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Resumo

O processo Ca-Loooping tem se destacado como uma alternativa promissora na mitigacédo
das emiss@es de gas carbdnico (COy), pois € uma tecnologia viavel nos aspectos técnicos,
econdmicos e ambientais. Esse processo consiste em reacdes ciclicas de carbonatacéo
entre 6xido de célcio (CaO) e CO,, e decomposicdo do carbonato de célcio (CaCOs).
Entretanto, o CaO perde a capacidade de captura de CO, logo depois das primeiras
reacoes, devido a sinterizacdo e fechamento de poros do CaO. O uso de aditivos é uma
maneira eficaz de diminuir essa desativacdo, e por isso esse estudo tem como objetivo
avaliar a adicdo de um aditivo (alumina, Al,O3) ao CaO para obter um material com alta
capacidade de captura de CO; e estabilidade. Materiais de CaO modificados com Al;O3
foram preparados, caracterizados e submetidos a reacgles ciclicas de carbonatacdo e
decomposicdo. O CaO puro foi preparado pelo método sol-gel e o material de CaO
modificado com Al.O3 foi preparado por mistura Umida. Os materiais foram caracterizados
por difracdo de raios-X, analise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura e
adsorcéo de N». Os testes de captura de CO, foram realizados de maneira ciclica usando
uma termobalanca, sendo que a carbonatacéo foi conduzida a 700 °C em fluxo de CO; e a
decomposi¢do do CaCOs realizada a 800 °C em fluxo de N2 puro. Todos os materiais
tiveram capacidade de captura de CO: inicial de 0,7 g-CO./g-material, € apds 6 ciclos de
reacdo, o CaO puro teve apenas 0,5 g-CO»/g-material, enquanto que os materiais contendo
CaO-Al,O3 tiveram capacidades de captura de CO- constantes. Conclui-se que o método de
mistura umida usando Al,Os foi eficaz para retardar o processo de sinterizagdo, impedindo o

fechamento de poros e o crescimento dos cristalitos do CaO.

Palavras-chave: Captura de CO,, Ca-looping, CaO, Al;Os, sinterizacéo

\nﬂ Asociacién de Universidades
'% § GRUPO MONTEVIDEO

1918 2018

| CENTENARIO
\’klkf NACIONAL DE CUYO DE LA REFORMA UNIVERSITARIA



mailto:julianaalves035@gmail.com

XXVI I

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

A 100 ANOS DE LA

REFORMA UNIVERSITARIA
{ACE LIBRE

RE

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina 17, 18 y 19 de octubre de 2018

Introducéo

A principal fonte de energia no mundo é
através da combustdo de combustiveis
fosseis (IEA, 2015). A queima desses
combustiveis fésseis gera gases de efeito
estufa, que agravam o aquecimento global
e mudancas climaticas. Com isso, tem-se
um aumento significativo de interesse em
tecnologias que alinham geracdo de
energia e  sustentabilidade  (Davis,
Caldeira, e Matthews, 2010; Figueroa,
Fout, Plasynski, Mclivried, e Srivastava,
2008),

O processo Calcium-looping (Ca-looping)
€ uma das tecnologias mais promissoras
na mitigacdo do principal gas de efeito
estufa, o gas carbdnico (CO) (Bui et al.,
2018). Esse processo consiste na captura
do CO. utilizando materiais a base de
Oxido de célcio (CaO) através de reacdes
ciclicas (Erans, Manovic, e Anthony,

2016).
Ca0 + CO, 2 CaCOs AHasc= -175 kd/mol

A reacao de carbonatacdo do CaO ocorre
em temperaturas entre 650 e 800 °C em
presenca do CO; enquanto que a
decomposi¢cdo do carbonato de calcio
(CaCOs3) acontece em temperatura entre
800 e 1100 °C. Logo 0 mesmo material
contendo CaO ¢é carbonatado e
decomposto diversas vezes (reagbes

ciclicas) para viabilizar o processo (Fennel
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e Anthony, 2015). As principais vantagens
do Ca-looping séo a rapida taxa de reacao
entre o CaO e CO: e o baixo custo de
materiais a base de CaO (Barker, 1973).
Entretanto, tem-se queda na capacidade
de captura de CO: depois das primeiras
reacdes ciclicas. Essa desativagdo do
CaO tem sido reportado como
sinterizacdo do CaO e fechamento de
poros (Wang, Barry, e Costa, 2010; Xu
et al., 2016).

Para minimizar a queda na capacidade de
captura de CO;, tem-se abordado
diferentes métodos de sintese, uso de
aditivos, e condicbes de reacdo (Guo
etal, 2016; Y. Li etal., 2009; Ridha,
Manovic, Macchi, e Anthony, 2012; S.
Wang, Li, Wang, e Chen, 2016). O uso de
aditivos tem se destacado devido ao
aumento significativo na estabilidade na
captura de CO,. Em geral, os resultados
mais satisfatorio sdo o uso de aditivos
com alta temperatura de sinterizacao
como ZrO,, Al,Os, MgO, entre outros (L.
Li, King, Nie, e Howard, 2009; Xu et al.,
2016).

Devido a diferentes condigfes de reacéo e
métodos de preparo desses materiais, é
ainda pouco claro na literatura como
ocorre a desativacdo do CaO juntamente
com o aditivo. Além disso, é pouco
reportado métodos simples e viaveis no

preparo do CaO que podem ser
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empregados no processo Ca-Looping
(Erans et al., 2016).

Objetivos

O objetivo geral deste trabalho &
desenvolver materiais ativos e altamente
estaveis contendo CaO e AlOs, para
capturar o CO; proveniente de gases de
combustéo, utilizando um método simples

de preparacédo do CaO-Al;Os.

Materiais e Métodos

PREPARA(;AO DAS AMOSTRAS

A amostra de CaO foi sintetizada
utilizando o método sol-gel (Lee, Ichikawa,
Lee, e Mohamed, 2015) com emprego de
nitrato de célcio Ca(NOs), (pureza 99%),
acido citrico (pureza 99%) e A&gua
destilada. O Ca(NO3), foi dissolvido em
agua destilada e, em seguida, misturado
com &cido citrico na razdo de 1:3. A
mistura foi agitada e aquecida a 80 °C até
a formacéao do gel. Em seguida, a amostra
foi submetida a secagem, em uma estufa
a 100 °C, por 24 h para obter o xerogel, e
calcinada a 800 °C por 4 h para obter o
CaO puro. A amostra foi denominada
CaO.

Depois de obtido o CaO, foi utilizado o
método de mistura Umida para obter os
materiais contendo CaO e Al,Os. Para
esses materiais, misturou-se 0 precursor
do célcio ao aditivo Al,Osz comercial em
solugdo aquosa em um agitador
magnético por 2 h em temperatura

ambiente. Posteriormente, foi feita a
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secagem em um rotaevaporador, mantido
a 70°C e 65 rpm, até total evaporagédo da
agua. Em seguida, foi realizada a
secagem da amostra em estufa a 110 °C
por 12 h, e por fim foi realizada a
calcinagdo a 800 °C por 4 h. Foram
sintetizados materiais na proporcao
massica de 50% CaO e 50%Al,0s, e 90%
CaO e 10%Al;03, denominados CaO-50

Al,O3 e Ca0-10Al,03, respectivamente.

CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
Todas as amostras foram analisadas por
difracdo de raios-X (DRX) utilizando um
difratdmetro Miniflex, com radiagdo Ka do
Cu. O equipamento foi operado a 40 kV e
15 mA, com varredura de 26 = 10 a 90.
Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) foi realizada para as amostras
frescas, ou seja, calcinadas a 800 °C por 4
h. As imagens de MEV foram obtidas em
um microscopio FEI Magellan 400 L de
alta resolucéo.

As amostras frescas foram analisadas por
adsorcdo  de N2  utilizando  um
equipamento da Micromeritics, modelo
ASAP 2010. A amostra foi tratada sob
vacuo por 2 h para remogéo de impurezas
e de espécies adsorvidas no material. Em
seguida, a adsor¢cdo de nitrogénio foi
medida a — 296 °C. A area superficial
especifica foi determinada pela aplicagédo
do método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e o tamanho do cristalito foi determinado
pela Equacdo de
utilizando dados do DRX.

Debye-Scherrer
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MEDIDAS DE CAPTURA DE CO:
Os ciclos de carbonatacédo e

decomposicdo foram realizados por
andlise termogravimétrica (ATG).
Primeiramente, foi feito o aquecimento da
amostra até 800 °C por 1 h em atmosfera
de gas inerte (N2) para eliminacdo de
possiveis impurezas, Ca(OH), e CaCOs. A
carbonatagéo foi realizada a 700 °C por 1
h em atmosfera contendo CO,, enquanto
a decomposicéo ocorreu a 800 °C por 1 h
em atmosfera de gas inerte (N2). Na ATG
foi utilizado uma termobalanca, DTG-60H
da marca Shimadzu, e foi utilizado
aproximadamente 10 mg de amostra com
fluxo de gases de 100 mL/min.

A variacdo de massa de cada amostra foi
medida durante seis ciclos e a capacidade
de captura de CO; e conversao da reacao
de carbonatacao foram calculados através

das equacdes 1 e 2, respectivamente.

Cy = (my — mgy)/my 1)
Xy = (my — mo)Mcao/MmoMco2 (2

A massa final ap0s a cada carbonatacéo é
representada por my, mp € a massa de
material apos a calcinagdo inicial, Mcao a
massa de CaO, Mcao € Mco2 as massas

molares do CaO e do CO..

Resultados e Discusséo
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
ANTES DAS REACOES DE Ca-LOOPING
A Figura 1 apresenta os difratogramas de

raios-X das amostras de CaO e CaO
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modificadas com alumina, apés a
calcinacdo a 800 °C por 4 h. Pode-se
observar que h4 a presenca das fases
CaO e CaCOsz em todas as amostras.
Alguns dos picos caracteristicos do CaO
sao aqueles observados em 20=32,3;
37,4; 54,5; 64,1 e 67,4° (ICSD PDF 01-
077-2376)
caracteristicos do CaCOs (calcita) em
26=23,1; 29,5; 36,1; 394; 43,1; 47,8 e
48,8° (ICSD PDF 01-072-1652). A alumina
comercial utilizada nos materiais CaO-
10AlL,0; e CaO-50Al;0; apresenta dois
picos de difracdo em 26=45,6° e 26=66,9°
(ICSD PDF 01-029-0063).

caracteristicos da alumina aparecem em

enquanto que 0S picos

Os picos

Ca0-50Al,03 e ndo foi possivel identificar
em CaO-10Al;03

concentracao de Al,Os.

devido a baixa

Figura 1. Difratogramas de raios-X das
amostras: CaO, CaO-10Al,0s3 e CaO-
50Al,03 calcinados a 800 °C por 4 h.
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A Tabela 1 mostra os resultados da area
superficial especifica BET, volume de
poros e tamanho de cristalito de cada

material. Observa-se que a presenca de
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Al,O3 contribuiu de forma significativa no
aumento da &rea e que o0 aumento da
area foi proporcional a quantidade de
aditivo. O mesmo foi observado para o
volume de poros. J4 o tamanho do

cristalito diminuiu com a adigdo de aditivo.

Tabela 1. Propriedades texturais dos
materiais calcinados a 800 °C por 4 h.

Area  Volume  Tamanho
BET de poros de cristalito
(m?g)  (cm?/g) (nm)

CaO 10 0,05 46
CaO-

10ALO; 20 0,09 43
CaO-

50Al,03 64 0.27 35

Segundo Li etal. (2009) cristalitos
menores favorecem a carbonatacdo, pois
h& mais espaco entre os grédos de CaO
para a difusdo do CO.. Além disso, pode
se ter uma relacdo linear entre tamanho
de cristalito e conversédo (Biasin, Segre,

Salviulo, Zorzi, e Strumendo, 2015).

A Figura 2 mostra as micrografias de MEV
das amostras de CaO e CaO-10Al,0Os
apos calcinagéo a 800 °C por 4 h. Nota-se
gue a morfologia ndo sofreu alteragdes na
forma e no tamanho com a presenca do
aditivo. Ambos apresentam particulas de

tamanho préximos a 100 nm.
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Figura 2. Micrografias de MEV das

amostras (a) CaO e (b) CaO-10Al,O3 apoés

calcinagéo a 800 °C por 4 h.

V mag O | curr
0 kV 0 00 13 pA

REACOES DE Ca-LOOPING

Os ciclos de carbonatacao e
decomposicdo foram efetuados em uma
termobalanca e mediu-se a variacdo de
massa da amostra contendo CaO durante
0s ciclos. A captura de CO; é dada pela
CaCOs, e

consequentemente, o aumento da massa

formacéo do

da amostra, determinada pela
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termobalanga. Esse aumento de massa
ocorreu em atmosfera de CO, a 700 °C. A
a CaO foi
observada pela diminuicdo da massa da

decomposicdo do CaCOs

amostra, devido a decomposicdo do
CaCOs3; em presenca de atmosfera inerte a
800 °C.

A Figura 3 mostra o resultado da reagéo
de carbonatacdo do CaO no primeiro
ciclo. Assim como outras reagbes gas e
sOlidos, a carbonatacdo do CaO é
caracterizada por uma etapa rapida e
outra lenta. Observa-se que a etapa
rapida ocorre nos 10 primeiros minutos e
de

conversao préximos a 90%. Isso ocorre

rapidamente é atingido valores
porque no inicio tem-se alta porosidade e
area superficial especifica, o que facilita a
difusdo de CO; e a rapida formacao de

CaCOgs; (Dennis e Pacciani, 2009).

Figura 3. Reacdo de carbonatacdo do

CaO no primeiro ciclo.
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Em seguida, atinge-se um patamar

denominado etapa lenta, no qual ja foi
formado uma camada de CaCOs, 0 que

dificulta 0o acesso de CaO néo reagido.
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nessa etapa, ha

pouca variagcdo na conversdo do CaO a

Consequentemente,

CaCO;. E importante ressaltar também
que o CaCOs; apresenta volume molar
duas vezes maior que o CaO, o que leva a
um fechamento dos poros do CaO néo
reagido e uma maior resisténcia de
difusdo do CO: (Ridha, Manovic, Macchi,

e Anthony, 2015).

A Figura 4 apresenta o0s resultados da
capacidade de captura de CO, de cada
ciclo para os materiais CaO, CaO-10Al,03
e Ca0-50Al,03, calculados a partir da
Equacdo 1. A capacidade maxima tedrica
do 6xido de calcio é de 0,785 g-CO./g-
material. Pode-se observar que a
capacidade de captura de CO, do material
CaO no primeiro ciclo foi 0,76 g-CO./g-
material, ou seja muito proximo do teorico.
Isso sugere que o0 método de sintese sol-
gel utilizado gerou graos de CaO pouco
conversao

aglomerados possibilitando

muito préxima a 100%. Entretanto,
observou-se uma queda na capacidade de
captura de CO, do CaO logo depois do
primeiro ciclo, ou seja, ao final de 6 ciclos
0 CaO teve uma capacidade de captura
de 0,5 (34% de

desativacdo). O mesmo ndo ocorreu com

g-CO2/g-material
0s materiais contendo AlOs;, pois a
capacidade de captura de CO: dos
materiais CaO-10Al,0; e CaO-50Al;03
foram estaveis ao longo de 6 ciclos,
proximos a 0,7 g-COJ/g-material e 0,4 g-

COz/g-material, respectivamente.
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Figura 4. Capacidade de captura dos
materiais CaO, CaO-50Al,0; e CaO-
10Al,0s3.
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Ciclos

Para investigar qual o efeito do aditivo nos
materiais CaO-10Al,0s; e Ca0O-50Al,03 foi
realizado o DRX das amostras depois da
reacdo de carbonatacdo apos 6 ciclos
(Figura 5).

Figura 5. Difratogramas de raios-X da
amostra CaO, CaO-10Al;0; e CaO-
50Al03 no sexto ciclo depois da

carbonatacao
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Observa-se apenas as fases CaCOs
(devido a reacgéo de carbonatacéo) e CaO.

Nota-se ainda que a quantidade de CaO

\ni Asociacién de Universidades
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nado reagido é significativamente maior no
material sem o aditivo (CaO) do que nos
materiais com aditivos. ISso sugere que a
Al,O3 permite maior acessibilidade do CO»
ao CaO, pois promove uma baixa
aglomeracéo dos graos de CaO, conforme
ja indicado por Hu etal. (2016). Isso
também indica que o efeito de
sinterizagdo e fechamento de poros €
minimizado quando se tem um aditivo que
diminui a formagéo de um aglomerado de
graos de CaO/CaCO:.

Uma outra forma de desativar o CaO além
da sinterizacdo e fechamento de poros, é
através da formacdo de aluminato de
célcio, quando utilizado como aditivo o
Al,Os. A formacdo do aluminato de calcio
pode ocorrer durante o preparo do
material (calcinacdo) ou nos ciclos de
Valverde,

reacdo  (Benitez-Guerrero,

Sanchez-Jimenez, Perejon, e Perez-
Maqueda, 2018). A formacdo desse
composto retira parte do CaO capaz de
capturar CO;, e por isso ndo €
interessante sua formacgéo. Entretanto, o
aluminato de calcio pode também atuar
como aditivo minimizando a sinterizagao e
gqueda da estabilidade (Jing etal., 2017).
Os materiais frescos ndo apresentam a
presenca de aluminato de calcio antes das
reagOes (Figura 1). Para verificar se houve
a formacgédo de aluminato de céalcio depois
de 6 ciclos, foi realizado o DRX das
amostras CaO-10Al,0; e Ca0O-50Al,03
(Figura 6). E observado apenas as fases

CaO em ambas amostras, e no material
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CaO-50Al,0; foi também detectado Al>Os
e Ca(OH), devido a natureza higroscopica
do CaO. Logo, nédo foi detectado presenca
do aluminato de célcio mesmo depois das
reacOes. Esse resultado estad de acordo
com a performance da capacidade de
captura de CO; (Figura 4), que nao
apresentou queda expressiva ha captura
de CO,, e um dos motivos foi a nado

producéo do aluminato de calcio.

Figura 6. Difratogramas de raios-X das
amostras Ca0O-10AI203 e Ca0O-50Al.03 no

sexto ciclo depois da decomposigao.
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Foi medido as propriedades texturais
depois de 6 ciclos (Tabela 2). Houve uma
diminuicdo da area superficial BET do
CaO enquanto que a mesma tendéncia
nao foi observada para 0s materiais
contendo o aditivo. Além disso, houve um
aumento significativo do tamanho do
cristalito para o material CaO que passou
de 46 para 62 nm. Isso indica que o CaO
sofreu sinterizagdo e fechamento de

poros, e que o uso do Al;Oz minimizou

esse efeito.
C\ni= Asociacién de Universidades !2:
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Tabela 2. Propriedades texturais depois
de 6 ciclos de reacédo

Area  Volume  Tamanho
BET de poros de cristalito

(m?g)  (cm®/g) (nm)
CaO 7 0,08 62
CaO-
10AL05 22 0,17 38
CaO-
50ALO: 70 0,36 32
Conclusoes

Verificou-se que o CaO foi desativado por
sinterizacdo e fechamento de poros,
consequentemente, ocorreu reacdo de
carbonatacdo parcial e capacidade de
captura de CO; de 0,5 g-CO/g-material
depois de 6 ciclos. A presenca de aditivos
CaO-10Al,0; e CaO-

50Al,03 resultou em alta capacidade de

nos materiais

captura de CO; e estabilidade de 0,7 g-
COg/g-material e 0,4 g-CO./g-material,
respectivamente. Observou-se que o
aditivo suprimiu o crescimento dos cristais
e, por causa disso, houve mais espaco
entre os graos de CaO para o CO; se
difundir com uma resisténcia
consideravelmente menor. O método de
mistura Umida usando CaO misturado
com Al,Os; aparece como método simples
e barato para alcancar alta capacidade de
captura e estabilidade de CO. nessas

condi¢des de reacao.
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