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RESUMO

As mudancas climaticas provocadas pelas emissfes de didxido de carbono (CO:) estdo piorando a
cada ano, e uma das fontes dessas emissdes, 0os combustiveis fésseis, vdo continuar a ser usados num
futuro proximo. Assim, é necessario encontrar tecnologias, como o Calcium Looping (CalL) séo
viaveis econdmica e ambientalmente, e aplica-las em usinas que fazem uso de petrdleo, gas natural e
carvdo. Assim, foi feito um estudo bibliogréfico que mostrem aplicacbes de CaL em usinas que
emitem CO; de combustiveis fosseis, encontrando como respostas pontos positivos para 0 meio
ambiente, e pontos negativos, que com pesquisa e desenvolvimento correto, possa vir a solucionar os
desafios atualmente encontrados neste processo. Tornando assim, o processo CalL uma tecnologia cada
vez mais viavel em ser aplicada na reducdo das emissdes de CO; no sector petroleo, gas natural e
biocombustiveis.
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INTRODUCAO

H& um aumento consideravel da quantidade de diéxido de carbono que tém sido
lancado para a atmosfera, que por consequéncia provocou um aumento anual de 0,85°C na
temperatura média da Terra (ANDRADE, 2016). O aumento de temperatura, por mais
pequeno que possa parecer, traz diversas mudancgas no planeta, como aumento do nivel do
mar e sua temperatura, chuvas torrenciais e contribui para desastres naturais acontecerem.
Segundo a Curva de Keeling, em fevereiro de 2021 a concentracdo de CO; na atmosfera
terrestre era de 415,11 ppm (KEELING et al., 2001).

Parte desse CO, emitido provém da queima dos combustiveis fésseis, e segundo dados

do Balanco Energeético Nacional (BEN), no Brasil, o petroleo € a principal fonte de producéo
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de energia primaria, atingindo a producéo total de 144,3x10° em 2019 (BEN, 2021). Seguindo
0 mesmo aumento de producdo, os derivados de petrdleo também séo as principais fontes do
consumo de energia no Brasil, e em 2019, o consumo final nacional foi de 102,2x10° tep,
sendo um consumidor o setor de energia, que utilizou 11,9% da energia brasileira, utilizando
principalmente gas natural e petréleo, havendo um aumento desse Ultimo entre 2018 e 2019
(BEN, 2021). Esse aumento no uso de combustiveis fosseis € uma estimativa para os
proximos anos, por isso é necessario a reducdo e contengdo das emissdes de COo.

A Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) é uma tecnologia com essa funcéo,
sendo econdmica e viavel ambientalmente, e a captura ou separacdo de CO2 pode ser acoplada
aos seguintes processos: pré-combustdo, pds-combustdo e oxi-combustdo. A pré-combustio e
pos-combustdo sdo as mais interessantes entre as trés para ter a aplicacdo das tecnologias
CCS, e dentre as tecnologias de pré-combustdo e pos-combustdo estd o Calcium Looping
(CaL) (SILVA, 2018).

Para capturar e purificar o CO», o CaL faz uso de ciclos de carbonatagéo e calcinagéo,
usando 0 mesmo material a base de CaO durante varios ciclos, podendo armazenar ou utilizar
0 CO: posteriormente. Para dar inicio ao ciclo CalL, o gas de combustdo entra no
carbonatador, onde um sorvente a base de CaO reage com o CO: presente, formando o
CaCO:s. Logo ap6s, ocorre a calcinacdo, acontecendo no calcinador em altas concentracGes de
CO: e altas temperaturas, tendo a regeneracao das particulas de CaO. Por fim, essas particulas
sdo recicladas no carbonatador, e 0 CO2 é extraido em alta concentracdo do calcinador
(BENITEZ-GUERRERO et al., 2018). Porém, ap0s diversos ciclos ocorre um inadequado
desempenho dos sorvente minerais utilizados (ERANS et al., 2016).

Mesmo sendo fontes ndo renovaveis, ainda ha muitos combustiveis fosseis para serem
explorados e utilizados ao longo dos proximos anos. Por conta disso, tecnologias como o
Calcium Looping se fazem cada mais necessarias para serem implementadas no setor
energético. Assim, o objetivo desse artigo em questdo € analisar estudos de captura de CO2 de
combustiveis fosseis (petroleo, gas natural ou carvao mineral) por meio do Calcium Looping.
Para isso, foram encontrados cinco diferentes artigos em banco de pesquisas, para melhor
analisar a aplicacdo do Calcium Looping nas usinas que fazem uso de combustiveis fdsseis.
Dos cinco artigos, apenas um apresentou resultados extremamente positivos para o Cal, e sua
aplicagdo. Os outros mostraram Otimo impacto na mudanca climatica (atingindo numa
simulagdo 75% de redugéo), entretanto, ainda apresentaram um elevado custo financeiro, o

que dificulta sua utilizacdo em nivel industrial. Por isso, é necessario realizar mais pesquisas e
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novos desenvolvimentos para que o calcium looping ganhe cada vez mais destaque e possa

ser implementado em grande escala.

METODOLOGIA

Para a realizacdo da revisdo bibliografica, utilizou-se a base de dados cientificos
“Science Direct”. No campo de pesquisa, foi colocado as palavras chaves: “calcium looping”,
“natural gas”, “oil”, “fossils fuels”, e “petroleum”, limitando a artigos publicados entre 2016
e 2021. Para melhor complementacdo da revisdo, utilizou-se também o banco de pesquisas
“Schoolar Google” e “Research Gate”, fazendo-se 0 uso dos mesmos filtros de pesquisa.

REFERENCIAL TEORICO

O Efeito Estufa é um fendmeno natural que ocorre na atmosfera da Terra, devido a
presenga de vapor d’agua, dioxido de carbono e metano. Tais gases possuem a propriedade de
serem transparentes a radiacdo visivel oriunda do Sol, e sdo parcialmente opacos a radiacao
infravermelha (calor) emitida pela superficie planetaria (ANDRADE, 2016). Essas
propriedades dos gases estufa permitem que parte do calor emitido da Terra seja absorvido e
reemitido em todas as direces, causando a baixa troposfera, um aumento de temperatura
(ANDRADE, 2016). Se a atmosfera terrestre ndo tivesse a presenca dos gases estufa, a
temperatura média da superficie seria de -18°C, e ndo de 15°C como é atualmente
(ANDRADE, 20186).

Entretanto, por mais benéfico que o efeito estufa possa ser, com a atividade humana, a
guantidade de gases estufas que vem sido lancados para a atmosfera, principalmente 0 COo,
tem crescido dramaticamente, provocando um aumento anual de 0,85°C na temperatura média
da Terra, conhecido como aquecimento global (ANDRADE, 2016). Essa mudanca de
temperatura traz consigo modificacGes no clima em diversas regides do planeta, que acabam
gerando impactos danosos, como chuvas torrenciais, inundagdes, aumento do nivel do mar e
de sua temperatura, e também contribui para o acontecimento de desastres naturais.

A Curva de Keeling é o grafico que contabiliza o CO2 na atmosfera terrestre, por meio
de medicOes realizadas no Observatdrio Mauna Loa localizado na ilha do Havai (KEELING
et al., 2001). E na Figura 1, a curva mostra as medicdes até fevereiro de 2021, chegando a

atingir em torno de 415,11 ppm (KEELING et al., 2001), um nimero alarmante.
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Figura 1. Curva Keeling até fevereiro de 2021.
Fonte: adaptado de (C. D. Keeling, 2001).

Segundo a Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM) a diminui¢cdo do ritmo
industrial e recessdo mundial do primeiro semestre de 2020, devido a pandemia do COVID-
19 ndo ocasionou reducdo dos niveis de gases do Efeito Estufa (GEE). Devido ao surto de
crescimento de emissdes do CO2 em 2019, a concentragdo continuou aumentando em 2020
(ECODEBATE, 2020). As quarentenas ajudaram a reduzir as emissoes de poluentes dos
GEEs, entretanto, o impacto nas concentragdes de CO; na atmosfera ndo foi
significativamente percebido.

Segundo dados do Balanco Energético Nacional (BEN), na producdo de energia
primaria no Brasil, o Petroleo se sobressai em relacdo as outras desde 1990, e € notavel o
crescimento que essa producéo possui, sendo que em 2019, a producéo total foi de 144,3.10°
tep, muito mais que a de outras energias, enquanto a producdo de GA&s Natural, outro

combustivel fossil, foi de 40,8x10° tep no mesmo ano (BEN, 2021).
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Figura 2. Producdo de Energia priméria no Brasil.
Fonte: adaptado de (Balanco Energético Mundial, 2020).
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O aumento da producéo de energia provinda do petréleo ao longo dos anos foi seguido
também pelo aumento do consumo final no territdrio brasileiro. Desde 1990, a maior fonte de
energia consumida sdo os derivados de petroleo, e ao longo dos anos esses numeros so foram
aumentando, como mostra a Figura 3 abaixo. No ano de 2019, o consumo final por fonte de
derivados de petrdleo chegou a 102,2x10° tep (BEN, 2021).
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Figura 3. Consumo final nacional por fonte.
Fonte: adaptado de (Balanco Energético Mundial, 2020).

Olhando outros dados do BEN, em 2019, 53,9% das fontes de energias utilizadas no
Brasil foram de fontes ndo renovaveis, sendo a de maior quantidade, o petroleo e seus
derivados com 34,4% (BEN, 2021). Em 2019, o setor energético utilizou 11,9% da energia
brasileira, aumentando 1,4% em relacdo ao ano anterior. Entre as fontes utilizadas para o
consumo energético, o gas natural ocupa o segundo lugar, com uma diminui¢do de uso entre
0s anos de 2018 e 2019, enquanto que para o petroleo e seus derivados (ocupando a terceira
posicdo) houve um aumento de 2,2% da quantidade usada em 2019 com relagcdo ao ano
anterior (BEN, 2021).

Essa tendéncia de aumento do uso de combustiveis fosseis (petroleo, gas natural,
carvao mineral), tem estimativa de continuar aumentando nos préximos anos, em especial
porque suportam diversos setores relevantes para industrias e também movimentam a
economia, ndo so brasileira, mas ao redor do mundo.

Analisando os dados apresentados, vemos a necessidade de encontrar opgOes para
reduzir e conter as emissdes de CO.. Uma das tecnologias conhecidas atualmente para essa
funcdo e a Captura e Armazenamento de Carbono (CCS na sigla em inglés), viavel econdémica
e ambientalmente, em que a captura ou separacdo de CO, é adaptada ou acoplada aos

principais processos de combustao: pré-combustdo, pds-combustéo e oxi-combustéo.
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Na pds-combustdo, ha oxidacdo total da fonte de carbono, e emissdo dos gases de
combustdo em altas temperaturas e pressdo atmosférica (SILVA, 2018). Nesse caso, a
aplicacdo de tecnologias CCS € mais interessante devido a simplicidade da combinacao entre
ambas. Na pré-combustdo, o combustivel € gaseificado, ocorrendo a formacdo de uma
mistura que consiste principalmente em Hz, CO, e menores quantidades de CH4 e H20, sendo
feita uma reagdo usando vapor d’agua a fim de converter CO a CO2. Ao final, tem-se uma
mistura de gases em alta pressdo, em que o CO: precisa ser capturado antes do Hx ser
utilizado em um novo processo ou etapa (SILVA, 2018). Ja na oxicombustdo, é usado
oxigénio de alta pureza na queima ou biomassa, gerando um géas composto de CO> e agua
(SILVA, 2018).

O Calcium-Looping, € uma tecnologia de que pode ser utilizada na pré-combustio
e/ou pos-combustdo. Esta tecnologia é altamente promissora na reducao das emissdes de COa,
usando ciclos de carbonatacdo/calcinagdo para a captura e purificagdo de CO2, usando o
mesmo material a base de CaO durante multiplos ciclos (ERANS et al., 2016), como mostra a

Figura 4. Assim, o CO2 pode ser armazenado ou utilizado posteriormente.
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Figura 4. Diagrama do funcionamento do Calcium Looping.
Fonte: adaptado de (Erans et al, 2016).

O ciclo se inicia com o gas de combustdo entrando no primeiro reator de leito
fluidizado, chamado carbonator, em que um sorvente a base de CaO reage com o CO;
presente, resultando na formacdo de um sorvente saturado, 0 CaCO3z (ERANS et al., 2016).
Esta reacdo de carbonatacdo ocorre a uma taxa bastante rapida, entre 580 e 700°C
(BENITEZ-GUERRERO et al., 2018), e estd demonstrada na equacao abaixo:

CaOgs) + COz(g) «» CaCOs(s) AH°r = -178 KJ/mol Q)

Esta reacdo possui duas etapas: um estagio inicial, relativamente rapido, seguido por
um estagio mais lento, limitado pela difusdo dos reagentes (BENITEZ-GUERRERO et al.,
2018), e quanto maior a temperatura de carbonatacdo, maior é a conversao obtida (BIASIN et
al., 2015). Logo apds a carbonatacdo, tem-se a calcinacdo, uma reacdo endotérmica, que

ocorre no segundo reator, com alta concentracdo de CO> e temperaturas em torno de 930°C a
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950°C. Ha a regeneracdo das particulas de CaO, decorrentes das particulas de CaCOs, que
pode se decompor quase totalmente, porém a taxa de reacdo diminui com o aumento da
pressdo parcial de CO,. Apés a calcinagdo, as particulas de CaO s&o recicladas no
carbonatador para um novo ciclo em seguida, enquanto que no calcinador, o CO; que €
extraido em alta concentragdo, pode ser comprimido e amarzenado ou utilizado em outras
finalidades (BENITEZ-GUERRERO et al., 2018).

Entretanto, ap6s mdaltiplos ciclos de carbonatagdo/calcinacdo, ha o inadequado
desempenho dos sorventes minerais utilizados no processo (BENITEZ-GUERRERO et al.,
2018). Normalmente, esse inadequado desempenho € atribuido ao fenémeno de sinterizacéo
dos sorventes durante a calcinacdo, que provocam mudancas estruturais e morfoldgicas
drésticas, que produzem o decaimento rapido da reatividade do sorvente, e apds 15 ou 30
ciclos, a atividade residual do sorvente esta entre 8 a 10% (ERANS et al., 2016). Outro
motivo pode ser causado pelo atrito entre as particulas e as paredes dos reatores de leito
fluidizado. E vem sendo feito diversas pesquisas de tratamentos que podem melhorar essa
estabilidade, como moagem, ativacdo mecanica ou térmica e hidratagéo.

Esses sorventes minerais sdo a base de calcio, que possuem ampla disponibilidade, ndo
sdo toxicos e sdo econdmicos, por isso 0 Calcium-Looping é interessante em aplicacGes de
larga escala, sendo a mais promissora entre todas as tecnologias CCS (BENITEZ-
GUERRERO et al., 2018). Para serem utilizados, 0os sorventes precisam apresentar elevada
capacidade de captura de CO., e alta estabilidade, devendo suportar altas temperaturas e
manter elevada a capacidade de captura durante os ciclos. O 6xido de calcio puro ou o
calcario natural sem tratamento ndo sdo propicios a utilizagdo, pois devido a perda de poros e
sinterizagdo do material, ele se desativa durante os ciclos de reagdo (SANTOS et. al., 2012).
Assim, para aumentar a capacidade de captura do CO., e também aumentar a estabilidade do
oxido de calcio, sdo feitos melhoramentos e modificacdes no material, adicionando materiais
inertes, como Al203, ZrO, e MgO, que podem impedir a aglomeracdo e o crescimento de
grédos do CaO, evitando sua desativacdo (BENITEZ-GUERRERO et al., 2018).

Tendo conhecimento dos problemas ocasionados por combustiveis fdsseis, sua
crescente demanda e producdo, e também que em territorio nacional ainda h4 recursos fosseis
a serem explorados, a necessidade de se implementar tecnologias como o calcium looping sé

cresce.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs procurar nos banco de dados listados, foram seleciondos cinco artigos de autores
que fizeram o uso do Calcium Looping em unsinas de combustiveis fosseis, listados abaixo,

junto do ano de publicacao:

Tabela 1. Autores dos artigos listados e ano de publicacéo.

Autores Ano de publicacao
Wei et. al. [11] 2021
Fuet. al. [12] 2021
Rolfea et. al. [13] 2018
Calin Cristian Cormos. [14] 2021
Clarens et. al. [15] 2016

Diferentemente dos outros artigos lidos, Wei et. al. (2021) fizeram o uso do Calcium
Looping (CaL) para poder produzir gas natural sintético (SNG, na sigla em inglés) a partir do
carvdo, realizando simultaneamente a captura do CO,, porém focando no processo de
simulacdo da obtencdo do gas natural sintético por Calcium Looping (Cal-SNG) por meio do
software ASPEN Plus. Logo apds a obtencéo de resultados do CaL-SNG, comparou-se com
os resultados do processo Lurgi-SNG também simulado. Financeiramente, o custo total de
operacdo na usina anualmente do CaL-SNG é mais alto, devido a desativacdo dos sorventes,
0s autores indicam que os sorventes ao terem seu desempenho melhorado poderia diminuir os
custos. Entretanto, o investimento é cerca de 10,6% menor que o processo convencional. Eles
também fizeram comparagdes de nimeros das simulagdes, com o CaL-SNG se sobressaindo
nos numeros: ele possui 6% maior eficiéncia em relacdo ao processo convencional (Lurgi-
SNG), interessantemente a necessidade de energia é de 12,3% menor, e a quantidade de dgua
tratada no processo é menor em 40% utilizando o processo de CaL.

Fu et. al. (2021) realizaram uma anélise do CaL integrado ao Ciclo Combinado de Géas
Natural (NGCC, sigla em inglés), com configuragdes avancgadas de processo e um sorvente
sintético de CaO. Eles fizeram uma avaliacdo de custos do processo Cal, focando na captura
de CO> durante o NGCC, estudando o dimensionamento de certos equipamentos utilizados,
como o carbonatador, o calcinador e o trocador de calor, para poder analisar 0s custos desses
equipamentos, e avaliar completamente o potencial do CaL. Para melhor viséo de gastos, 0s

valores obtidos com os equipamentos de CaL também sdo comparados com 0s custos de um
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NGCC com captura de CO> por meio de monoetanolamina (MEA). Para o processo com Cal,
0 custo foi de 86-95 euros/tcoz, € enquanto por meio de MEA, o custo foi de 49 euros/tco.
Foi essa diferenca entre valores que fez com que eles discutissem sobre o CalL ndo ser
competitivo com o0 MEA no mercado de NGCC, com os dados obtidos no seu trabalho.

Rolfea et. al. (2018), por sua vez, ao inves de trabalhar com o gas natural, utilizou o
CaL para capturar CO2 numa usina de carvao pulverizado. Através do software ECLIPSE, foi
feito um modelo do processo, para entender melhor as caracteristicas de desempenho e
beneficio que a integracdo traria. A eficiéncia térmica com captura de CO> por CaL foi de
33,8%, um valor 7,4% abaixo ao valor obtido na usina de referéncia sem captura de COx.
Rolfea et. al. (2018) observaram que o custo de investimento especifico foi 1778 euros/kWe
(21% maior que o da usina de referéncia, de 1462 euros/kWe); e o custo nivelado da
eletricidade (LCOE, sigla em inglés) para a usina com captura de CO; seria de 77,3
euros/MWH, e de 60,8 euros/MWh para a de referéncia. Através de uma simulacdo no
software SimaPro, eles observaram o impacto que uma unidade de CaL integrada na usina
traria: notaram que a ecotoxidade marinha aumentou para 81%, devido ao aumento do uso de
carvao e residuos solidos tratados, e houve um aumento de 22% no impacto de esgotamento
féssil. Entretanto, houve uma reducdo de 75% na mudanca climatica, e uma reducao de 46%
na formacao de particulas em suspensao.

Cormos (2021) também fez sua avaliacdo da aplicacdo de ciclos com sorventes a base
de célcio (CaL) e de magnésio (MgL) para captura de CO2, numa usina de combustiveis
fosseis. Ele observou que para ambos os ciclos, houve uma penalidade menor de 2,2% de
captura de carbono ao se comparar com a absorcdo de carbono por gas-liquido reativo, ja o
CaL apresentou eficiéncia energética de 1,4% maior com relagdo ao MgL. Para custos
econémicos o CalL e MgL apresentaram nimeros mais atrativos que o sistema de absorcao
quimico (MEA), sendo menos 225-450euros/kW em investimentos de capital, e menos 2,7-9
euros/MWh de custos de producdo de eletricidade. E, entre o célcio (CaL) e o magnésio
(MgL), devido a eficiéncia energética melhor e custo menor do sorvente, o CaL apresentou
melhor desempenho econdmico.

Clarens et. al. (2016) fez uso do CaL para comparar 0 impacto ambiental da captura do
CO2 dos gases combustiveis numa usina de carvédo por trés tecnologias: absor¢cdo com dois
processos de amina e 0 CaL. Ap0s os processos, foi percebido que houve reducdo liquida no
impacto de mudanca climética (de 73%), material particulado e acidificagdo terrestre. As

emissdes de CO2 com o CaL foi o de menor numero (0,26 kg CO2/kWh) entre todos 0s
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processos. Assim, Clarens et. al. (2016) concluiram que o CaL é uma alternativa viavel de
troca em sistemas baseados em amina, ressaltando a otimizacdo que ha entre a integracéo

térmica do CaL com a usina, tornando esse sistema de captura ambientalmente atraente.

CONSIDERACOES FINAIS

Apds analise de dados, € indiscutivel que as emissdes de CO2 por combustiveis fosseis
sdo prejudiciais, e necessitamos encontrar meios de reduzir e conter esse impacto no meio
ambiente. O Calcium Looping (CaL) esta ganhando destaque e se tornando cada vez mais
promissora a ser instalada em niveis industriais. Fu et. al. (2021) ndo encontraram resultados
atrativos economicamente quando estudaram o CaL nos processos de pré-combustdo através
do estudo nas NGCC. Wei et. al. (2021) também encontraram como ponto negativo
economicamente ao utilizar o CaL para produzir gas natural sintético por meio do carvéo.
Ambos os autores atribuem isto ao rapido decaimento dos sorventes e indicam, que com as
pesquisas e os desenvolvimentos sobre este assunto e melhoramento dos reatores com alto
desempenho, esse problema possa vir a ser resolvido. O CaL implementado numa usina de
carvdo também trouxe custos maiores segundo a pesquisa de Rolfea et. al. (2018), que através
da simulacéo feita no SimaPro, foram observados os impactos negativos e positivos no meio
ambiente, como a reducdo de 75% na mudanca climatica. Outro que analisou o impacto
ambiental na mudanca climatica, chegando a reducdo de 73% foi o Clarens et. al. (2016),
usando o processo de CaL numa usina de carvdo. Cormos (2021) foi o que mais obteve
resultados positivos ao usar o CaL. numa usina de combustiveis fdsseis, tanto em eficiéncia
energética, quanto economicamente.

Ha a ressalva também de que por mais que esses estudos tenham sido feitos em
industrias de combustiveis fosseis (com foco em gas natural e carvdo), o CaL pode ser
aplicado em outras indUstrias como de aco e cimento, trazendo resultados até mais positivos.
O CaL se desenvolve cada vez mais, conforme seu nimero de estudos e pesquisas aumentam,
e isso s6 aumenta a importancia de encontrar a tecnologia que seja viavel econémica e
financeiramente para reduzir e conter as emissdes de CO., e quem sabe poder impedir um

futuro pior.
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