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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPTURA DE CO, UTILIZANDO O PROCESSO

Juliana Alves da Silva
Universidade Federal de Sao Carlos, Programa
de P6s-Graduagcdao em Engenharia Quimica

Séao Carlos — SP, Brasil
Ricardo José Chimentao

Universidad de Concepcion, Facultad de Ciencias
Quimicas

Concepcidn, Chile
Joao Batista Oliveira dos Santos

Universidade Federal de Sao Carlos,
Departamento de Engenharia Quimica

Sao Carlos — SP, Brasil

RESUMO: Dioéxido de carbono (CO,) foi
capturado utilizando-se materiais de 6xido de
calcio modificados com alumina. Oxido de calcio
foi preparado pelo método sol-gel e os materiais
contendo alumina foram preparados por mistura
umida. Os materiais foram caracterizados por
difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura e adsorcao de N,. As medidas de
captura de CO, foram realizadas de maneira
ciclica usando uma termobalanca, sendo que
a reacao de carbonatacéao foi conduzida a 700
°C em fluxo de CO, e a decomposi¢do a 800
°C em fluxo de N,. Os resultados mostraram
uma queda na capacidade de captura de CO,
utilizando o CaO puro, o calcéario e o material
modificado com 10% de alumina. Entretanto,
o material modificado com 50% de alumina

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

CALCIUM-LOOPING

apresentou uma elevada estabilidade e alta
capacidade de captura de CO.,,.
PALAVRAS-CHAVE: Captura de CO,, Calcium-
looping, 6xido de célcio, alumina

ABSTRACT: Carbon dioxide (CO,)
captured using calcium oxide materials modified

was

with alumina. Calcium oxide was prepared by
the sol-gel method and alumina-containing
materials were prepared by wet mixing. The
materials were characterized by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy and N, adsorption.
CO, capture measurements were cyclically
performed using a thermobalance, where the
carbonation reaction was carried out at 700
°C in CO, flow and the decomposition reaction
was conducted at 800 °C in N, flow. The results
showed a decrease in CO, capture capacity
using pure CaO, limestone, and CaO modified
with 10% of alumina. However, material modified
with 50% of alumina presented considerable
increase of stability and CO, capture capacity.
KEYWORDS: CO, capture, Calcium-looping,
calcium oxide, alumina

11 INTRODUCAO

A crescente emissdo de gases de efeito
estufa (GEE) tem sido reportada frequentemente
como principal causa do aquecimento global e
mudancas climaticas. O aumento desses gases
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acontece gracas ao aumento da demanda de energia para o desenvolvimento dos
paises, que sao majoritariamente provenientes da queima de combustiveis fosseis e
biomassa (IEA, 2015).

Dentre os GEE, o gas carbénico (CO,) corresponde amais dametade desses gases
(IEA, 2015). O Observatério Mauna Loa, no Havai, tem registrado periodicamente a
quantidade de CO, presente na atmosfera em um local isolado dos demais continentes
e a uma altitude de 3400 metros acima do nivel do mar. Através dos dados obtidos
pelo observatorio, é possivel observar a crescente quantidade de CO, na atmosfera
(Figura 1), sendo que em 2018 tem-se registros de aproximadamente 408 ppm de
CO,. Diante das correlagbes do aumento da quantidade de CO, com o aquecimento
global e mudangas climaticas, tecnologias alternativas para a mitigagéo do CO, tem
atraido atencéo de grupos de pesquisa.
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Figura 1. Concentragao de CO, na atmosfera registrado por dois programas independentes de
monitoramento de CO, (NOAA e Scripps) no Observatério Mauna Loa, no Havai. Retirado de
https://www.co2.earth/daily-co2

A principal tecnologia amplamente aplicada em setores industriais para a
captura de CO, € absorgédo de CO, utilizando monoetanolamina (MEA). Embora a
capacidade de captura de CO, seja elevada e as condigGes de reagédo sejam brandas,
esse processo € altamente corrosivo e ocorre a degradacdo da amina (BUI et al.,
2018; LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Diante desse cenario, outras
tecnologias tém se destacado na captura de CO, como, por exemplo, separagao por
membrana, chemical looping combustion, destilagao criogénica, adsorgéo de CO, por
solidos e Calcium-Looping (FENG; AN; TAN, 2007; LEESON et al., 2017; LUIS; VAN
GERVEN; VAN DER BRUGGEN, 2012; STROHLE; ORTH; EPPLE, 2015; XU; LIN,
2017).

O processo Calcium-Looping (FENNEL; ANTHONY, 2015; PEREJON et al.,
2016; VALVERDE; SANCHEZ-JIMENEZ; PEREZ-MAQUEDA, 2014) é uma tecnologia
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altamente promissora na mitigagéo de CO,, e consiste na captura e purificagéo do CO,
utilizando ciclos de carbonatagcéo e decomposicao. A carbonatacao pode ser realizada
em temperaturas acima de 700 °C, em corrente de Nitrogénio ou CO,, e consiste na
reagao gas-solido entre o 6xido de calcio (CaO) e o CO,, com formagéo de carbonato
de calcio. Areagdo de decomposigéo consiste na liberagdo do CO, pela decomposigcéo
do carbonato de calcio e essa reagao ocorre em temperaturas acima de 750 °C, em
corrente de N, ou CO.,,. As reagbes de carbonatagéo e decomposic¢éo (reagao 1) sao
realizadas de maneira ciclica e o0 material a base de CaO pode ser utilizado durante
varias reacoes (COPPOLA; SCALA; SALATINO, 2018; DEAN et al., 2010; VALVERDE;
SANCHEZ-JIMENEZ; PEREZ-MAQUEDA, 2014). Dessa forma, o CO, purificado pode
ser armazenado ou utilizado posteriormente em processos industriais.

CaO + CO, = CaCO, AH, .=-175kJ/mol (Reacgéao 1)

Os materiais utilizados em processo Calcium-Looping precisam apresentar
elevada capacidade de captura de CO, e alta estabilidade, ou seja, o material deve
suportar altas temperaturas e ser capaz de manter a elevada capacidade de captura
de CO, por longos ciclos de carbonatag¢édo e decomposi¢do. O CaO puro ou o calcario
natural ndo € um material adequado para ser utilizados em processo Calcium-Looping,
pois se desativa durante os ciclos de reacdo devido a perda de poros e sinterizacédo
do material (FENG et al., 2006; LYSIKOV; SALANOV; OKUNEYV, 2007; RADFARNIA;
SAYARI, 2015). Para minimizar a queda de captura de CO, e aumentar a estabilidade
do CaO pode-se modificar o CaO pela adigdo de materiais inertes, tais como Al,O,, ZrO,
e MgO. De acordo com a literatura, a adicdo desses inertes impede a aglomeracéo e o
crescimento de graos do CaO, evitando a desativacado do material (GUO et al., 2016;
XU et al., 2016).

As variaveis de preparacao dos materiais também afetam as propriedades do CaO
relacionadas a captura de CO, e a estabilidade (BRODA; KIERZKOWSKA; MULLER,
2012; GRUENE et al., 2011; GUO et al., 2016; XU et al., 2016). Por exemplo, Guo et al.
(2016) sintetizaram materiais a base de CaO pelo método sol-gel na propor¢céo molar
de Ca/Zr de 15:1, 30:1, 40:1 e CaO puro. As reacoes ciclicas foram realizadas em uma
termobalanca, sendo que a carbonatacéo ocorreu a 600 °C por 45 min com atmosfera
de 50% CO, e 50% N, e a decomposi¢do a 700 °C por 20 min em N, puro. Observou-
se a formagéo da fase CaZrO, (reacdo de CaO e ZrO,) e presenca de mesoporos,
que foi proporcional a quantidade molar de Zr. O material de maior capacidade de
captura de CO, e maior estabilidade foi o material com razdo molar de 30:1, que
teve capacidade de captura de CO, de 0,69 g-CO,/g-material no primeiro ciclo e 0,64
g-CO,/g-material ap6s 18 ciclos. Segundo os autores, o material com raz&o 30:1
apresentou a maior estabilidade e capacidade de captura de CO, devido a elevada
area superficial e volume de poros.
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Como foi descrito anteriormente, 0 método de preparacédo do material a base de
CaO e a adicao de inerte ao CaO podem levar a um material com elevada estabilidade
durante varios ciclos de carbonatacdo e decomposicdo. Portanto, o objetivo deste
trabalho é desenvolver materiais de CaO modificados com Al,O, para capturar o CO,,
proveniente de gases de combustdo, com elevada eficiéncia e estabilidade. Além
disso, o0 método sol-gel foi utilizado para preparar o CaO, enquanto os materiais de
CaO modificados com Al,O, foram sintetizados pelo método de mistura imida.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao das amostras

A amostra de CaO foi sintetizada utilizando o método sol-gel (LEE et al., 2015)
com emprego de nitrato de calcio Ca(NO,),, acido citrico (C,H,0O.) e agua destilada. O
Ca(NO,), foi dissolvido em agua destilada e, em seguida, misturado com &cido citrico
na razdo molar de 1:3. A mistura foi agitada e aquecida a 80 °C até a formacao 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. A amostra foi denominada CaO
puro.

Para os materiais modificados com Al,O, foi utilizado o método de mistura
umida (SUN et al.,2016). O CaO puro, preparado previamente pelo método sol-gel,
foi misturado com uma quantidade desejada de Al,O, e agua por 2 h a temperatura
ambiente. As etapas de secagem e calcinacdo foram as mesmas utilizadas na
preparacao do CaO puro. As amostras foram preparadas nas propor¢cées massicas de
90% CaO e 10% Al O,, e 50% CaO e 50% Al O,, sendo esses materiais denominados
Ca0O10AI,0, e CaO50AI,0,, respectivamente.

Calcario natural (CaCO, = 98.0%, SiO, < 1% and MgCO, < 1%) fornecido pela
Mineiragcdo Jundu, denominado CaO-CaCO,, também foi empregado nos experimentos

de captura de CO,,.
2.2 Medidas de captura de CO,

Osciclosde carbonatacao e decomposicédoforamrealizadosemumatermobalanca
da Shimadzu DTG-60. Primeiramente, a amostra foi aquecida até 800 °C em uma
vazao de 100 mL/min de N, e permaneceu nesta temperatura por 1 h. Em seguida, a
temperatura foi ajustada para 700 °C e o N, foi substituido pelo CO, para realizagéo
da reacao de carbonatacdo. O tempo de carbonatagéao foi fixado em 1 h. Em seguida,
o fluxo de CO, foi substituido por N, e a temperatura foi elevada para 800 °C para a
realizacdo da reacao de decomposicao. O tempo da reacéo de decomposicao também
foi de 1 h. As reag¢des de decomposicao e carbonatacédo foram repetidas trinta vezes
utilizando o procedimento descrito acima. A variagao de massa de cada amostra foi
medida durante os ciclos e a capacidade de captura de CO, foi calculada com base na
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massa da amostra apés a carbonatagdo e decomposicéo.

A variacdo de massa de cada amostra foi medida durante trinta ciclos e a
capacidade de captura de CO, e conversdo da reagcdo de carbonatagdo foram
calculados através das equacdes 1 e 2, respectivamente.

Cny = (my — my)/my (Equacéo 1)

Xy = (my — Mmo)Mcao/MoMco2 (Equagéo 2)

A massa final apés cada reagéo de carbonatagao é representada por m, m é a
massa de material apés a calcinagéo inicial, m__, é a massa de CaO, M__, e M., séo
as massas molares do CaO e do CO,, respectivamente.

2.3 Caracterizacao das amostras

Todas as amostras foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX) utilizando
um difratdbmetro Rigaku Multiflex 2kW com radiacdo Cu Ka, operado a 40 kV e 15 mA,
com varredura de 26=10 a 90°, com passo de 0.02° e velocidade de escaneamento
de 4 °/min.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para as amostras frescas,
ou seja, calcinadas a 800 °C por 4 h em um microscépio Philips XL-30 FEG de alta
resolucéo.

As areas superficiais especificas das amostras frescas foram obtidas por adsor¢éo
de N,, que foi realizada em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2010. A
adsorcéo e dessorgéo de N, foram determinadas a -196 °C. Antes das medigGes de
fisissorcdo de N,, as amostras foram tratadas sob vacuo a 200 °C por 2 h. As areas
superficiais das amostras foram calculadas pelas equacgdes de Brunauer-Emmet-Teller
(BET).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos materiais antes do processo Calcium-Looping

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-x das amostras de CaO puro e
CaO modificadas com alumina. Pode-se observar que ha a presenca das fases CaO,
Ca(OH), e CaCO, em todas as amostras sintetizadas. A presenga da fase Ca(OH), nos
materiais deve-se a natureza higroscopica do CaO. Esses resultados sugerem que
ocorreu uma hidratagéo das amostras, bem como a reagéo com CO, na presenca de
ar atmostfeérico. A formacgao da fase Ca(OH), e de carbonato na presencga de ar também
foi observada por outros autores (ANTZARA; HERACLEOUS; LEMONIDOU, 2015;
CHEN et al., 2016; KOIRALA; REDDY; SMIRNIOTIS, 2012; LEE et al., 2015; NAEEM
et al., 2018; WANG et al., 2015). Os picos caracteristicos da alumina aparecem com
baixa intensidade apenas no difratograma da amostra CaO50AI,0,.
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Figura 2. Difratograma de raios-x: CaO puro, AL,O,, CaO10Al,0, e CaO50Al,0, calcinadas a
800 °C por 4 h.

As areas superficiais especificas das amostras CaO puro, CaO10ALO,
e CaO50Al,0,, calcinadas a 800 °C por 4 h, foram iguais a 6, 21 e 75 m?/g,
respectivamente. Houve um aumento significativo na area superficial especifica dos
materiais modificados com ALO, devido a elevada area da AL,O, (155 m?/g), o que
sugere que nao houve obstrucdo dos poros da alumina durante a preparacdo dos
materiais.

A morfologia do CaO e CaO10Al,0, foi investigada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e os resultados ndo mostraram diferencas morfologicas evidentes
(Figura 3), ou seja, aparentemente, a adi¢do de Al,O, na estrutura de CaO puro néo

alterou a forma das particulas/graos do material CaO10Al,0,.
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Figura 3. Micrografias de MEV das amostras calcinadas a 800 °C por 4 h: (a) CaO puro e (b)
CaO10Al0,

3.2 Processo Calcium-Looping

Os resultados da captura de CO, sdo apresentados na Figura 4. O CaO puro
apresenta capacidade de captura de CO, de 0,73 g-CO,/g-material no primeiro ciclo,
que é muito proximo da capacidade de captura de CO, teorico (0,785 g-CO,/g-material).
Em seguida, ocorre a queda na capacidade de captura de CO, devido ao fechamento
de poros e sinterizacao do CaO puro. A desativacao do material também foi observada
em outros trabalhos (SUN et al., 2016; WANG et al., 2014; WANG; BARRY; COSTA,
2010).

Pode-se observar na Figura 4 um comportamento semelhante entre o CaO puro
e Ca0-CaCO,. Entretanto, a estabilidade e capacidade de captura inicial de CaO-
CaCO, foi significativamente inferior ao CaO puro sintetizado, de apenas 0,52 g-CO,/
g-material no primeiro ciclo. Ambos materiais atingiram uma baixa capacidade de
captura de CO, de aproximadamente 0,2 g-CO,/g-material apés 6 e 30 ciclos para
Ca0-CaCO, e CaO puro, respectivamente.

A Figura 4 mostra que os materiais modificados com Al,O, apresentaram
elevada capacidade de captura de CQO, inicial de 0,73 e 0,38 g-CO,/g-material para as
amostras CaO10AIl,0, e CaO50AL0,,
estabilidade para os materiais sintetizados com a adi¢éo de Al,O, quando comparado

respectivamente. Observa-se também elevada

ao CaO e Ca0O-CaCO,, com capacidade de captura de 0,33 g-CO,/g-material ap6s 30
ciclos.
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Figura 4. Capacidade de captura de CO, de materiais a base de CaO em fungé&o do numero de
ciclos reacionais.

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios x das amostras CaO10ALQO, e
Ca050AI,0, submetidas a trinta ciclos reacionais. Os resultados indicam apenas a
presenca das fases CaO, Ca(OH),e ALQO,,
significativas na estrutura porosa dessas amostras (Figura 2). Além disso, ndo ocorreu a

,0O,, sugerindo que ndo ocorreu modificagbes

formacao de aluminato de célcio durante as trinta primeiras rea¢des, o que pode explicar
a alta estabilidade dos materiais CaO10AlL,O,e CaO50AI,0,,
nao foi transformada em fase inativa (aluminato de calcio). Provavelmente, o uso do

,0,, ja que afase ativa do CaO
inerte minimizou ou impediu a aglomeracgéao de particulas e/ou o crescimento de graos
do CaO/CaCQO,, conforme relatado em outros estudos (ANTZARA; HERACLEOUS;
LEMONIDOU, 2015; HU et al., 2016; NAEEM et al., 2018).

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que a preparacédo do CaO
pelo método sol-gel e a sua modificagdo com Al,O, levam a materiais estaveis e com
elevada capacidade de captura de CO,. Entretanto, a quantidade de Al,O, adicionado
ao CaO ainda é elevada para ser utilizada em processos industriais. Portanto, novos
materiais a base de CaO e modificados com inertes precisam ser preparados para
serem empregados em processo Calcium-Looping.
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Figura 5. Difratograma de raios-x das amostras CaO10Al,0, e CaO50Al,0, apds o trigésimo
ciclo reacional.

41 CONCLUSOES

Os materiais CaO puro e CaO-CaCO, (calcario) apresentaram baixa estabilidade
devido a modificacédo na porosidade do material, causado pela sinterizacdo. Enquanto
que a adigdo de Al,O, ao CaO puro, sintetizado pelo método de mistura imida, produziu
um material com alta estabilidade e elevada capacidade de captura de CO,. O material
contendo 50% de Al,O, apresentou alta estabilidade em todos os ciclos reacionais,
indicando que esse material pode ser utilizado na captura de CO.,,.
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