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RESUMO

Amostras de vermiculita impregnadas com diferentes quantidades de 6xido de célcio foram
geradas e, posteriormente, caracterizadas por andlise térmica (TGA), porosimetria por adsor¢ao
de nitrogénio (método BET) e microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O material gerado foi também submetido a ensaios
de captura de carbono realizados em equipamento de andlise térmica, com atmosfera de diéxido
de carbono, onde o ganho de massa obtido foi relacionado com a sua capacidade de capturar
carbono. A quantidade de dioxido de carbono capturado pelo 6xido de calcio aumentou de 13
para 16,8 g de CO; por mol de CaO, quando os experimentos foram realizados com 6xido de
calcio puro e com vermiculita impregnada com 50 % de 6xido de célcio m/m, respectivamente.
O maior valor de captura obtido foi de 32,2 g de CO; por mol de CaO, o que representou um
aumento de aproximadamente 250 % em relacdo ao 6xido de célcio puro. A influéncia da
granulometria da vermiculita utilizada em sua area superficial foi avaliada através do método
BET, e os resultados mostraram que o material com granulometria menor que 106 pm tem sua
area superficial drasticamente reduzida devido a destruicio de sua estrutura lamelar,
consequentemente, menores valores de captura de carbono foram obtidos. Finalmente, os
métodos integrais isoconversionais de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Osawa-Flynn-Wall
(OFW) foram usados para o estudo cinético do processo. Os dados experimentais mostraram
bons ajustes as equagdes propostas pelos métodos. Os valores de energia de ativagdo aparente
mostraram que para baixas conversdes (o < 0.3) a etapa controladora do precesso ¢ mista (20kJ
<Ea<40k]), i. e., as velocidades da etapa quimica e das etapas de transporte possuém a mesma
ordem de grandeza. Para maiores valores de conversao (a > 0.3), os resultados de energia de

ativagdo aparente sugerem que a etapa lenta ¢ a etapa quimica (Ea > 40kJ).

Palavras-chave: Captura de carbono. Carbonatagdo mineral. Vermiculita. Oxido de calcio.

Método isoconversional.



ABSTRACT
Vermiculite samples were impregnated with different amounts of calcium oxide and the
products were characterized by thermal analysis (TGA), nitrogen adsorption porosimetry (BET
method) and scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive spectroscopy
(DES). The ability of the products to capture carbon dioxide was investigated using thermal
analysis experiments, employing a carbon dioxide atmosphere, where the mass gain relates to
the amount of carbon dioxide transformed into carbonate. The amount of carbon dioxide
captured by the calcium oxide increased from 13 to 16,8g of CO» per mol of CaO, when the
tests were made with pure calcium oxide and vermiculite impregnated with 50% calcium oxide
w/w, respectively. The greatest capture value obtained was 32,2g of CO» per mol of CaO, which
represent an increase of 250% from the pure oxide sample. The influence of the vermiculite
surface area was evaluated by BET method and the results showed that the material with
granulometry smaller than 106 um has a reduced surface area due to the destruction of the
lamellar structure, therefore, less carbon dioxide was captured. Finally, the isoconversionals
methods of Kissinger-Akihira-Sunose (KAS) and Osawa-Flynn-Wall (OFW) were used for
studying the kinetic process. The apparent activation energy values showed that for low
conversion (a < 0.3) the controlling step is mixed (20kJ < Ea < 40kJ), the velocity of the
chemical step and diffusion step have the same order of magnitude. For greater conversion
values (a > 0.3), the apparent activation energy values suggest that the chemical step is the

slower step (Ea > 40kJ).

Keywords: Carbon capture. Mineral carbonation. Vermiculite. Calcium oxide. Isonversional

method.
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Capitulo 1

Introducao

Essencial para a vida como conhecemos na Terra, o efeito estufa pode ser descrito como a
retengdo de radiagdo infravermelha emitida pelo sol, causada por uma camada de gases
atmosféricos que a absorvem [1]. A radiag@o emitida pelo sol sob a superficie da Terra vai do
ultravioleta ao infravermelho, sendo composta majoritariamente por fotons de radiagdo visivel
(entre 400 e 700 nm), e a superficie irradia para o espago grande parte da radiacdo

eletromagnética recebida, principalmente na faixa do infravermelho [1-3].

Os principais gases causadores do fendmeno, conhecidos com gases de efeito estufa (GEE), sao
o vapor d’agua (H20), o diéxido de carbono (CO3), o 6xido nitroso (N20), o 0zbénio (O3), os
clorofluorcarbonetos (CFCs), os hidroclorofluorcarbonetos (HCFCs) e o hexafluoreto de
enxofre (SFe) [1-3]. Tais gases possuem modos vibracionais e/ou rotacionais ativos na regiao
do infravermelho, que ao serem ativados, causam movimento e fazem com que também
irradiem radiag¢do infravermelha em todas as dire¢des, inclusive de volta para a superficie
terrestre [2]. Essa radiacao retida entre a atmosfera e a superficie faz com que a temperatura na
Terra se mantenha relativamente constante ao longo do ciclo dia-noite, tornando possivel a

manuten¢do da vida no planeta.

Entretanto, embora esse seja um fendmeno vital, a baixa dissipagdo do calor, devido ao excesso
de gases estufa contidos na atmosfera, vem aumentando demasiadamente a temperatura
terrestre, gerando uma gama de problemas ambientais, como a elevagdo dos niveis oceanicos
causada pelo derretimento de geleiras, aumento das secas em determinados locais, maior
incidéncia de chuvas em outros, alteragdo do ciclo hidrolégico do planeta e a extingdo de

diversas espécies animais [4].

O dioxido de carbono se caracteriza como um gas estufa pois absorve radiagao infravermelha
em duas faixas estreitas inferiores a 5 x 10* cm™!, em uma faixa ampla superior a 13 x 10 cm’
! e possui alto tempo de residéncia atmosférico (cerca de 100 anos). Além disso, esse gas é
apontado como um dos grandes antagonistas do efeito estufa, ja que sua emissdo ¢ decorrente
majoritariamente de atividades humanas, como queima de combustiveis fosseis, desmatamento

e atividades industriais [2,3].
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O balango global de carbono ¢ um estudo que avalia as variagdes na concentragao de CO>
atmosférico, comparando os indices desde a era Pré-Revolugao Industrial (1750) até os dias
atuais. Seus dados apontam que a concentragcdo atmosférica de didoxido de carbono nesse
periodo aumentou, de aproximadamente 277 ppm, em 1750, para 412,4 ppm em 2020,
representando um aumento de 49%. Apontam também que emissdo por deflorestacdo global
em 2020 foi 30% maior que em 2019, e que os indices se elevaram devido a grande quantidade

de queimadas ocorridas na floresta Amazodnica no ano [3].

A maior parte do CO: langado a atmosfera ¢ decorrente da queima de combustiveis fosseis [5].
Cientes dos danos causados por atividades humanas, em 1997, as Nacdes Unidas elaboraram o
Protocolo de Kyoto, um acordo que visa reduzir a emissdo de didoxido de carbono,
principalmente pelos paises industrializados que sdo os maiores poluidores. Ratificando o
tratado, os paises industrializados se comprometeram com metas para a reducgao de até 8% na
emissdo de gases estufa, enquanto paises considerados em desenvolvimento, como Brasil e
China, receberam apenas recomendagdes. Dentre as agdes propostas pelo protocolo estdo: o uso
de fontes renovaveis de energia; o combate ao desmatamento e protecdo das florestas; busca

por uma agricultura sustentavel; dentre outras [6].

Devido ao grande aumento de emissdes pelos paises em desenvolvimento, ¢ a ndo ratificacao
pelos Estados Unidos, o Protocolo de Kyoto teve seu sucesso limitado. Por isso, em 2015 a
Convencdo das Nagdes Unidas sobre mudangas climaticas propds o Acordo de Paris, uma
espécie de sucessor do protocolo no combate ao aquecimento global, que contou com a
ratificagdo por 84 paises [7]. A principal meta do acordo ¢ impedir que a temperatura global

nao ultrapasse 2 °C além da temperatura Pré-Industrial.

Dada a relevancia atual do tema, diversos trabalhos vém sendo realizados visando contribuir no
combate ao aumento da temperatura terrestre com diversas frentes de atuagdo promissoras. Uma
delas ¢ através da captagdo e armazenamento de parte do CO2 que seria disseminado na

atmosfera, um processo conhecido como captura e armazenamento de carbono.

De acordo com a Agéncia Internacional da Energia (/nternational Energy Agency — IEA) as
tecnologias de captura de carbono tém potencial para remover até cerca de 20% dos gases estufa
emitidos em 2050 [8], se tornando um colaborador extremamente poderoso no combate ao
aquecimento global.

Este trabalho busca utilizar o 6xido de calcio como agente para a captura de dioxido de carbono

através de sua conhecida reagdo de carbonatacao (equacao 1).
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Ca0 + C0O, S CaCO4 (1)

Além disso, o trabalho relaciona o rendimento da reagdo de captura de carbono com a area
superficial de contato entre o 6xido e o gés, utilizando vermiculita como suporte, um mineral
com alta capacidade refrataria e que quando expandido possui elevada area superficial, fazendo
com que seja amplamente utilizado, principalmente como suporte para catalisadores s6lidos em

processos de catalise heterogénea.
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Revisao bibliografica

1.1 Captura de carbono atmosférico

Uma alternativa para a reducao da quantidade de didéxido de carbono emitida a atmosfera sao
as técnicas de sequestro ou captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture and Storage
— CCS), que sao processos de retengdo de CO2, de forma que esse ndo se acumule na atmosfera
e, consequentemente, minimize seu impacto ambiental [1,9-12]. Um exemplo de captura de
carbono, de ocorréncia natural, ¢ a atividade fotossintética dos vegetais, que liberam gas
oxigénio e sintetizam glicose utilizando diéxido de carbono, dgua e radia¢do solar (1) como
substratos (equagdo 2), ou seja, o gas carbonico que seria emitido a atmosfera ¢ armazenado

pelo vegetal na forma de biomassa.

6 CO; + 6 H:O + 1 — CsH1206+ 6 O3 (2)

As rotas de captura de carbono sdo divididas em trés grandes categorias: pds-combustdo, pré-
combustdo e oxi-combustdo. Cada categoria contando com diversos métodos de separagao, que
serdo mais adequados ou ndo, dependendo da fonte ou do tipo de CO; gerado [11-13]. A
tecnologia, juntamente com o balango energético e econdomico do processo serdo levados em

consideracdo para a escolha do processo a ser empregado.

Vale destacar que a grande maioria dos trabalhos estd focada nas categorias de pré- e pds-
combustdo, contendo cerca de 96% das publicagdes e 22 projetos modelo na 4rea, contra 3 para
arota de oxi-combustao [13]. A maior parte desses esta contida nos Estados Unidos e na China,
com sete e cinco projetos em operagdo, respectivamente. Estima-se que com uma melhor
cotagdo dos créditos de carbono o mercado de rotas das tecnologias de captura de carbono tenda

a se tornar mais lucrativo [14].

O Brasil possui uma usina de captura, uso e armazenamento de COz (Carbon Capture, Use and
Storage — CCUS), instalada nos campos do pré-sal pela Petrobras na cidade de Santos - SP. Os

gases do pré-sal sdo uma mistura de gas natural e CO,, deste modo a estratégia da empresa
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brasileira consiste em separar o diéxido de carbono e direciona-lo novamente para seu
reservatorio, onde fica armazenado, fazendo com que a produgdo de petrdleo emita baixas

quantidades de carbono para a atmosfera [14, 15].

1.1.1 Tecnologias de pré-combustao

Na pré-combustao a estratégia utilizada ¢é reagir previamente o combustivel, de modo a criar
uma nova corrente combustivel controlada, que pode ser facilmente tratada antes de ser emitida
a atmosfera. Nesta técnica, a fonte de carbono, normalmente carvao ou gas natural, pode reagir
com oxigénio (processo conhecido como oxidac¢do parcial, equagdo 3) ou vapor de agua
(reforma a vapor, equagdo 4) em um reator de gaseificacdo, gerando um produto conhecido
como gas de sintese, uma mistura de monéxido de carbono e gas hidrogénio [13,16]. A Figura

1 mostra o fluxograma do processo.

Callm + 2 05 5 nCO+ (3) H, 3)

C,H,, + nH,0 S nCO+ (mT”‘) H, &)

As técnicas de oxidagdo parcial e reforma a vapor, equacdes 3 e 4, podem ser utilizadas
simultaneamente, dando origem a chamada reforma auto térmica, onde a natureza exotérmica
da oxidagdo parcial gera energia para desencadear a reforma a vapor, que ¢ um processo
endotérmico. Para aumentar a viabilidade da oxida¢do parcial sdo adicionadas unidades de
separacdo de ar a usina, realizando a separacdo de N2 do ar atmosférico, ou seja, cria-se uma

corrente rica em O para ser utilizada no reator de gaseificagdo [11, 13].

Em seguida, o gés de sintese ¢ resfriado e encaminhado para remogao de impurezas, a depender
do combustivel empregado, e, posteriormente, para o conversor catalitico, onde interage
novamente com vapor de agua, gerando mais Hy e, finalmente, CO; (equacao 5). A corrente
gasosa rica em gas hidrogénio segue entdo para a etapa de remocao do diéxido de carbono

propriamente dita, a qual pode ser feita por diversos processos fisicos ou quimicos [13]. As
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principais técnicas de captura para pré-combustdo sdo absor¢ao quimica ou fisica, adsorc¢ao

fisica, looping quimico e separa¢dao por membranas.

CO+ H,0 S CO,+H, (5)

Ar—( Separagao do ar }—s N2

02
/

— | Gaseficacio B Fe. B
Pré-Combustao H20
| Separagao de CO2 Combustéo H20
Reforma
CO2, H2
Ar, H20

Figura 1: Fluxograma do processo de CCS por pré-combustao (adaptado de Wilcox, 2012).

A mais conhecida aplicag@o para o processo de pré-combustdo € através do Ciclo Combinado
de Gaseifica¢do Integrada (Integrated Gasefication Combined Cycle — IGCC), essas usinas
combinam a gaseifica¢do de um combustivel sdlido com a geragao de energia limpa, uma vez
que o didxido de carbono gerado ¢ posteriormente sequestrado e apenas serd utilizado com o
combustivel. Uma ampla gama de combustiveis pode ser empregada para esse fim, podendo ser
tanto carvao, quanto outros combustiveis s6lidos menos tradicionais, como biomassa ou coque
de petroleo, ou até liquidos, como 6leo de refinaria [1, 13, 16]. A Figura 2 mostra o fluxograma

do processo IGCC.

Para a geracdo de energia existem dois ciclos integrados no processo, primeiramente o gas de
sintese ¢ queimado em turbinas, gerando energia e calor, que ¢ recuperado e utilizado para
produzir vapor de alimentagdo para turbinas adicionais, completando o ciclo combinado e

atingindo uma eficiéncia energética de até 44 % [12].
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As rotas de pré-combustao t€ém como principal desvantagem a necessidade de uma unidade de
separagdo de ar na planta, aumentando sua complexidade e elevando a demanda energética.

Porém, seu custo operacional ¢ menor em relagdo a pds-combustdo e a oxi-combustio,

chegando a economizar até 45 e 24 %, respectivamente [13].

Separacéo do ar N2

Ar—»

02

Combustivel —» Gaseficagao Separacgao de CO2

Captura de

CO2
Carbono

Ar —p Turbina

ENERGIA

Figura 2 Fluxograma para o processo IGCC (adaptado de Osman, 2020).

1.1.2 Tecnologias de oxi-combustdao

Tecnologias de oxi-combustdo se baseiam na queima do combustivel com oxigénio puro, o que
otimiza as taxas de incineragao das camaras de combustdo, gerando uma corrente de CO> com
a menor dilui¢do possivel. Dessa forma, o fluxo concentrado de di6xido de carbono pode ser

mais facilmente purificado [11, 12, 17].

Uma abordagem relevante para o método ¢ o seu uso no processo de integragao entre bioenergia

e captura e armazenamento de carbono (Bioenergy and Carbon Capture and Storage — BioCCS
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ou BECCS), que usa biomassa para produzir energia limpa [13, 18]. Isto ¢, na mesma usina as
etapas de geracdo de energia através da queima de biomassa, remoc¢do de impurezas e
armazenamento do didéxido de carbono gerado sdo integradas, resultando em zero emissdes de

CO; para a atmosfera.

A Figura 3 demonstra o processo BioCCS, que consiste em uma caldeira, onde a biomassa ¢
incinerada para geracdo de energia e direciona o fluxo gasoso gerado de maneira integrada para
as etapas de remoc¢do de cinzas, de material particulado e de enxofre, resultando em uma
corrente com altissima pureza de CO; que pode ser facilmente comprimida para transporte e

armazenamento [13].

Ar —» Separacao do ar N2 ENERGIA

; Vapor
Combustivel
1 Caldeira ( Turbina )
H20

A

v Condensador)

- Remocéo de
e particulado
Y
H20 Condensador Remocéao de enxofre S
\J
Compressor 4—< Condensador >_—» H20

CO2

Figura 3: Fluxograma para o processo de integragdo entre bioenergia e captura e armazenamento de carbono —
BioCCS (adaptado de Osman, 2015).
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Oxi-combustdo ¢ considerada a tecnologia mais promissora de captura de carbono,
principalmente devido a facilidade de purificagdo e armazenamento da corrente de dioxido de
carbono gerada, isto €, a tecnologia possui maior eficiéncia na captura de carbono, permite a
utilizacao de equipamentos menores € pode empregar uma ampla gama de combustiveis (como

0leos, combustiveis fosseis e biomassa) [11, 18].

A maior desvantagem se deve a utilizagdao de oxigénio puro, o que aumenta consideravelmente
o custo de operacdo [11]. Ainda assim, a literatura recente mostra que existe um interesse global
na tecnologia, que deve contar com um maior numero de estudos e de usinas pilotos em

desenvolvimento nos proximos anos.

1.1.3 Tecnologias de pés-combustao

Nos processos de pds-combustdo, como o nome indica, a captura de carbono ocorre apos a
combustdo dos combustiveis com ar atmosférico, isto gera uma corrente gasosa rica em N»
(aproximadamente 70 %), com baixas concentragdes de CO2 (aproximadamente 15 %), H>O e
pequenas quantidades de CO, NOx e SOx[11, 12, 20]. O calor gerado pela queima ¢ utilizado
para produzir vapor que alimenta uma turbina, gerando energia, ja a corrente gasosa deve seguir
para uma etapa de purificacdo, onde ocorre a captura do didxido de carbono e a liberagdo do

gas nitrogénio para a atmosfera [11, 20, 21], como mostra o fluxograma da Figura 4.

Turbinas a ENERGIA

Vapor

I'y
H20

Combustivel ___( Caldeira \ CO2+N2 =( Captura de ) CO2
+ Ar CO2z
N2

Figura 4: Fluxograma para o processo de captura e armazenamento de carbono por pds-combustio (adaptado de
Zhang, 2018).
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Um fator de aten¢do ¢ a escolha do método de captura a se utilizar considerando a interferéncia
dos contaminantes nitrogenados e sulfurados, uma vez que esses tendem a reduzir a seletividade
em processos de adsor¢do. Ja a principal vantagem das tecnologias de pds-combustdo ¢ sua
facilidade de integracdo em uma gama de processos industriais, fazendo com que diversas

técnicas de separagdo sejam desenvolvidas para o processo [11], como mostra a Figura 5.

Adsorgao Absorcao Membrana
Orgénica Inorgénica
-Polisulfonas Enzimatica -Metalica
Quimica - -Poliamida -Ceramica
i Fisica gz g
- Oxidos - 7edlitas Quimica Fisica
metalicos Silicas +Monoetanolaminal - Liquidos
-Sais metdlicos -Solugdes ionicos
; 3 mesoporosas h
-Hidrotalcitas ; alcalinas -Selexol
-Materiais A ;
-Materiais a SarhonBrtts -Amadnia -Rectisol
base de calcio
Biofixagao
Criogenia por
Microalgas

Figura 5: Técnicas de separagdo empregadas no processo de CCS por pds-combustio.

Absorc¢ao quimica utilizando monoetanolamina (MEA) ¢ a técnica mais comumente utilizada
em pds-combustao, porém, possui alto custo operacional, dificultando a viabilidade econdmica
de vérias usinas [21, 11], além disto, por ser uma amina sintética, em sua producdo gases estufa
sao gerados. Por isso, recentemente, as técnicas de separacdo por membrana vém sendo mais
estudadas, ja que t€ém menor custo operacional e consumo energético, sdo mais facilmente
escalondveis e incorporadas em usinas existentes, entretanto a técnica ainda enfrenta desafios

em relacdo a sua resisténcia e estabilidade para que possa ser amplamente difundida [20].

1.2 Carbonata¢ao mineral

Uma reacdo de carbonatagdo € um processo exotérmico no qual, normalmente, um o6xido
metalico em contato com didxido de carbono € convertido em seu carbonato, de acordo com a

equacdo 6. Esse processo ocorreu lentamente, de forma natural, ao longo dos anos, criando
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depositos de minerais carbonatados na litosfera, tais como calcita, dolomita e magnesita [22-

25].

MO+ CO, S MCO3 + calor (6)

Na década de 1990, estudos iniciais propuseram a utilizacdo do processo de carbonatacao
mineral (CM) como alternativa para captura e armazenamento de carbono. Sua principal
vantagem em relagdo as rotas convencionais, que utilizam armazenamento geologico, estd na
forma¢ao de um produto com alta estabilidade (metal carbonatado), que confere uma maior
seguranga ambiental para o processo, extinguindo os riscos de vazamento ¢ contaminagdo da

atmosfera [22, 24].

A CM pode ocorrer de duas formas quanto a sua localizacdo: in sifu ou ex situ. A carbonatacao
in situ ¢ realizada diretamente nos depositos minerais, onde o didéxido de carbono ¢ injetado
diretamente sob a superficie porosa da rocha mae, convertendo seus minerais em carbonato.
Sendo assim, a escolha da rocha mae ¢ crucial para o sucesso do processo, que, deve ter tamanho
de poro adequado e possuir alta permeabilidade, além de conter os minerais adequados para

carbonatagdo [23].

Jana CM ex situ, o processo acontece fora do depdsito geologico, os minerais sdo previamente
removidos e podem ser tratados, de forma a acelerar a rea¢dao de carbonatacao, que pode ocorrer
de forma direta (em uma etapa) ou indireta (em mais de uma etapa). Na CM indireta, o mineral
reagente ¢ submetido a um processo de ativacdo antes da carbonatagdo, dois exemplos sdo a
ativa¢do quimica, onde o mineral € previamente dissolvido em 4cido, e a ativacdo térmica, onde

o mineral € exposto a altas temperaturas [22].

Oxidos de metais divalentes sdo considerados os substratos mais reativos para carbonatagio,
como CaO e MgO, que possuem ampla disponibilidade. A carbonatacdao destes ocorre vide
equagoes 7 e 8. Residuos das industrias de carvdo, ago e cimento também vém sendo
empregados com sucesso no processo de CM, ja que possuem 6xidos de metais, como célcio,

magnésio e ferro em sua composi¢do [23, 26-28].
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MgOiy + €O, S MgCO3 () + 118 kJ /mol (8)

Apesar de serem processos espontaneos, as reacdes de carbonatacdo possuem cinética
extremamente lenta, por isso o principal desafio na aplicagdo da técnica estd em tornar o

processo mais rapido as reagdes, mantendo baixo custo energético [29].

A reagdo de carbonatagdo do 6xido de célcio ¢ lenta em baixas temperaturas, por isso 0 emprego
de catalisadores, diferentes tecnologias de reatores e formas de aumentar a area superficial de
contato vém sendo estudadas. Trabalhos utilizando reatores de reciclo [30, 31], leito fixo [32],
leito fluidizado [33, 34] e leito catalitico [35, 36] apontam que a sinterizagdo do 6xido de calcio,
em conjunto com o nimero de ciclos ou tempo de residéncia no forno sao os fatores chave para

a eficiéncia do processo [37].
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1.3 Cinética isoconversional

Os métodos isoconversionais se destacam, pois esses permitem que a energia de ativagdo
aparente de um processo térmico seja calculada sem conhecimento prévio do modelo cinético
[38, 39]. Além disso, esse método permite avaliar a dependéncia da energia de ativacao sobre

o grau de conversao.

A origem desse método consiste na analise da equagdo cinética (equagdo 9) para uma Unica

etapa da reacao:

= Zew () f(@) ©)

J4

onde A e E, sdo o fator pré-exponencial e a energia de ativagdo, respectivamente, f(a) € o
modelo da fun¢do conversdao, R é a constante dos gases, B ¢ a taxa de aquecimento, T ¢ a

temperatura e o € a extensdo da conversao dos reagentes em produtos.

O método isoconversional estabelece que, a uma extensao de conversao constante, a velocidade

da reagdo ¢ fungdo apenas da temperatura e, rearranjando a equacdo 9 chega-se a equagao 10:

In(p57) = MmlAef (@]~ e (10)

A equagdo 10 ¢ a base do método diferencial de Friedman [38]. Esse método exige que a
diferenciag@o das curvas a vs T seja feita. Entretanto, esse procedimento normalmente produz
muito ruido o que leva a uma dispersao nos valores de Eq. Isso pode ser evitado utilizando-se o
método integral, representado pela equagdo 11, a qual ¢ obtida através da integra¢do da equagao

9:

_Ea

g(a) E%fOT“exp(RT)dtzgl(E,T) (11)
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A integral I(E,T) ndo possui solucao analitica e normalmente ¢ resolvida através da utilizagao
de métodos numéricos. Duas expressdes podem ser utilizadas como solugdes aproximadas para
a integral I(E,T), a solugdo de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (equagdo 12) [40, 41], obtida através
da aproximagado de Doyle, e a solugdo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (equagao 13) [42],

obtida através da aproximagao de Senun-Yang:

—Inf = 1.0516 (=) — &' (12)

Ea

RT,

BY _ Ea _ g (AR
—ln(T—g)—RTp ln(Ea) (13)

Onde A’e A"’ sdo constantes. Essas equagdes mostram que um grafico de —Inf} em funcao de
1/Tq ou —In(B/T?) em funcio de 1/T, serd uma reta de onde os valores da energia de ativacio

para o processo poderdo ser calculados a partir do coeficiente angular das mesmas [43].
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Capitulo 2

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o uso do 6xido de célcio suportado em vermiculita

como agente de captura de didxido de carbono.

2.2 Objetivos especificos

* Impregnagdo do CaO em vermiculita.

» (Caracterizagdo do material gerado.

= Realizagdo dos ensaios de captura de carbono.

* Avaliar a influéncia da razdo massica CaO/vermiculita nos experimentos.
» Avaliar a influéncia da granulometria da vermiculita nos experimentos.

* Aplica¢do dos modelos cinéticos de OFW e KAS e anélise dos dados.
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2.3 Metodologia

Os experimentos de carbonatagdo foram realizados utilizando CaO P.A. (Synth), que foi moido
grau de agata, calcinado a 950 °C e armazenado em dessecador. Como suporte foi utilizado
vermiculita comercial (Dimy) e a impregnacao foi feita pelo método barbotina, através da

mistura com diferentes razdes massicas das duas substancias em cadinho de porcelana.

ApoOs homogeneizacao das misturas, agua destilada foi adicionada a mistura e os materiais
foram secos em estufa a 105 °C por 12 horas, para secagem. As amostras secas foram calcinadas
a 950 °C por 30 minutos, em forno mufla. Esse procedimento visa remover toda a agua presente
na amostra, calcinar os 6xidos que podem ter sido hidratados e, principalmente, expandir a

vermiculita para aumentar sua area superficial.

2.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Os experimentos de analise térmica foram feitos em equipamento Mettler Toledo, modelo Star
System. As curvas de carbonatacdo foram feitas usando CO; (98% - White Martins) com fluxo
de 100ml/min. As taxas de aquecimento utilizadas foram: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20

°C/min.

2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Espectrometria de Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens de MEV-EDS foram geradas utilizando equipamento TESCAN, modelo VEGA 3

LMH acoplado com EDS INCA x-act modelo 51-ADD00007. Todas as amostras foram

metalizadas com ouro utilizando um metalizador da marca Quorum modelo Q150R ES.

2.3.3 Método de BET

As isotermas de dessor¢cdo e adsor¢do liquida de N foram obtidas em equipamento
Quantachrome Autosorb 1Q2 apos a desgaseificagdao de aproximadamente 0,2 g de amostra em

vacuo a 150 °C durante 12 horas. A érea superficial especifica foi obtida pelo método Brunauer-
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Emmett-Teller (BET) e o tamanho e distribuicdo dos poros pelo modelo Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) seguindo a curva de dessorc¢ao da isoterma [44].

2.3.4 Cinética de Absorcao (Método Isoconversional)

Os métodos cinéticos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-
Sunnose (KAS) foram usados para determinar a energia de ativagao aparente do processo de

captura de CO».

2.3.5 Dados termodinamicos

Todos os dados termodinamicos foram obtidos através do banco de dados do software HSC

Chemistry, versao 6.0.
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1 Captura de CO,

Experimentos de andlise térmica foram realizados apenas com vermiculita, utilizando vazao de
didxido de carbono igual a 100 ml/min. Essas curvas mostraram que o material isoladamente

ndo tem capacidade de captura do gas.

A Figura 6 mostra o resultado dos experimentos de analise térmica realizados com CaO puro e
uma mistura 1:1 méssica de CaO:vermiculita. P6de-se observar que a capacidade de captura de

CO> aumenta consideravelmente quando a vermiculita € usada como suporte.

Considerando a reacdo de carbonatagdo (equagao 1), para uma conversao de 100%, espera-se
que uma amostra de CaO puro tenha sua massa aumentada em 78,6 %. Os resultados mostram
que, para as amostras contendo apenas 6xido de célcio, o ganho de massa obtido foi igual a 23,2
%, isso significa que a conversdo foi de aproximadamente 0,30, resultado equivalente a 13 g de
COz por mol de CaO. Para a mistura 1:1 de vermiculita e 6xido de calcio, os resultados mostram
aproximadamente 15 % de ganho de massa, o equivalente a 0,38 de conversao ou 16,8 g de

CO> por mol de CaO.

Vale mencionar que para as amostras de vermiculita impregnada com CaO 1:1, a massa de
oxido de célcio presente no sistema equivale & metade da massa utilizada no experimento
contendo apenas CaO. Sendo assim, pode-se concluir que a utilizagdo de vermiculita como

suporte promove um aumento na capacidade de captura de CO» do 6xido de célcio.
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Figura 6: Curva termogravimétrica para a amostra de CaO e para a mistura 1:1 de vermiculita e CaO (100 ml/min
de CO; e 10 °C/min).

A equagdo 1 mostra a reacao de carbonatac¢do, que € o inverso da reagao de calcinagdo (equacao

14):

CaC0; S Ca0 + CO, AG® = -147,6T + 172070 (J/mol) (14)

Considerando os reagentes e os produtos no estado padrdo e a atividade dos sélidos igual a 1,
os valores de AG? (equagio 14) mostram que a rea¢do de calcinagio é espontinea acima de
1165,8 K (892,6 °C). De acordo com os resultados termodindmicos, a perda de massa observada
apds o maximo nas curvas térmicas foi atribuida a decomposi¢do térmica (calcinacdo) do
carbonato de célcio formado durante a captura do CO: pelo 6xido de célcio. Os valores de
temperaturas de calcinagdo obtidos experimentalmente estdo bem proximos aqueles obtidos a
partir dos dados termodinamicos, isto ¢, 847,3 °C e 888,7 °C nas curvas de carbonatagdo para
a mistura CaO/vermiculita e CaO puro, respectivamente. Ou seja, os resultados mostram que a
reacdo de carbonatagdo ¢ termodinamicamente favoravel em baixas temperaturas e, por isso, a
carbonatacdo do 6xido de calcio deve ser feita em baixas temperaturas para que altos valores

de conversao possam ser obtidos.
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Por outro lado, sabe-se que as reagcdes quimicas sao mais lentas em baixas temperaturas do que
em altas temperaturas, e, sendo assim, para que a rea¢do de carbonatacdo ocorra a uma
velocidade compativel com aquelas necessdrias para a implementacdo de um processo
industrial torna-se necessaria a utilizagdo de alguma alternativa que ndo seja o aumento da
temperatura. Dessa forma, visando a aumentar a velocidade de uma reacao quimica heterogénea
duas medidas podem ser tomadas: 1) utilizagcdo de um catalisador, para que a reagdo ocorra por
um caminho de mais baixa energia, e/ou ii) aumento da superficie de contato entre as fases,
aumentando o fator frequéncia para as colisoes efetivas. Neste trabalho, a area superficial de
contato entre o solido (CaO) e o fluido (CO») foi alterada utilizando a vermiculita como suporte
inerte. Destaca-se aqui que, como sera discutido mais adiante, dessa forma, foi possivel

aumentar a interface de contato CaO/CO., para melhorar o rendimento da reagao.

Finalmente, outro indicio de que a utilizagdo de vermiculita melhorou a interagdo gas so6lido
consiste na redugdo da temperatura de calcinacdo observada quando se compara a curva TG
para o 6xido de célcio impregnado na superficie da vermiculita com a curva para o 6xido de
calcio puro. E uma evidéncia do aumento na area superficial promovida pelo suporte, isto ¢, a
equacdo 1 aponta que a reac¢do de carbonatacdo ¢ favorecida pelo aumento na pressdo externa
de CO». Assim, para um material com menor area superficial, o tamanho médio das particulas
sera grande, e consequentemente, a camada de produto sélido (CaO) na superficie serd mais
espessa, dificultando o escape de COz. Estudos mostram que a pressdo de CO2 na interface
CaCO03/CaO pode atingir valores de até 6,3 atm [45, 46], e assim aumentar significativamente

a temperatura necessaria para a calcinagao.

A Figura 7 apresenta as imagens de MEV-EDS da amostra de vermiculita impregnada com
CaO. As imagens mostram que o 6xido de calcio esta disperso sobre a superficie da vermiculita

0 que o torna mais exposto a carbonata¢cdo, como apontam os resultados de TG.
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Figura 7: Imagens de MEV-EDS da vermiculita impregnada com CaO. Ampliagao da area circulada em vermelho
(imagem B).

Foram realizados experimentos utilizando amostras com diferentes concentragcdes de CaO
impregnado a vermiculita. A Figura 8 mostra a taxa de carbonatagdo (conversdao do 6xido de

calcio em carbonato).
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Figura 8: Conversdo de CaO em CaCOs para diferentes misturas CaO:vermiculita (fluxo gasoso = 100 ml/min).

Os resultados mostram que € possivel converter 73 % do 6xido de céalcio em carbonato
utilizando uma mistura 3:1 (CaO:vermiculita — 75 % em massa de CaO). Quando este valor ¢
comparado com valores obtidos para 6xido de cdlcio puro, pode-se concluir que o 6xido de
calcio tem sua capacidade de captura aumentada de 13 g de CO> por mol de CaO para 32,2 g

de CO» por mol de CaO, ou seja, ocorre um aumento de aproximadamente 250 % na conversao.

Os valores de conversao tém magnitude similar aos apresentados por estudos utilizando reatores
de reciclo, que requerem um maior tempo de residéncia e tém desing otimizado para melhor

superficie de contato solido-fluido em relagdo ao utilizado neste trabalho [29, 37].

Os resultados também mostram que a capacidade de captura diminuiu com o uso da vermiculita
impregnada com 80 % de CaO, indicando que a mistura impregnada com 75 % possui
concentragdo Otima. Ou seja, os resultados indicam que em concentragdes acima de 75 % em
CaO o efeito de otimizagdo da area de contato proporcionado pelo uso da vermiculita como
suporte passa a regredir.

De modo a melhorar a capacidade de captura do 6xido de célcio, experimentos foram realizados
utilizando vermiculita com diferentes tamanhos de particula (figura 9). Uma mistura 2:1 (CaO:

vermiculita — 66 % em massa de CaO) foi utilizada nestes experimentos devido aos seus bons
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resultados de captura mostrados e seu uso de quantidades mais baixas de CaO. A vermiculita

foi moida em grau de agata e suas faixas granulométricas foram separadas por peneiramento.
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Figura 9: Captura de CO, para amostras CaO:vermiculita (2:1) com diferentes tamanhos de particula (fluxo gasoso
=100 ml/min).

Os resultados mostram que a conversdao aumenta com a diminui¢do da granulometria do
material até a faixa 300 um < ¢ < 1180 um, mostrando estabilidade em 106 pm < ¢ <300 um
e caindo drasticamente em ¢ < 160 um. Tais resultados podem ser explicados avaliando a area

superficial do material e sua variacdo com a granulometria.

A Figura 10 mostra a isoterma de adsorcao-dessor¢do usando N> liquido como adsorvente
molecular para todos os materiais. Os parametros texturais das amostras estdo expostos na
Tabela 1, onde os S entregam a area superficial pelos métodos BET e t-plot, Vi representa o

volume de mesoporos € Vr o volume total (microporos € mesoporos).

O solido com granulometria 106 um < ¢ < 300 um apresenta maior valor de area superficial
especifica (11 m?>.g"). Em menores granulometrias pode ocorrer a mudanga no perfil de
histerese pela destruicdo da estrutura lamelar e reducdo da disponibilidade de CaO nas

estruturas porosas da vermiculita. Ou seja, acontece a ruptura da estrutura lamelar da
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vermiculita para tamanhos de particula ¢ < 106 um, resultando em redu¢ao da captura de COa.
Portanto, existe uma relagdo restritiva entre area superficial de contato, tamanho de particula, e

eficiéncia de captura de carbono.

Os melhores valores de captura foram obtidos pela impregnagdo feita na vermiculita com de

particulas 106 um < ¢ < 300 um, sendo possivel capturar 31 g de CO; por mol de CaO.

Os resultados sugerem que para tamanhos de particula menores a area superficial do material
tende a aumentar, o que explica o aumento nos valores de captura de CO,. Por outro lado, a
estrutura lamelar da vermiculita estd destruida quando a amostra com granulometria ¢ < 160
um ¢ utilizada como suporte, tornando sua area superficial menor. Devido a essa destruicao de
sua estrutura lamelar, os menores valores de captura de CO> foram obtidos usando a fracdo de

menor granulometria da vermiculita como suporte.

Tabela 1: ParAmetros texturais para as amostras de vermiculita pura e impregnada.

St—p101 Vr Vi
Amostra SgeT (m?, R?

(m?.g (cm?.g™h) (cm®.g™h)
0 <106 um 8 7.8 0.999] 0.0085 0.00307
106 <6< 300 um 11 10.7 0.999 0.01550 0.004234
300 <6< 1180 pm 7 6.9 0.999¢ 0.00865 0.00264
1180 <0< 1400 um 5 5.2 0.997¢ 0.01256 0.00286
1400 <0< 2360 um 4 3.8 0.999¢ 0.00926 0.00133
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E s [ 200pm
Figura 11: Imagens de MEV para as amostras de vermiculita com diferentes tamanhos de particula. As imagens

A, B, C, D ¢ E foram ampliadas 50 vezes e a imagem F, 164 vezes. (A) 1400 um < ¢ <2360 pm, (B) 1180 um <
¢ <1400 pm, (C) 300 um <$ <1180 pm e (D) 160 pm < ¢ <300 um, (E) ¢ <160 um e (F) ¢ <160 pm ampliada.
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3.2 Cinética da captura de CO, (método integral isoconversional)

Para o estudo cinético da captura de CO; foi utilizado vermiculita, com granulometria 300 um
< ¢ <1180 um, impregnada com CaO (2:1). A Figura 12 mostra as curvas de conversdo para os

experimentos realizados com diferentes taxas de aquecimento.

300 400 500 600 700 800 900
1 I 1 I 1 I 'l l 1 I 1
0.7 - . -0.7
i Taxa de aquecimento
0.6 - ——p=5°C.min’ - 0.6
| ----B=10°C.min"
054 B =15°C.min" 0.5
= | —— B =20°C.min"
18 0.4 - 0.4
0 4
2 03- 0.3
o |
@)
0.2 4 - 0.2
0.1 ~ 0.1
0.0 : : : , . , - , : , : 0.0
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 12: Conversdo de CaO em CaCOj; em diferentes taxas de aquecimento. CaO:vermiculita proporg¢io 2:1;
fluxo de CO, = 100 ml.min’!; granulometria da vermiculita (¢) = 300 um < ¢ <1180 pm.

Os métodos OFW e KAS foram usados para determinar a energia de ativacao aparente do
processo de captura de CO,. As Figuras 13 e 14 mostram os resultados obtidos usando as

equacdes 12 e 13, respectivamente.
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A Tabela 2 mostra os valores de coeficiente de correlagdo e energia de ativagcdo aparente
calculados utilizando ambos os métodos integrais, os resultados mostram bons coeficientes de

correlagao.

Tabela 2: Energia de ativagdo aparente e coeficiente de correlagdo para os métodos OSW e KAS.

Conversao Método OFW Método KAS

Ea(kJ mol ) R? Ea(kJ mol! R?
0.15 67.72 0.9383 43.86 0.926¢
0.20 49.54 0.9857 23.67 0.978¢
0.25 28.72 0.9873 39.82 0.946
0.30 48.33 0.9626 66.45 0.994:
0.35 69.03 0.9954 71.10 0.999¢
0.40 79.43 0.9999 73.56 0.990¢
0.45 82.63 0.9934 90.85 0.996¢
0.50 100.17 0.9975 89.49 0.993.
0.55 98.84 0.9957 88.71 0.993.

A Figura 15 mostra a energia de ativacdo aparente quando calculada para o processo de captura
de CO; em fun¢do da conversdo. Pode-se observar que para baixas conversoes (a < 0,3), os
valores de energia de ativacao aparente diminuem, apontando que a etapa de controle ¢ mista
(20 kJ < Ea <40 kJ), ou seja, as etapas quimica e de difusdo ocorrem em valores proximos,
fazendo com que o processo seja dependente de ambos. Para valores de conversdo maiores que
0,3, os valores de energia de ativacdo aumentam consideravelmente, sugerindo a etapa de
controle quimica (E. > 40 kJ). Em outras palavras, processo tem inicio com uma energia de
ativacdo necessaria entre 60 e 70 kJ/mol, ordem de grandeza de uma ligacdo quimica (adsor¢ao
quimica). Como o processo ¢ termodinamicamente favorecido, podemos inferir que a
conformagdo do material resultante apos essa primeira camada de adsor¢cao quimica, contribui
para que o processo de adsor¢ao, com mais facilidade que o composto de partida (Ea diminui),
até a conversao de 30 %, em que deve comecar a ficar significativo o impedimento estérico.
Apos essa conversdo, a Ea aumenta, o que ¢ um indicio que a reagdo esta sendo dificultada,

provavelmente pela mudanca do mecanismo de nucleacdo para difusao.
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Acredita-se que em baixas temperaturas a vermiculita ndo esta totalmente expandida e, por isso,
a difusdo da fase gasosa em sua estrutura lamelar ¢ mais lenta. Assim que a temperatura
aumenta, a vermiculita se expande e facilita a difusdo de CO2 nos poros. Como consequéncia,
a etapa lenta do processo se torna apenas a reagdo quimica entre o 6xido de calcio e o dioxido

de carbono, o que levou aos maiores valores de energia de ativagao.
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Figura 15: Curva da energia de ativagdo aparente em func¢do da convers@o para as amostras CaO:vermiculita 2:1.
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Conclusoes

Pode-se observar que empregando uma mistura de 75 % CaO e 25 % vermiculita, a capacidade
de captura de carbono chegou a 32,2 g de CO> por mol de CaO, o que representa um aumento
na conversao do 6xido em carbonato de calcio, aproximadamente, de 0,3 para 0,7, em relacao

ao CaO puro.

Adicionalmente, as maiores conversdes acontecem para granulometria na faixa de 106 pm < ¢
<300 pum. Os resultados das isotermas de dessor¢ao e absor¢ao liquida de N2 pelo método BET
apontam que a estrutura lamelar da vermiculita aparenta colapsar em granulometrias menores
que 106 um, diminuindo sua area superficial e, portanto, minimizando sua capacidade de

captura de carbono.

A aplicacdo dos métodos de KAS e OFW forneceram resultados confiaveis, de acordo com os
coeficientes de correlagdo apresentados. Os valores de energia de ativacdo aparente mostram
que para baixas conversoes (o < 0,3) a etapa de controle do processo ¢ mista, dependendo da
reacdo quimica e da difusdo dos reagentes na superficie da vermiculita, apresentado valores da
mesma ordem de magnitude (20 kJ < E, <40 kJ). Quando os valores de conversao sdo maiores
que 0,3 (o > 0,3), os valores de energia de ativacdo aparente sugerem que a etapa de difusdo
passa a nao ser relevante na etapa lenta, tornando a carbonatagdo um processo dependente da

etapa quimica (E, > 40 kJ).
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Capture of CO; by vermiculite impregnated with CaO
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ABSTRACT

Vermiculite samples were impregnated with different amounts of calcium oxide by the conventional thermal
heating technigque and subject to CO; caplure experiments in thermal analysis equipment, The amount of COs
captured by calcium oxide increased from 13 g of CO; per mol of Ca0 to 16,8 g of CO; per maol of Cal when the
experimants were carried out with pure calcium oxide and vermiculite impregnated with CaQ (1:1), respectively.
Integral isoconversional methods of Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Osawa-Flynn-Wall (OFW) were used
for the kinelic study of the process and good correlation cosflicients were achieved, The apparent activation
energy values showed that for low conversions (a < 0,3) the controlling step of the process is a mixed step where
the chemical reaction and the diffusion of the reagents into the vermiculite have rates of the same order of
magnitude (20 kd <E, = 40 kl), For higher conversions values (a=>0,3) the apparent activation energy values

suggest that the slow step is a chemical step (Eg= 40 kJ),
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Magnetic Separation Studies of a Lateritic Nickel Ore
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Abstract. Hydrogen reduction amd the 'mal treatment experiments were carried out in the l=boratory using a
transition cone lateritic mckel ore. The products of the pyrometallurgical operations were subjected to ma metic
separation. The ore and samples produced afler the thermal processing {reduction and thermal treatment) were
charsctenized by X-ray diffractometry (XRID), thermogravimetric analysis {TG), scanning electronic microscooy
(SEM), and energy dispersi-e spectrometry (EDS). The qualitative identification of the main mineral
transformations was performed and the influence oi these thermal transformations in the magnetic properties of the
sample was studied. When the reduction experiments were performed at 800 ° C, with a magnetic flux of 5 7.5 £ 1006
mT, the nickel content increased by up to +3 % {recovery of = 75 %) in the magmetic fraction. During the formation
of magnetite in the reduction experiments, carried out at “C, the sample became very magnetic and,
consequently, the unit operation of magnetic separation was not selecti -e. It was possible to remove magnesium
from all sumples, regardless of the thermal treatment or reduction temperature used. The contents of this element

were adjusted to the characteristic values ol a limonitic ore,
Keywords: Laterite Nickel Ore; Magnetic Separation; Reduction by Hydrogen; Thermal Treatment.
Email: victor@ufop.edu.br

1. lotroduction increase with a parallel decrease of the sulfide

hrttpsziisjr sp. ndw pkii nd e phade

The most important primary sources of nickel-metal
are sulfide (30 - 40%) and laterite ores (60 - 70 %),
Despite the greater abundance of laterite ores, most
nickel production {60%0) comes from the processing off
siilfide sources (Norgate and Tahanshahi, 2001). The
largest production of nickel from sulfide sources can be
attributed to the higher concentration of nickel in this
mineral in comparison with the laterite ores and the
technological challenges associated with the
processing of the latter (Zeveolis et al., 2000; Kaya and
Topkawva, 2011). However, as the world demands
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deposits, the role of the laterite sources 15 expected o
grow significantly in a near future. Some estimates
indicate it as the main source of this element within a
few years (£hai et al., 20000, Laterite deposits anc
formed by severe tropical weathering of other
mingrals, forming in general different types of lateritic
nickel sources. These ores show profiles with different
compositions varying from the surface to the bottom,
in such a way that normally, more weathered minerals
are found closer to the surface, becoming less
weathered as deeper layers are reached. As a result,
lyers situated at different

e
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