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RESUMO — A captura de dioxido de carbono (CO,) foi realizada por ciclos de
carbonatacdo de materiais contendo Oxido de calcio. Entre cada ciclo de
carbonatacdo foi realizada a decomposi¢do do carbonato de célcio formado com
formacéo de CO, com elevada pureza. A reacdo de carbonatacdo foi conduzida a
700 °C, 1 atm e corrente de CO, puro, enquanto a decomposicao foi realizada a
800 °C em corrente de nitrogénio. Os materiais estudados foram éxido de calcio,
preparado pelo método sol-gel, e uma mistura contendo 50% em massa de 6xido
de calcio e 50% em massa de alumina. Os materiais foram caracterizados por
difracdo de raios x e adsorcéo de nitrogénio. A captura de CO2 no éxido de célcio
puro foi de aproximadamente 0,70 g de CO2 por grama de Oxido de calcio,
enquanto sobre a mistura 6xido de célcio-alumina foi de 0,10 g de CO; por g do
material. O material contendo alumina foi mais resistente durante os ciclos de
reacdo do que o 6xido de célcio puro.

1. INTRODUCAO

Os gases do efeito estufa, em inglés, GHG (Greenhouse Gases), existem naturalmente
na atmosfera. Entretanto, com o advento da revolucdo industrial e 0 aumento no consumo de
combustiveis fosseis ocorreu um crescimento exagerado na concentracdo desses gases na
atmosfera, considerados os grandes responsaveis pelo aumento da temperatura terrestre
vivenciado nos Ultimos anos, fenbmeno conhecido como aquecimento global (Qin et al.,
2015).

O dioxido de carbono (CO,) é o principal GHG e, na historia recente, apresentou um
aumento de emissfes sem precedentes. Por isso, fontes estacionarias que utilizam combustéo
de combustiveis fosseis, como usinas termoelétricas e industrias de aco e cimento, s&o
consideradas as maiores responsaveis pelo aquecimento global.

A captura e armazenamento de CO, € uma alternativa promissora para a reducdo das
emissdes de GHG, por meio do abatimento do CO, emitido por fontes estacionarias.
Atualmente, a tecnologia mais empregada para este fim € a de absorcdo por aminas; porém, 0s
altos custos e os problemas relacionados a sua degradacao e perda vém direcionando diversas
pesquisas para o desenvolvimento de materiais solidos para captura de CO, (Lu et al., 2014).

De maneira geral, os gases provenientes da queima de carvdo ou gas natural possuem
em meédia uma concentracdo de 10 a 20% de CO; e a captura deste gas pode ser feita pela
reacdo entre o oxido de célcio (CaO) e o CO,. O processo é conhecido como Ca-looping
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reaction, ou seja, 0 CO, reage com o CaO para formar carbonato de célcio e, em seguida, 0
carbonato pode passar por um reator de decomposicédo, gerando o CO; e regenerando o CaO,
0 qual pode ser utilizado em um novo processo. Em outras palavras, rea¢fes gas-sélido
ocorrem de forma ciclica para capturar o CO,.

O baixo custo de CaO, a elevada capacidade de captura de CO, (cerca de 0,786 g de
CO, por g de 6xido) e a cinética rapida das reacdes de calcinacdo e carbonatacdo sdo as
vantagens encontradas no processo. No entanto, a grande desvantagem do CaO é a perda da
area superficial pela exposicéo do sélido aos ciclos de carbonatacdo e decomposicédo, 0s quais
sdo realizados em altas temperaturas. A perda da area superficial deve-se ao fenbmeno de
sinterizacdo do material (Lu et al., 2014; Sun et al., 2007).

Trés possibilidades para melhorar a performance de captura dos 6xidos a base de célcio
submetidos a diversos ciclos de calcinacdo-carbonatacdo sdo: (1) a adi¢do de suportes inertes,
(2) técnicas avangadas de preparacdo, como a sintese pelo método sol-gel (Xu et al., 2016) e
(3) a modificacdo da estabilidade e estrutura dos materiais.

Neste trabalho, dois materiais a base de calcio foram preparados e utilizados na captura
de CO,. O objetivo principal do trabalho foi verificar a estabilidade dos sélidos nas reacoes de
carbonatacdo e decomposicdo. Os materiais utilizados foram: (i) CaO preparado pelo método
sol-gel e (ii) CaO impregnado com Al,Os.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao dos Materiais

Os dois materiais a base de célcio, CaO puro e uma mistura entre CaO e Al,O3, foram
preparados utilizando reagentes da empresa Sigma-Aldrich. A descricdo da preparagdo de
cada material é apresentada a seguir.

Sol-gel: Foram empregados os procedimentos propostos por Lee et al. (2015) e Xu et
al. (2016). O precursor utilizado para sintese foi o nitrato de célcio tetrahidratado e foi usado
acido citrico como agente quelante. Os ions metalicos foram agitados e dissolvidos em uma
proporcao de 1:3 para o acido citrico e de 1:125 para agua destilada. A solucdo formada foi
agitada e aquecida a 80 °C até que o gel fosse formado. Apos envelhecimento por 12 h, o gel
foi seco a 100 °C por 12 h e, em seguida, calcinado a 800 °C durante 4 h.

Ca0-Al;03: Alumina em pellets foi macerada e peneirada em 100 Ty (150 um). Foi
utilizada a proporcéo de 50% de Al,O3 para 50% de CaO. Foi adicionado 50 mL de etanol ao
nitrato de célcio utilizado como precursor e a solucao foi agitada até completa diluicéo, para
que, entéo, a alumina fosse adicionada. Apos a adi¢do da alumina, a solucéo foi agitada por 2
h a temperatura ambiente. Entdo, a solugéo foi levada para o rotaevaporador em banho de 60
°C e 80 rpm até a secagem total do material. O material foi secado a 80 °C por 12 h e
calcinado a 800 °C por 4 h.

2.2. Caracterizacdo dos materiais
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Para caracterizacdo dos materiais foi realizada a analise por difracdo de raios-x (XRD) das
amostras utilizando o difratdmetro Miniflex, com radiacdo do Cu. O equipamento foi operado
a40 kV e 40 A, com varredura de 26 = 10 a 90.

As isotermas de adsorcdo de N, foram feitas por meio de um equipamento automatizado de
andlise de adsorcdo de gases. A area superficial especifica foi determinada pela aplicacdo do
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o volume total de poros pelo método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH).

2.3. Captura de CO,

As taxas de captura foram obtidas por analise termogravimétrica (TGA) utilizando
uma termobalanga da marca Shimadzu. Inicialmente foi feito o aquecimento de
aproximadamente 10 mg de amostra até 800 °C em atmosfera de nitrogénio para eliminacao
de possiveis impurezas e de CaCO3. A temperatura de carbonatacdo adotada foi de 700 °C e a
temperatura de calcinacao de 800 °C. Foram realizados 6 ciclos completos para cada amostra
e, entre as mudancas de atmosfera de N, para CO, (e vice-versa), as amostras foram
submetidas a uma atmosfera de N, por 5 minutos.

A capacidade de captura de CO, e o rendimento da reacdo foram calculados pelas
Equacdes 1 e 2, respectivamente:

Cy = (my —myg)/my (1)

Yo (my — mgp) Mc,o
N b IT]Q Mc02 (2)

Em que Cy e Xy s80 a captura de CO, e a conversdo de CaO no enésimo ciclo, my é a
massa final apds a enésima carbonatacdo, mo € a massa de material apds a calcinacéo inicial, b
é o porcentual de CaO no material, Mcao € Mco2 as massas molares do CaO e do CO..

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1 e 2 apresentam a quantidade de CO, capturada em cada ciclo de
carbonatacédo para o CaO e CaO-Al,Og, respectivamente. Para o material sintetizado via sol-
gel observou-se um aumento na capacidade de captura até o terceiro ciclo e, a partir deste
ponto, a capacidade de captura de CO, comecou a diminuir. Os resultados encontrados na
literatura (Lee et al., 2015; Xu et al., 2016) indicam que a captura de CO, utilizando CaO
diminuiu com os ciclos, 0 que estd de acordo com os resultados apresentados neste trabalho.
Para o material impregnado com alumina observa-se um um crescimento gradual na
capacidade de captura até o terceiro ciclo, sendo que a capacidade de captura de CO2
permanece praticamente constante nos demais ciclos. O aumento da capacidade de captura em
ambas as amostras nos primeiros ciclos pode ser atribuido a instabilidade do sistema reacional
no inicio do processo.

A queda da capacidade de captura observado no CaO preparado pelo método sol-gel
pode ser atribuido a sinterizacdo do material. De fato, vérios autores (Lee et al., 2015; Xu et
al., 2016) tem reportado a perda de atividade de materiais a base de célcio devido a
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sinterizacdo. O material contendo alumina se mostrou estavel durante os ciclos, indicando que
a alumina inibiu o processo de sinteriza¢do do material.

Figura 1 — Capacidade de captura de CO, do CaO preparado pelo método sol gel em
funcdo do namero de ciclos.
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Figura 2 — Capacidade de captura de CO, do CaO impregnado com Al,O3 em func¢éo
do numero de ciclos.
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A capacidade de captura de CO, foi muito maior para 0 CaO puro em comparagao ao
material contendo alumina. A conversdo no ultimo ciclo foi de cerca de 90% para o CaO e de
25% para a amostra contendo alumina. Este fato pode ser explicado pela perda de area
superficial do CaO e do volume de poros do material apds a adicdo da alumina. Entretanto, a
observacgdo experimental da reducdo na area do CaO e dificil, pois a area da alumina é muito
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maior e acaba interferindo na anédlise. As areas BET do CaO e do CaO-Al,03; foram 22 e 80
m?/g, indicando uma reducéo na 4rea de CaO-Al,O3 em relagdo a alumina pura (100 m%g).

As caracterizagdes de XRD para as amostras CaO, preparado pelo método sol-gel, e
Ca0-Al,03 sdo apresentadas nas Figuras 3 e 4, respectivamente. Os picos de difracao
indicam uma mistura contendo 6xido de célcio e carbonato de célcio para a amostra CaO. Na
amostra contendo alumina, além da formacdo do déxido de calcio e de carbonato, ocorre a
formacdo de novos picos de difracdo, indicando a formacdo de um possivel aluminato de
calcio. A formacéao de carbonato de calcio nas amostras calcinadas e expostas ao ar também
foi observado nas analises termogravimétricas.

Figura 3 — Difratograma de raios x para a amostra de CaO preparada pelo método sol-gel.

160000 | —— CaO sol-gel
140000
120000
o 100000
ke]
3
‘% 80000 -
c
2
£ 60000
40000 ‘
20000 ‘ ‘ l
i — \J\AJLT /»\A_Jk : ‘U& A A
20 40 60 80

260

Figura 4 — Difratograma de raios x para a amostra contendo CaO-Al,Os.
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4. CONCLUSAO

A carbonatacdo de CaO ocorre com alta eficiéncia, mas a capacidade de captura de
CO2 diminuiu com os ciclos devido a sinterizagdo da amostra. A adicdo de alumina ao CaO
inibe a sinterizacdo da amostra durante os ciclos de carbonatacdo e decomposicao; entretanto,
a eficiéncia de captura de CO, diminui.

A difracdo de raios x indicou a formacdo de CaO e carbonato de célcio na amostra
preparada pelo método sol-gel. Ja a amostra contendo alumina foi constituida de CaO,
carbonato de célcio e aluminato de calcio.
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