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RESUMO

Materiais contendo 6xido de calcio (CaO) e alumina foram preparados pelos métodos sol-gel e impregnacéo incipiente e
testados na captura de diéxido de carbono (COz). Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X,
microscopia eletrbnica de varredura e adsor¢do de nitrogénio. A reacdo de carbonatagéo foi realizada a 700 °C e a
calcinacao a 800 °C. A amostra contendo apenas CaO apresentou boa capacidade de captura nos primeiros ciclos de
carbonatacdo e diminui nos demais ciclos. Essa queda na capacidade de captura foi atribuida a sinterizagdo das
particulas de CaO. A modificacdo do CaO com a adigdo de alumina aumentou a estabilidade do material, mas a
capacidade de captura de CO; diminuiu. O aumento da estabilidade foi atribuido a presenca de aluminato de célcio, que
foi observado por difracdo de raios x em todas as amostras contendo alumina. A capacidade de captura de CO- foi
dependente da quantidade de alumina adicionada. Finalmente, a adicdo de alumina ao CaO pode ser promissora para
se capturar CO;, com eficiéncia e estabilidade durante diversos ciclos

Palavras-chave: captura de CO;, 6xido de calcio, alumina, ciclos reacionais.

ABSTRACT

Calcium oxide and alumina containing materials were prepared by sol-gel and incipient wetness impregnation and
applied to carbon dioxide capture calcium looping. The materials were characterized by x-ray diffraction, scanning
electron microscope, and nitrogen adsorption. The samples were tested in a looping reaction where the carbonation was
realized at 700 °C while the calcination was made at 800 °C. The CaO-containing sample showed good CO; capture
efficiency in the first cycles of reaction but the sample deactivated after the initial cycles. The deactivation was attributed
to sintering of the calcium oxide particles. The modification of CaO with alumina increased the stability of material during
CO, capture but the CO, capture efficiency decreased. Increasing in stability was due to presence of calcium aluminate,
which it was observe by x-ray diffraction in all samples modified with alumina. The CO2 capture efficiency depended on
the amount of alumina in the samples. The addition of alumina into CaO can be produced to capture CO» with high
efficiency and stability.

Key-Words: CO; capture, calcium oxide, alumina, looping reactions.

1 INTRODUGAO Assim, a captura de CO, de plantas de
combustdo de carvdo mineral, plantas de
processamento de gas natural e da induastria
metallrgica, estd sendo amplamente discutida como
uma técnica eficiente na reducdo das emissfes de
CO, (FENNEL; ANTHONY, 2015; LU; HAO;
ZHANG, 2014). Diversos métodos, tais como
absorcdo, adsorcdo, separacdo por membranas, e
ciclos de carbonatacdo e decomposicdo, podem ser
aplicados a captura de CO, (FENNEL; ANTHONY,
2015).

Os eventos climéticos estdo cada vez mais
relacionados com a crescente presenca de gases de
efeito estufa (GEE), gerados principalmente pela
gueima de combustiveis fosseis, sendo que o
diéxido de carbono (CO,) representa mais da
metade de GEE. Segundo a Agéncia Internacional
de Energia (2015), a principal fonte de energia ainda
sera por combustdo de combustiveis fOsseis até,
pelo menos, 2030
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A absorcdo de CO, utilizando amina é o
método mais aplicado na industria para captura de
CO,. Porém, é um processo caro devido a
regeneracdo e degradacdo da amina (CREAMER,;
GAO, 2016). Um método alternativo a absorcéo é a
reacdo entre o CO, e um 6xido de metal alcalino
terroso, de acordo com a reacdo 1.

MO(s)+CO,(g)>MCO5(s) [Reacdo 1]

De acordo com trabalhos publicados na
literatura, levando em consideragdo o0 preco,
reatividade e desativacdo do material, o uso do
oxido de calcio (CaO) para captura de CO, € 0 mais
viavel (BLAMEY et al., 2010). A captura de CO, com
o emprego de CaO ocorre de acordo com a reacdo
2, chamada de carbonatacdo, em temperaturas
acima de 500 °C, enquanto a regeneracdo do CaO
ocorre pela reacdo de decomposi¢cdo do carbonato
de célcio (reagdo 3), que acontece acima de 700 °C.
Esse processo € denominado Ca-Looping, e se
refere a diversos ciclos de carbonatacdo e
decomposicdo (CHEN et al. 2016, GRASA,
ABANADES, 2006; RADFARNIA; SAYARI, 2015;

VALVERDE; SANCHEZ-JIMENEZ; PEREZ-
MAQUEDA, 2014).
CaO + CO, — CaCO3; [Reacéo 2]
CaCO3; — Ca0 + CO, [Reacéo 3]

Com isso, a utilizacdo de materiais sélidos a
base de CaO tem sido muito reportada em
processos de pés-combustdo, que tem cerca de
15% de CO, em uma corrente de gas em alta
velocidade  (VALVERDE; SANCHEZ-JIMENEZ;
PEREZ-MAQUEDA, 2014). Entretanto, Barker
(1973) mostrou que o CaO puro nao é indicado para
ser utilizado em Ca-Looping devido a sua baixa
estabilidade e reatividade depois de diversos ciclos
de calcinacdo e carbonatacdo. A baixa estabilidade
e reatividade foi atribuida a perda do volume dos
poros do CaO e a sinterizacao.

Assim, muitos estudos tém sido realizados
com o objetivo de minimizar a perda da capacidade
de captura de CO, (ANTZARA; HERACLEOUS;
LEMONIDOU, 2015). Por exemplo, o uso de
estabilizadores de fase, como a alumina, que €
inerte e apresenta alta temperatura de sinterizacao,
foi empregada por Xu et al. (2013).

Feng et al. (2006) estudaram a utilizacdo da
y-alumina em pequenas particulas de CaO, que
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foram preparadas pelo método de impregnacgéo
Umida. A captura de CO, foi realizada a 1000°C e
atingiu uma conversacao maior do que 90% apos 9
ciclos de reacdo. Gruene et al. (2011) verificaram o
efeito da y-alumina no CaO sobre ciclos de
carbonatacdo e decomposicdo, que foram
realizados ambos a 650 °C. O CaO modificado com
alumina apresentou resultados superiores ao CaO
puro. Sun et al. (2016) avaliaram a presenca de uma
cerdmica contendo alumina com CaO, na propor¢éo
de 90%CaO e 10% de ceramica, em 20 ciclos de
carbonatacdo e decomposicdo. Os autores
reportaram uma capacidade de captura de 0,41 g de
CO, por grama de material empregado e
observaram a formacdo de um aluminato do tipo
CayrAl14033.

Diante desse cenario e considerando que ha
uma grande dificuldade em comparar os resultados
reportados na literatura devido ao emprego de
diversas condi¢des de operacdo do reator, materiais
e métodos de preparacdo, o objetivo desse trabalho
é avaliar a influéncia da alumina sobre o CaO na
captura de CO,. O material foi preparado pelo
método de impregnacdo incipiente e sol-gel, e a
carbonatacéo foi realizada a 700 °C e a calcinacdo a
800 °C.

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

2.1.1 CaO puro

A amostra foi sintetizada utilizando o método
sol-gel (LEE et al., 2015) com emprego de nitrato de
célcio Ca(NOs), (pureza 99%), &cido citrico (pureza
99%) e agua destilada. Primeiramente, Ca(NO3), foi
dissolvido em agua destilada na proporcdo 125:1 e
misturado com acido citrico na razdo de 1:3. Entéo,
a mistura foi agitada e aquecida a 80°C até a
formacdo do gel. Em seguida, a amostra foi
envelhecida por 10 h, secada em uma estufa a 90
°C por 24 h, para obter o xerogel. O xerogel foi
calcinacdo a 800 °C por 4 h. O material foi
posteriormente moido e peneirado para se obter um
p6 fino e de mesma granulometria de 100 mesh. A
amostra foi denominada CaO sol-gel.

2.1.2 CaO modificado com alumina

Os materiais com composicdo massica de
50%Ca050%Al,0s, 70%Ca030%Al,03,
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80%Ca020%Al,0; e 90%CaOl1l0%Al,0; foram
sintetizados utilizando o método de impregnacao
incipiente (REGALBUTO, 2007). Para isso, foi
utilizado o nitrato de calcio (pureza = 99%) como
precursor do célcio e alumina em po6 (previamente
calcinada a 800 °C por 4h). O nitrato foi solubilizado
em 50 mL de etanol sob agitacdo por 1h. Em
sequida, foi adicionado o suporte a solucdo e a
mistura foi agitada por 2 h. Depois, foi feita a
secagem no rotaevaporador a 55°C e 85 rpm, até
total evaporacdo do solvente. Em seguida, foi
realizada a secagem da amostra em estufa a 110 °C
por 12 h, e por fim foi realizada a calcina¢do a 800
°C por 4 h. As amostras foram denominadas
50Ca050Al,0;, 70Ca030AI,0;, 80Ca020Al,0; e
90Ca010Al,0:s.

2.2 TESTE DE CAPTURA DE CO,

Os ciclos de calcinagéo e carbonatagéo foram
realizados em uma termobalanca da marca
Shimadzu. Primeiramente, foi feito o aquecimento
de aproximadamente 15 mg de amostra até 800 °C
em atmosfera de nitrogénio para eliminacdo de
possiveis impurezas. Em seguida, a temperatura foi
diminuida para 700 °C com fluxo de nitrogénio e,
entdo, o fluxo de nitrogénio foi substituido por um de
CO, puro e a reagdo de carbonatacdo foi
acompanhada por 60 minutos. A decomposicdo foi
realizada a 800 °C em fluxo de nitrogénio por 60
minutos.

A variacdo de massa de cada amostra foi
medida durante 6 ciclos e a capacidade de captura

de CO, e conversdo da carbonatacdo foram
calculados através das equagbes 1 e 2,
respectivamente.
Cy = (my — mg)/Meao [Eq.1]
Xy = (my — mo)Mcao/McaoMco2z [Eqg. 2]

em que my representa a massa final apés a Ultima
etapa de carbonatacdo, my, € a massa de material
apoés a calcinacao inicial, mcy,o € a massa de CaO
da amostra, Mcao € Moz S80 as massas molares do
CaO e do CO,. respectivamente.

2.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas por
difracao de raios x (XRD), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e adsorcéo de nitrogénio.
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A caracterizacdo dos materiais por XRD foi
feita utilizando um difratbmetro Miniflex, com
radiacdo do Cu. O equipamento foi operado a 40 kV
e 40 mA, com varredura de 26 = 10 a 90.

A analise dos materiais por MEV foi realizada
com um microscépio da FEI Magellan 400 L, de alta
resolucao, no modo elétrons secundarios.

As isotermas de adsorcdo de N, foram
medidas a -196° C por meio de um equipamento
automatizado de analise de adsorgdo de gases da
Micromeritics. A &rea superficial especifica foi
determinada pela aplicacdo do método Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A Figura 1 apresenta os difratogramas de
raios x para as amostras calcinadas a 800 °C. Pode-
se observar que ha a presenca do CaO em todos 0s
materiais, mas também houve a formacéo de outras
fases.

Nas amostras de CaO sol-gel, 80CaO
20Al,03, e 50Ca0O 50Al,0O; foram identificados a
presenca de Ca(OH), com baixa intensidade. A
formagdo de Ca(OH), ocorre devido a natureza
higroscopica da amostra (ANTZARA,
HERACLEOUS; LEMONIDOU, 2015).

A fase Ca;,Al14033 (mayenite) foi observada
em todas as amostras contendo alumina. De acordo
com Lu, Hao e Zhang (2014) a fase Ca;»Al140s3
ocorre pela reacdo entre o Al e 6xido de calcio e é
termodinamicamente favordvel em temperaturas
entre 800 e 900 °C. Pode-se observar na Figura 1
gue as amostras contendo 80 e 90% de CaO
apresentam  maior intensidade dos  picos
caracteristicos da fase Ca;,Al14033, sugerindo uma
maior concentracdo dessa fase nas amostras. Esses
resultados sugerem também que o método de
preparacdo das amostras e a menor quantidade de
alumina favoreceu a formacao de aluminato, que é
uma fase inerte para a reacéo de carbonatagéo (LU;
HAO; ZHANG, 2014).

A presenca da fase alumina também variou
de acordo com a amostra (Figura 1). E possivel
perceber maior intensidade de difracdo dos picos
referentes a Al,O; nas amostras de 50Ca0O50Al,0; e
70Ca030Al,03. Pode-se observar maior intensidade
dos picos caracteristicos do aluminato de calcio nas
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amostras de 90CaO10Al,0; e 80Ca0O20Al,03;,
indicando uma maior reacdo entre a alumina e o
CaO.

Figura 1 - Difratogramas de raios x das amostras
calcinadas a 800 °C. (a) 90CaO10Al;03, (b)
80Ca020Al,03, (c) 70Ca030Al,03, (d) 50Ca050Al,0s3, (€)
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 2 apresenta as micrografias de MEV
das amostras de CaO sol-gel, 50CaO50Al,0; e
80Ca020Al,03. A Figura 2a mostra a formacao de
pequenas particulas de CaO e grande espagcamento
entre elas. As amostras contendo alumina, que
foram preparadas por impregnacdo incipiente,
apresentam particulas muito compactas e pouco
uniformes (Figura 2b e 2c).

A morfologia apresentada pela amostra de
CaO sol-gel pode ser explicada através da reacgao
gue ocorre durante sua preparacdo. Nessa reacao
(reacdo 4), o nitrato de céalcio atua como agente de
oxidacdo, enquanto que o acido citrico atua como
um combustivel (LU; HAO; ZHANG, 2014)

Ca(NO3)2.4H20 + (5/6)C6H807H20 —Cal + 5C02 +
(49/6)H,0 + N, [reacdo 4]
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Figura 2 — Micrografias das amostras calcinadas a 800 °C:
(a) CaO sol-gel, (b) 50Ca0 50Al,03, (c) 80CaO20AIl,03.

A o

Fonte: Arquivo pessoal.

A reacédo 4 libera uma grande quantidade de
gases e calor, o que permite a formacao de grdos de
CaO bem conectados e espacados. Dessa forma,
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esse material contribui para a difusdo de CaO dentro
do material, o que leva a uma maior capacidade de
capturar o volume de CO, (XU et al., 2016).

As Figuras 2b e 2c foram obtidas para os
materiais contendo alumina, que foram preparados
pelo método  de impregnacdo  incipiente
(REGALBUTO, 2007). Este método consiste em
depositar o precursor (Ca(NOs),) dentro dos poros
do suporte. Dessa forma, € possivel observar que
através desse método obteve-se uma larga
distribuicdo de tamanho de particulas e de baixa
porosidade

Outro pardmetro importante na caracterizacao
desses materiais é a area BET que estao
representados na Tabela 1. A amostra de CaO sol-
gel apresentou uma area especifica de 5,6 mzlg, que
€ a maior area entre as amostras estudadas neste
trabalho. Enquanto que os materiais contendo Al,O3
apresentaram areas especificas baixas (entre 1,2 e
0,4 m2/g), sugerindo bloqueio dos poros da alumina
apoés a adicdo do CaO. De fato, a é&rea inicial da
alumina (294 m2/g) reduziu drasticamente com a
adicdo de CaO, como pode ser observado na
Tabela 1.

Tabela 1 — Area superficial especifica (BET) do CaO sol-
gel e CaO-Al,O3 com diferentes composicoes.

BET - Area especifica (m?g)

CaO sol- 50Ca0 70Ca0O 80CaO 90CaO
gel 50AI203 30AI203 20AI203 10AI1203
5,6 1,2 0,7 0,4 11

Fonte: Arquivo pessoal.

Estudos realizados por Broda e Muller (2012)
mostraram que a captura de CO, esta relacionada a
area especifica e ao volume de poros da amostra.
Os autores prepararam um material contendo
ca”/AP* na razdo de 90:10 pelo método sol-gel,
utilizando o nitrato de célcio como precursor, € 0
resultado da area superficial foi de 0,2 m?/g. Os
autores utilizaram uma alumina com area superficial
de 275 mzlg. Portanto, os resultados apresentados
neste trabalho estdo de acordo com os resultados
obtidos por Broda e Muller (2012).

3.2 CAPTURADE CO,
Os ciclos de carbonatacdo e decomposicao
foram realizados para as amostras contendo
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50Ca050Al,0;, 70Ca030Al,0;, 80Ca020AI,0;, e
90Ca010Al,03 e CaO sol-gel (Figura 3).

Figura 3 — Capacidade de captura de CO, (g-CO./g-CaO)
durante os ciclos de reacao para todas as amostras
calcinadas a 800°C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 3 mostra que a amostra CaO sol-gel
apresentou um pequeno aumento na capacidade de
captura até o terceiro ciclo e, a partir deste ponto,
comecou a diminuir, sendo que a captura no dltimo
ciclo foi de 0,71 (g-CO./g-Ca0O). A amostra
70Ca0O30AI,0;  apresentou também gueda
constante na capacidade de captura ao longo dos
ciclos, indicando uma perda de captura de CO, com
o0 aumento dos ciclos reacionais, sendo que a
converséo inicial foi de 45% e a conversao apoés 6
ciclos foi de 37%. As amostras 90CaO10Al,0; e
80Ca020AIl,0; apresentaram boa estabilidade
durante os ciclos, mas a captura de CO, foi
extremamente baixa, em torno de 0,1 (g-CO./g-
CaO) no dltimo ciclo. A amostra 50CaO50AIl,04
apresentou uma taxa de captura praticamente
constante nos trés ultimos ciclos, cerca de 0,2 (g-
CO,/g-Ca0).

Pode-se observar que a captura de CO, é
muito maior sobre a amostra preparada pelo método
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sol-gel, sugerindo maior disponibilidade de sitios
ativos para a reacdo entre o CO, e o CaO. Este
resultado pode ser explicado pela maior area
superficial especifica da amostra CaO sol-gel em
comparacdo com as amostras contendo alumina
(Tabela 1). Entretanto, a capacidade de captura de
CO, para a amostra CaO sol-gel diminui a partir do
qguarto ciclo de reacdo, sugerindo uma perda de
atividade. Essa perda de atividade foi observada por
varios autores e pode ser atribuida a sinterizagao do
CaO (KIERZKOWSKA et al., 2013).

A Figura 4 apresenta micrografias de MEV
para a amostra CaO sol-gel calcinada a 800° C
(Figura 4a) e para a mesma amostra testada em
seis ciclos de carbonatac¢éo e decomposigéo (Figura
4b). Pode-se observar uma densificacdo das
particulas de CaO, indicando sinterizacdo do
material. Os resultados apresentados neste trabalho
estdo de acordo com os resultados apresentados na
literatura (BRODA; KIERZKOWSKA; MULLER,
2012; KIERZKOWSKA et al., 2013).

Interessantemente, a amostra contendo
70Ca030AI203 apresentou uma desativagdo bem
acentuada com os seis ciclos de carbonatacdo e
decomposicdo, indicando que ndo ocorreu a
estabilizagdo do CaO com a adicdo de 30% de
Al,O3. Os resultados de DRX mostram que houve a
formagéo de aluminato do tipo Caj,Al14033, mas
também pode-se observar a presenca da fase CaO.
Os resultados indicam que a quantidade de alumina
adicionada ao CaO é importante na estabilidade e
eficiéncia do material.

A literatura mostra que a captura de CO,
utilizando materiais a base de calcio depende de
vérios fatores, tais como método de preparacdo do
material, condicbes de reacéo, e tipo de precursor
utilizado na preparacéo. De fato, Broda et al. (2012)
mostraram que a capacidade de captura de CO, foi
extremamente baixa para uma amostra preparada
pelo método sol-gel com nitrato de calcio. Os
autores também mostram que amostras de CaO
modificadas com alumina sofreram desativacdo com
0 aumento dos ciclos reacionais.

Portanto, materiais a base de célcio
modificados com alumina podem ser empregados
na captura de CO,. Entretanto, esses materiais
precisam ser preparados com o método adequado,
utilizando os melhores precursores e as melhores
condicdes de preparacdo para se obter elevada
estabilidade e eficiéncia de captura.
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Figura 4 — Micrografias de MEV das amostras de CaO sol-
gel: (a) antes dos ciclos e (b) ap6s os seis ciclos.

Fonte: Arquivo pessoal.

4 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi avaliado diferentes
composicdes de CaO modificados com alumina na
captura de CO,. A captura de CO, foi eficiente para
esse tipo de sistema, sendo que os melhores
resultados seguem a seguinte ordem CaO sol-gel >
70Ca030Al,03; > 50Ca050Al,0; > 80Ca020Al,03 >
90Ca010Al,0;. A alumina atuou de forma
importante na captura de CO,, ja que a presenca do
inerte mayenita reduziu a sinterizacdo, e permitiu
estabilidade ao material. Todos o0s materiais
apresentram baixa area superficial especifica e
baixa captura de CO,. O método sol-gel foi mais
interessante para captura de CO, do que
impregnacdo incipiente, pois permitiu maior
exposicdo do oOxido de célcio ao CO, e
consequentemente, maior conversdo do CaO. A
desativacdo do material foi devido a sinterizacdo das
particulas de CaO. Portanto, a adicdo de alumina ao
CaO pode evitar a sinterizacdo do material, mas o
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método de preparacdo deve ser escolhido com
muito cuidado, pois afeta a eficiéncia de captura de
CO..
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