo-se a massa de cada componente pela sua massa

molar.

Tabela A.1. Composi¢io elementar do licor preto e valores calculados de massa e mol
por kg de solidos secos de licor preto

Massa
Elemento Molar
(g/mol)
22,990
32,065
12,011

1,008

15,999
39,098
35,453
Inertes -

QxOIanZ,

Fragao

massica (%)

0,1917
0,0476
0,3593
0,0356
0,352

0,0102
0,0012
0,0024

g/kg sdlidos
secos

191,7
47,6
359,3
35,6
352
10,2
1,2

8,338
1,484
29,915
35,323
22,001
0,261
0,034

Fonte: elaborado pelo autor

As perdas pela formagdo de cinzas produzidas na caldeira foram realizadas de acordo

com a tabela abaixo, considerando a quantidade em gramas de cada elemento nas cinzas por

kg de solidos secos.



81

Tabela A.2. Composi¢io elementar das cinzas da caldeira de recuperacio

Elemento Fluxo (g'kgss)
Na 30,47
K 6,84
Cl 0,93
-CO3 17,41
-504 44 25
-5 0,10
-B 0,00

Fonte: VAKKILAINEN (2006)
Balangos elementares:

Enxofre (S)

Para facilitar o balanco, Vakkilainen (2006) sugere considerar que todo enxofre reage
formando sulfeto ou sulfato. Dessa forma, o enxofre presente no smelt foi calculado
subtraindo-se as perdas de enxofre nas cinzas de sua entrada no sistema com o licor preto.

O grau de reducao, expresso pela razao molar de sulfeto pela soma de sulfeto e sulfato, foi

considerada em 96%.

Enxofre no smelt = 1,484 mol S (licor) — 0,03 mol S (cinzas) — 0,461 mol SO4 (cinza)
=1,021 mol S

Sulfeto (S) =0,96*1,021= 0,979 mol S
Sulfato (SO4) =0,04*1,021= 0,041 mol SO4

Cloro (Cl)

Para o balango elementar do cloro, assumiu-se que todo cloreto reage para formar

cloreto de sodio e cloreto de potassio.

Cloro no smelt = 0,034 mol CI (licor) — 0,026 mol CI (cinzas) = 0,008 mol CI1
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Sodio (Na) e Potassio (K)

O balango elementar de sodio e potassio deve ser realizado em conjunto. A quantidade
de sodio no smelt € calculada subtraindo o s6dio presente nas cinzas do sédio do licor preto.

De forma similar ¢ calculado o potassio no smelt.

Sédio no smelt = 4,169 mol Nax (licor) — 0,663 mol Na (cinzas) = 3,507 mol Na,

Potassio no smelt = 0,130 mol K> (licor) — 0,087 mol K> (cinzas) = 0,043 mol K>

% molar Na = 3,507/(3,507+0,043)*100% = 98,8%

% molar K = 0,043/(3,507+0,043)*100% = 1,2%

NaxCO3 no smelt = 3,507 - (0,988*%0,04 mol Na,SO4 + 0,998*0,989 mol Na,S +
0,998*0,004 mol NaCl) = 2,494 mol Na»

K>CO3 no smelt = 0,043 - (0,012*0,04 mol KoSO4 + 0,012*0,989 mol KoS +
0,012*0,004 mol KCI) = 0,031 mol K>

Agora que todos os componentes do smelt sdo conhecidos, o balango de carbono pode
ser feito subtraindo-se do carbono presente no licor preto a quantidade de carbonatos no
smelt e nas cinzas. Dessa forma, obtém-se o carbono liberado no exausto da caldeira na

forma de COx.

Carbono (C) = 29,915 mol C (licor) — 0,750 mol C (cinzas) — 2,525 mol C (smelt) =
26,640 mol C

1mol CO2 ,44 g CO2/mol CO
1molC 12gC/mol C

Quantidade de CO; = 26,640 mol C * =1173 g CO,

Assim, obtemos que a cada 1 kg de solidos secos queimados na caldeira de

recuperagao, sao emitidos 1173 g de didxido de carbono.



