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NOMENCLATURA E ABREVIATURA

Fator pré-exponencial (mol"™m*™Vs™)

Calor especifico do composto “i” (J K'mol™)

(mol m'3)

[13%4]
1

Concentragdo molar do composto
Diametro do poro do substrato (m)

Distancia entre sitios adjacentes em um substrato poroso (m)
Coeficiente de difusido (mzs'l)

Coeficiente efetivo de difusédo (mzs'l)

Coeficiente de difusdo molecular (mzs'l)

Coeficiente de difusdo de Knudsen (m2s'1)

Energia de ativacdo (J mol™)

Energia de ativacdo para difusdo (J mol™)

Energia de ativagdo para difusdo superficial (J mol™)

Fator de atrito (---)

Fluxo gasoso (mol m'zs'l)

Constante de gravidade (m s'z)

Fator geométrico (---)

Coeficiente de conveccao (W m'zK'l)

Constante da reacdo (mol" ™m*™Vs™)

Constante aparente da reacdo (mol’ ”m*® Vs ™)
Constante de Boltzman (J K™)

. A -1
Coeficiente de transferéncia de massa (m s™)

Constante de proporcionalidade entre a conversdo da amostra e a conversao

das espécies ativas disponiveis para a reacao (---)
Constante de equilibrio (---)

Perda de carga localizada (m)

Comprimento (m)

Comprimento inicial total dos poros ndo sobrepostos (m)
Massa do composto “i”” (g)

[13%4]
1

Massa molar do composto “i” (g mol™)
Ordem da reagdo (---)
Nimero de mols do composto “i”” (mol)

Pressao (atm)



Numero de Prandtl (---)

Taxa de geracdo de energia por unidade de volume do meio (W m>)

Vazao da corrente gasosa (mol m'3)

[13%4]
1

Fluxo molar do componente (mol m'zs'l)
Raio (m)
Raio do nucleo ndo reagido (m)

Constante universal dos gases (8,314 J K'lmol'l)

Taxa da reacdo por unidade de volume do meio (mol m™s™)

[13%4]

Taxa de formacgdo/consumo do composto “i”” (mol ms™)

Raio da esfera de amostra (m)

Nimero de Reynolds (---)

Area superficial especifica inicial (m* m™)
Area superficial especifica (m*m™)
Numero de Schmidt (---)

Numero de Sherwood (---)

Numero de Stanton (---)

Tempo (s)

Temperatura (K)

Temperatura da corrente gasosa (K)
Temperatura no interior das esferas das amostras (K)

Velocidade (m s'l)

Velocidade da corrente gasosa no interior do leito de particulas (m s

Velocidade da corrente gasosa no leito de particulas vazio (m s™)

Volume da esfera de amostra (m3)

[13%4]
1

Volume molar do composto (cm3mol'1)
Fragdo méssica do componente “i” na amostra (---)

Conversio da amostra (---)

Conversao dos sitios ativos disponiveis para a reacao (---)

Conversao final da amostra em um tempo infinito (---)

Numero de coordenacdo (---)

Razdo estequiométrica do volume do produto sélido pelo do reagente sélido

(--)
Parametro das egs. (33) e (35) (---)



AB Parametro das eqs. (33) e (35) (Kh
AC Parametro das eqs. (33) e (35) (K?)
AD Parametro das eqs. (33) e (35) (Kz)
AH Variacdo de entalpia (J mol™)

AS Variacdo de entropia (J K'mol™)

AG Variacdo da energia de Gibbs (J mol™)

Letras gregas

o Difusividade térmica (m2 s'l)

5 Razdo entre o volume molar de Ca(OH), e MgO inicialmente presente na
amostra (---)

€0 Porosidade inicial (---)

€ Porosidade (---)

eL Porosidade do leito de particulas (---)

Coeficiente de atividade (---)

n Razdo molar de Ca por Mg na amostra (---)
A Distancia entre poros (m)
M Caminho livre (m)
u Viscosidade (Pas)
Viscosidade cinematica (m2s'1)
Vy Frequéncia vibracional da rede cristalina (min™)
Ve Frequéncia vibracional da molécula gasosa no interior do poro (min™)

YV4  Volume de difusdo das moléculas do composto “A” (A%

0 Ocupancia (---)

Pi Densidade do composto “i”” (g cm™)

o Comprimento caracteristico de Lennard-Jones (m)
T Tortuosidade (---)

Abreviaturas

ATR Attenuated Total Reflectance / Reflectancia Total Atenuada
BET Brunauer, Emmett, Teller
DEA Dietanolamina



DGA
DIPA
DRX
DSC
DTA
ESA
FT-IR
GCMS

IUPAC

JCPDS

MDEA
MEA
MEV
PSA
TEA
TSA

Diglicoamina

Diisopropanolamina

Difracao de raios-X

Differencial Scanning Calorimetry / Calorimetria Exploratéria Diferencial
Differential Thermal Analysis / Anélise Térmica Diferencial

Eletrical Swing Adsorption / Adsor¢do por Troca Elétrica

Fourier Transform-Infrared / Infravermelho Transformada de Fourier

Gas Cromatography — Mass Spectrometry / Cromatografia Gasosa com
Espectrometria de Massa

International Union of Pure and Applied Chemistry / Unido Internacional da
Quimica Pura e Aplicada

Joint Committee on Powder Diffraction Standards / Comissdao Conjunta
sobre Normas de Difragdo de P6

Dimetil-dietanolamina

Monoetanolamina

Microscopia Eletronica de Varredura

Pressure Swing Adsorption / Adsor¢ao por Troca de Pressao

Trietanolamina

Thermal Swing Adsorption / Adsor¢do por Troca Térmica



RESUMO

O presente trabalho consistiu em estudar a reacdo de carbonatacdo de cal
hidratada modificada por pequenas percentagens de 6xido de magnésio (MgO) a partir de
di6éxido de carbono (CO,) proveniente do gis de exaustdo de um motor a gasolina. Para
tanto, inicialmente sintetizou-se esferas dos solidos adsorventes e submeteu-as a ensaios
de carbonatacdo em um reator de leito fixo em escala de laboratério. As conversodes das
amostras foram, entdo, avaliadas, sendo os dados obtidos analisados por modelos
cinéticos e de difusdo. Uma andlise qualitativa da termodinamica do processo foi também
realizada com o intuito de se verificar a espontaneidade da reacdo. A determinagdo dos
parametros cinéticos foi realizada a partir da aplicagdo do modelo de Lee (LEE, 2004),
enquanto que os parametros termodinamicos foram estimados por meio de uma andlise
DTA. Os coeficientes de difusdo e demais parametros do sistema foram calculados a
partir da aplicagdo de um modelo simplificado desenvolvido com base nas caracteristicas
gerais do sistema usando a segunda lei de Fick. Observou-se que a carbonatacdo
realizada na presenca de vapor d’dgua a temperatura de aproximadamente 100°C
apresenta um comportamento cinético semelhante ao da reacdo com CaO em
temperaturas superiores a 300°C. Verificou-se também que a reacdo ¢é cinética e
termodinamicamente favorecida para as condi¢cdes estudadas. O comportamento cinético
do sistema, entretanto, mostrou-se fortemente influenciado pelo tamanho dos poros das
amostras, pela dispersao das espécies de cdlcio ativas pela superficie do substrato e pela
concentracao do aditivo (a qual é capaz de gerar um aperfeicoamento estrutural por meio
da formagao de uma estrutura microporosa que dispersa as espécies de cdlcio ativas). Um
balanco entre tais fatores indicaram a presenca de uma concentracao 6tima de MgO entre
5% e 10% em volume para as condi¢des estudadas. Tal atribuicdo foi realizada devido a
maior capacidade total de captura de CO,, maior permeacdo do gés dentro do substrato e
alta reatividade sustentada por um periodo maior de tempo apresentada por essas
amostras. O modelo desenvolvido se mostrou satisfatorio na estimativa dos parametros
do sistema, prevendo conversdes que apresentaram coeficientes de correlacio com os
dados experimentais superiores a 0,95. Tal modelo apresenta a vantagem de poder prever
parametros de reacdes gds-sélido com adsorventes porosos a baixa temperatura a partir
de uma formulacdo mais simples com menor demanda computacional. Dessa forma, o
presente trabalho representa uma metodologia simples, rdpida e eficiente na avaliagcdo de
composi¢des Otimas de misturas de materiais adsorventes para a captura de um

determinado gas, em particular, com o foco no diéxido de carbono.



ABSTRACT

The present work has studied the carbonation reaction of hydrated lime modified
by small percentages of magnesium dioxide (MgO) by the carbon dioxide (CO,) from
the exhaust gas of a petrol engine. For this purpose, spherical pellets of solid adsorbents
were synthesized and submitted to carbonation essays in a lab-scale fixed bed reactor.
The samples conversions were then evaluated and the obtained data were analyzed
considering kinetic and diffusion models. A qualitative thermodynamic analysis of the
process was also performed aiming to verify the spontaneity condition. The kinetic
parameters were determined through the application of Lee’s model (LEE, 2004), while
the thermodynamic parameters were estimated by means of a DTA analysis. The
diffusion coefficients and other system parameters were calculated through the
application of a simplified model developed based on the general characteristics of the
system and Fick’s second law. The results showed that at low temperature carbonation
of lime in the presence of steam presents a kinetic behavior similar to the reaction
between CO, and CaO at temperatures above 300°C. It was also verified that the
reaction is kinetic and thermodynamically favored for the conditions studied. The
kinetic, however, is strongly influenced by the adsorbent pore size, the calcium active
species dispersion on on on the substrate surface and by the additive concentration
(which can lead to a structural improvement due to the formation of a microporous
structure that disperses the calcium active species on the structure). A balance of these
factors indicated the presence of an optimum MgO concentration between 5% and 10%
by volume for the conditions studied. This result can be atributted to their higher total
capacity of capture of CO,, increased permeation of the gas inside the substrate and a
high reactivity presented by these concentrations through a long period of time. The
developed model has proved satisfactory in estimating the system parameters, showing
correlation coefficients above 0.95 for the estimated conversions. The proposed model
has the advantage of being able to predict parameters of any gas-solid reaction with
porous adsorbents at low temperature from a simpler formulation that requires less
computational cost. Thus, this work represents a simple, fast and efficient methodology
to evaluate optimal compositions of mixtures of adsorbent compounds for the capture of

any gas with particular attention to carbon dioxide.



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Anualmente milhares de toneladas de didéxido de carbono (CO;) sdo emitidas
para a atmosfera das quais cerca de 30% provém de usinas de combustiveis fésseis
(AARON e TSOURIS, 2005). Dados recentes (HOFMANN et al., 2009) mostram um
aumento significativo de sua concentragdo (cerca de 2 ppm anuais), o que tem
interferido no equilibrio climético global devido ao aumento do efeito estufa. Estudos
tém sido propostos com o intuito de se reduzir essa emissdao de uma forma econdmica
por meio de processos tais como a reacdo do gds com sorventes sélidos ou liquidos, sua
separagdo por membranas, o desenvolvimento de novas formas de disposicdo ou sua
transformacao catalitica em matérias-primas de interesse industrial, como, por exemplo,
o metanol (AARON e TSOURIS, 2005; BUTT et al., 1996; YANG et al., 2008).

Adsorventes s6lidos se encontram normalmente na forma de 6xidos e hidréxidos
metalicos dentre os quais se destacam o cdlcio e o magnésio. O CO; interage com a
superficie desses 6xidos por meio de uma reacdo denominada carbonatagdo. Pesquisas
com minerais compostos por 6xidos, hidroxidos e carbonatos desses elementos mistos
ou sozinhos t€m sido desenvolvidas com o intuito de se aprimorar o conhecimento sobre
o processo (BHATIA e PERLMUTTER, 1983; BUTT et al., 1996; DOBNER et al.,
1977; GUPTA e FAN, 2002; LEE, 2004; NIKULSHINA et al., 2007; NIKULSHINA e
STEINFELD, 2009; SHIH et al., 1999; SYMONDS et al., 2009). A carbonatacdo do
oxido de célcio (CaO), por exemplo, tem sido amplamente estudada visando a separacdo
do CO; de gases de combustdo (GUPTA e FAN, 2002), gis de sintese (SYMONDS et
al., 2009) e at¢é mesmo do ar (NIKULSHINA et al, 2007; NIKULSHINA e
STEINFELD, 2009). Tal reacdo pode ser representada por:

CaO(s) + CO,(g)2CaCO5(s) @)

Essa reacdo € governada por duas cinéticas: (i) um rapido periodo inicial quimicamente
controlado pela taxa de colisdes das moléculas gasosas com a superficie s6lida, e (i1) um
regime mais lento, controlado por difusdo, em que a camada compacta do produto
solido formado (CaCOs3) retarda o avango da reagdo (BHATIA e PERLMUTTER, 1983;
GUPTA e FAN, 2002; NIKULSHINA et al., 2007; NIKULSHINA e STEINFELD,

2009). Vapor de dgua atua como um iniciador, e é capaz de acelerar a cinética da reagcao



possivelmente devido a formacdo do intermedidrio Ca(OH), e/ou a presenca de grupos
hidréxilas na superficie do material adsorvente; os quais interagem mais fortemente
com o CO, (BHATIA e PERLMUTTER, 1983; LEE, 2004; NIKULSHINA et al.,
2007). A presenca de umidade foi reportada também como capaz de aumentar a
capacidade de captura de CO, pelos 6xidos citados, o que tem sido atribuido e a
possivel formacdo de fissuras devido a uma constante decomposi¢ido/adsorcao de dgua
pelo hidréxido formado em ensaios a altas temperaturas (HASSANZADEH e
ABBASIAN, 2010; LINDEN et al., 2011; MANOVIC e ANTHONY, 2010). A reacio

completa de carbonatacdo do CaO em presenca de 4gua pode ser representada por:

H,0/CO, CO;
Ca0(s) ———> Ca(OH),(s) — CaCO03(s) + H,0 2)

Diferentes modelos t€ém sido propostos com o intuito de se estudar a cinética das
reacoes (1) e (2) a partir de experimentos normalmente realizados com amostras em po
a temperaturas na faixa de 300°C a 725°C (BHATIA e PERLMUTTER, 1983; LEE,
2004; SHIH et al., 1999). Tais sistemas apresentam a caracteristica de uma conversao
incompleta devido ao fechamento dos poros pelo produto sélido formado. Conversoes
tipicas se encontram normalmente na faixa de 70-90% (LEE, 2004). O material reagido
pode ser recuperado por meio de sua calcinagdo e reutilizado em um processo ciclico de
carbonatacdo-calcinagdo. O material adsorvente reutilizado, entretanto, apresenta
menores conversoes finais devido a sinterizagdo das amostras durante sua calcinagdo, a
qual reduz o tamanho dos poros, aumentando, assim, a resisténcia a difusao
(ALBRECHT et al., 2008; DOBNER et al., 1977, GUPTA e FAN, 2002; SYMONDS
et al., 2009).

Estudos com materiais mistos de cdlcio e magnésio tém sido descritos na
literatura. Trabalhos recentes indicam que a adicao de compostos de metais alcalinos ou
alcalino-terrosos € capaz de reduzir o processo de sinterizacdo, aumentando, assim, a
capacidade de captura de CO, nos diferentes ciclos (ALBRECHT er al, 2008;
DOBNER et al., 1977, LIU et al., 2010; REDDY e SMIRNIOTIS, 2004).
Particularmente para os compostos de magnésio, DOBNER et al. (1977) verificou em
um estudo com dolomita (CaMg(COs3),) que as espécies de magnésio sdo inativas frente
ao CO, em ensaios a altas temperaturas, mas fornecem maior resisténcia e reatividade

por dispersar os cristais de célcio ativos na microestrutura e melhorar o transporte dos



gases. No entanto, a menor concentracdo de cdlcio superficial reduz a conversao final
devido a baixa reatividade do aditivo. Em um estudo quéntico da adsor¢ao de CO, por
clusteres de 6xidos de cdlcio e magnésio, JENSEN et al. (2005) demonstraram que
compostos de cdlcio apresentam uma interagdo mais forte com o gés, resultado esse
concordante com os obtidos experimentalmente (ALBRECHT et al., 2008; DOBNER et
al., 1977). Mais recentemente KADOSSOV & BURGHAUS (2008) estudaram a
cinética de adsorcdo de CO, NO e CO; em CaO e alcangaram um resultado semelhante
por meio da comparacdo da energia de ligacio do CO, em ambos os adsorventes.
ALLEN et al. (2009) verificaram adicionalmente que uma camada de carbonatos se
forma rapidamente sobre a superficie dos adsorventes e que a carbonatacdo em presenca
de dgua s6 € favorecida frente a adsor¢ao da dgua para os compostos de cédlcio. De uma
forma geral verifica-se uma diminui¢do continua na capacidade de captura de CO, com
o aumento da concentragdo de MgO (ALBRECHT et al., 2008). Deve haver, entretanto,
uma concentracdo desse aditivo capaz de melhorar a estrutura da amostra sem afetar
substancialmente sua conversdo final. Os efeitos da presenca de baixas percentagens de
MgO em reagdes de carbonatacdo em baixas temperaturas, entretanto, ndo estdo bem
caracterizados na literatura.

O presente trabalho teve como objetivo geral analisar cineticamente e
difusionalmente a rea¢do de carbonatacdo de esferas de cal hidratada modificada por
MgO em pequenas percentagens em presenca de dgua e a baixas temperaturas. Os

objetivos especificos compreenderam a:

» Obter esferas de cal hidratada com diferentes percentagens de MgO e
caracterizar oS mesmos;

» Utilizar as esferas obtidas para adsorver CO, do gas de exaustdo de um motor a
gasolina e avaliar as diferencas na cinética e na extensdo da reacdo nas
diferentes amostras;

» Estimar parimetros termodindmicos para avaliar a espontaneidade da reagao;

» Desenvolver um modelo tedrico simplificado que descreva a variacdo temporal e
espacial das principais varidveis de processo durante a ocorréncia da reacao;

» Analisar a variagdo temporal das principais propriedades do sistema nas
diferentes amostras;

» Verificar a ocorréncia da reagdo nas condi¢des economicamente atrativas de

baixa temperatura, pressao ambiente e amostras na forma de esferas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Dioxido de Carbono

O didéxido de carbono (CO,) corresponde a um acido de Lewis relativamente
fraco que se apresenta no estado gasoso nas condicdes normais ambientes de
temperatura e pressdo (25°C e 1 atm). Presente na atmosfera em uma percentagem
proxima a 4%, esse gas poliatdmico estd envolvido no efeito estufa devido a suas
absor¢des vibracionais na frequéncia do infravermelho que bloqueiam a radiacdo de
calor da Terra (ATKINS et al., 2008). Sua contribui¢c@o sobre os efeitos de aquecimento
global € bastante significativa (cerca de 60%), o que pode ser atribuido a sua presenca
mais abundante na atmosfera frente aos outros gases do efeito estufa (YANG et al.,
2008). Composto por dois dtomos de oxigénio e um de carbono, sua molécula apresenta
uma geometria linear cuja representagao estrutural pode ser modelada conforme a figura

abaixo:

O=C=0
—

1163 pm

Figura 1. Representacdo estrutural do diéxido de carbono (Fonte: WIKIPEDIA, 2011).
Algumas das principais propriedades do CO, e de suas reacdes caracteristicas
sdo apresentadas na Tabela 1 e na Figura 2, respectivamente (ATKINS et al., 2008;

LIDE, 2004).

Tabela 1. Propriedades do diéxido de carbono (Fontes: ATKINS et al., 2008; LIDE, 2004)

Massa Densidade Ponto de Ponto de Nimero de Comprimento
molar / /g dm™ fusao / °C ebulicio/ Onda/cm™  deligacio/

g mol™ °C pm

44,01 1,799 -56,56 -78.,4 2449 /1338 116
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Figura 2. Principais reacdes caracteristicas do didxido de carbono (adaptado de ATKINS et al.,

2008). Reagdo em destaque corresponde a reacdo a ser estudada.

2.2. Métodos de Captura e Separacao de CO,

A concentracio de CO, na atmosfera terrestre vem crescendo de forma
significativa nos ultimos anos, sendo sua taxa de aumento atual da ordem de 2 ppm por
ano (até 1970 essa taxa era inferior a 1 ppm por ano) (HOFMANN et al., 2009). Devido
a sua participacicdo na amplificagdo do efeito estufa, diferentes tecnologias vém sendo
empregadas com o intuito de se reduzir a emissdo desse gas. Essa reducdo pode ser
alcangada de duas formas distintas: por meio da diminui¢@o de sua geracdo ou por meio
do aperfeicoamento de métodos para sua captura. A captura desse gis corresponde uma
solucdo em médio prazo que permite que se continue a obter energia a partir de fontes
fosseis até que se desenvolva o uso vidvel de fontes renovdveis de energia. Esta secdo
ird discutir trés dos principais métodos atualmente existentes para a captura do CO;:
absor¢do, adsor¢cdo e separacdo por membranas. Outros métodos compreendem a

separagdo criogénica e a formacao de hidratos (AARON e TSOURIS, 2005).

2.2.1. Absorg¢do

A separagdo de CO, de correntes gasosas por meio do processo de absorcdo €

realizada a partir do uso de solventes liquidos ou matrizes solidas. Este processo



corresponde ao método de captura de CO, mais desenvolvido atualmente, e ocorre
através de interacdes fisicas ou quimicas entre o meio absorvente e o gds (YANG et al.,
2008). Na absorcdo fisica a interacdo entre o gis e o sorvente ocorre de forma
relativamente fraca, por meio de interacdes de Van der Waals, o que leva a um baixo
consumo de energia para a regeneragdo do mesmo (MORO, 2006). Esse processo €
melhor aplicado em condi¢des de altas pressdes e baixas temperaturas (condi¢des que
favorecem uma maior solubilidade do gas nos solventes) (FIGUEROA et al., 2008;
OLAIJIRE, 2010). Dentre os materiais absorventes mais aplicados na industria
destacam-se metanol frio (Rectisol), dimetiléter de polietileno glicol (Selexol),
carbonato de propileno, sulfolano, hidréoxido de sddio e hidroxido de potdssio
(FIGUEROA et al., 2008; MCKEE, 2002).

A absorcdo quimica, por sua vez, envolve a ocorréncia de reagdes quimicas
reversiveis com a consequente formacdo de ligacOes mais fortes. Esse processo
apresenta uma maior capacidade de absor¢do do gés, mas demanda uma quantidade
maior de energia para a regenera¢do do absorvente (OLAJIRE, 2010). Sua aplicagdo é
preferida nas condi¢des de pressdes baixas a moderadas (OLAJIRE, 2010) e permite
recuperar até 98% do didxido de carbono da corrente gasosa produzindo CO, com uma
pureza superior a 99,95% (VGB POWER TECH, 2004). Dentre os compostos mais
estudados para tal fim se destacam as alcanolaminas: monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA), dimetil-dietanolamina (MDEA), diglicoamina (DGA),
trietanolamina (TEA) e diisopropanolamina (DIPA) (MCKEE, 2002). A Figura 3
mostra 0 mecanismo proposto pela literatura para as reacdes entre CO, e aminas.
Segundo esse mecanismo, sao necessarios de 2 moles da amina para cada mol de CO,

reagido para a formacao do bicarbonato estavel.

RNHCO;" + RNH3"

Carbamato
A

2RNH; + CO4%

2RNH; + CO; H,0 Carbonato

H
o, .f :

RNH; + HCO;+ RNH,
Bircarbonato

Figura 3. Mecanismo proposto para a reagdo entre CO, e aminas. (adaptado de YANG et al.,

2008).



A absor¢dao em MEA corresponde ao sistema mais extensivamente estudado e
utilizado para a remog¢do de CO, e de gases 4cidos em geral (MORO, 2006). Isto pode
ser atribuido ao fato deste ser o solvente de mais baixo custo dentre as alcanolaminas,
por apresentar uma cinética de reagcdo rapida e trabalhar bem a baixas pressdes e baixas
concentracdes de CO, (MORO, 2006). No entanto, o uso da MEA apresenta as
desvantagens de alta degradac@o na presenca de gases dcidos (tais como SOy e NOy, os
quais reagem com o solvente formando sais estdveis), alta corrosividade na presenca de
O, e alta demanda de energia para sua regeneracdo (AARON e TSOURIS, 2005;
MCKEE, 2002; MORO, 2006; STEENEVELDT e BERGER, 2006). O uso de aminas
secunddrias e tercidrias leva a menores taxas de degradacdo e gastos na regeneragao.
Sua absor¢ao, porém, ocorre a taxas consideravelmente mais baixas (MORO, 2006). O
uso de uma solucdo de aminas de diferentes tipos pode levar a uma redugao substancial
no gasto energético necessdrio pra a recuperacao do solvente sem uma diminui¢io

muito significativa na capacidade de absorcao do mesmo (YANG et al., 2008).

2.2.2. Adsorc¢do

A adsor¢do corresponde a um processo de captura de CO, que se baseia nas
forcas intermoleculares entre esse gids e a superficie de um material solido.
Diferentemente da absorcao, a qual envolve a permeagao da substancia a ser absorvida
por todo o material absorvente e se apresenta, assim, como um processo generalizado; a
adsor¢cdo ocorre apenas na superficie dos materiais e apresenta forte dependéncia de
varidveis operacionais tais como temperatura, pressdo parcial, forcas superficiais e
tamanho do poro do adsorvente (AARON e TSOURIS, 2005; MCKEE, 2002; MORO,
2006). Tal como no processo de absor¢do, pode-se estabelecer a relacdo de uma maior
demanda energética para a recuperacdo do adsorvente quanto mais forte for a interagdo
do mesmo com as moléculas de gas (ANDERSON e NEWELL, 2003).

Industrialmente o processo de captura de CO, por adsorcao compreende duas
etapas: inicialmente realiza-se a remocao seletiva do gds de uma corrente gasosa pelo
material adsorvente e depois se regenera esse material por meio do processo de
dessorcao. A dessorcdo pode ser obtida através da reducdo da pressdao (PSA - Pressure
Swing Adsorption), do aumento da temperatura (TSA - Temperatura Swing Adsorption),
da passagem de uma corrente elétrica de baixa voltagem através do adsorvente (ESA -

Eletrical Swing Adsorption), por processos hibridos (PTSA) ou por lavagem com outros
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gases (AARON e TSOURIS, 2005; ANDERSON e NEWELL, 2003; MCKEE, 2002;
MORO, 2006; OLAJIRE, 2010). As tecnologias PSA e TSA correspondem aos métodos
mais desenvolvidos e aplicados atualmente. Dentre estes, o PSA apresenta menor
demanda energética e maiores taxas de regeneracdo sendo, dessa forma, mais utilizado
(AARON e TSOURIS, 2005).

Adsorventes sélidos s@do normalmente dispostos em leitos empacotados que
operam em processos ciclicos de adsor¢ao/regeneracao (MCKEE, 2002; MORO, 2006).
Exemplos de sélidos utilizados para o caso especifico de separacdo do CO, s@o peneiras
moleculares, carvao ativado e compostos de litio (silicatos e zirconatos). Vantagens de
sua utilizacdo compreendem a simplicidade do processo e o custo relativamente baixo
para concentragdes molares de CO; na faixa de 28% a 34% (AARON e TSOURIS,
2005).

A adsorcao ainda ndo € um processo considerado atrativo para separacao de CO,
em grande escala devido as suas caracteristicas de operacdo a baixas temperaturas,
baixa seletividade para o CO,, baixa capacidade dos s6lidos adsorventes, cinética lenta e
alta demanda de energia para regeneracdo (MCKEE, 2002; MORO, 2006). Entretanto, a
adsor¢do desempenha um papel satisfatério quando utilizada apds outro processo de

captacao em um sistema hibrido (AARON e TSOURIS, 2005).

2.2.3. Separacgdo por Membranas

A separacdo de gases por membranas corresponde atualmente ao método mais
promissor de captura de CO, (AARON e TSOURIS, 2005). Investimentos nessa drea se
devem as vantagens apresentadas por esse processo frente aos processos tradicionais
(absorcdo e adsorcdo, dentre outros), tais como simplicidade, facilidade de operacao e
equipamentos compactos (PANDEY e CHAUCHAN, 2001).

Estudos iniciais do transporte de gas através de membranas datam da metade do
século dezenove com o trabalho de Thomas Graham (1805;1869), o qual realizou
experimentos de transporte de gases com membranas poliméricas. O uso desse tipo de
membrana em separacdes industriais se tornou economicamente competitivo no final da
década de 70, em aplicagdes como a separagdo de hidrogénio de correntes de amdnia. A
aplicacdo das membranas poliméricas é, no entanto, limitada, devido a problemas como
entupimento, compactacdo, degradacdo e instabilidade térmica. Essas limitacdes

incentivaram o estudo de membranas inorganicas, estudos esses que se iniciaram na
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década de 40 com o desenvolvimento de membranas porosas de vidro e membranas
para separacdo de isétopos de uranio (PANDEY e CHAUCHAN, 2001). Dentre os
materiais constituintes das membranas inorganicas mais comuns destacam-se a silica,
alumina, carbono e aluminosilicatos (SHEKHAWAT et al., 2003).

De uma forma geral pode-se dividir as membranas em duas categorias:
membranas densas e porosas. Nas primeiras, a separacdo se baseia nas diferentes
interacOes fisicas ou quimicas entre a membrana e a mistura gasosa, as quais levam a
diferentes velocidades de permeacdo dos componentes através do meio fisico. Dessa
forma a separacdo fica condicionada a seletividade e a permeabilidade da membrana, a
qual é composta por materiais como metais, ceramicos ou sdélidos eletroliticos
(PANDEY e CHAUCHAN, 2001; SHEKHAWAT et al., 2003; YANG et al., 2008).
Membranas porosas apresentam como mecanismos de transporte principais a diferenca
entre o peso molecular das espécies (difusdo de Knudsen), interacOes superficiais
(difus@o superficial e condensagdo capilar) e diferenca de tamanho das moléculas da
mistura gasosa (peneiras moleculares) (PANDEY e CHAUCHAN, 2001;
SHEKHAWAT et al., 2003). As interagdes superficiais, quando presentes, podem
impedir a passagem dos constituintes ndo adsorvidos nos poros, por reduzir
drasticamente o tamanho dos mesmos (RAO e SIRCAR, 1996). Essas interagdes sao
introduzidas muitas vezes por meio de modificacdes superficiais na membrana.

As membranas porosas, quando comparadas as densas, apresentam menor
resisténcia para a transferéncia de massa (maior permeabilidade), mas menor
seletividade na separagdo. Dessa forma, tem-se buscado por novos materiais que
combinem as caracteristicas dessas duas membranas, se destacando nesse sentido a
pesquisa por materiais hibridos. Materiais hibridos sdo materiais preparados pela
combinacdo de componentes organicos e inorganicos. Essa combinagdo resulta em um
composto que combina as caracteristicas de seus constituintes e apresenta, dessa forma,
propriedades complementares, as quais ndo sdo encontradas em um unico material
(JOSE e PRADO, 2005).

O uso de membranas para a separacdo de gases tem sido muitas vezes associado
ao uso de solventes para absor¢do em mddulos que aumentam a 4rea de contato entre os
fluidos. Com isso reduz-se o efeito negativo de degradacdo do solvente e possibilita-se
uma diminuicdlo de até 65% no tamanho das unidades de absorcdo

(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).



2.3. Permeacao de Gases

A difusdo corresponde ao processo de transporte de matéria ao longo de um
sistema devido ao movimento molecular aleatério de suas particulas (CRANK, 1975;
CUSSLER, 1984). Moléculas individuais ndo submetidas a acdo de um campo elétrico
e/ou magnético se deslocam de forma aleatéria no espaco. Entretanto, conjuntos de
moléculas tendem a se deslocar de forma a se espalhar uniformemente sobre um
determinado volume (tendo em vista a presenca de moléculas se movimentando em
todas as direcdes), sendo possivel determinar matematicamente a taxa de transferéncia
do mesmo entre duas regides com diferentes concentragdes (ou pressdes) de um
determinado componente. Essa determinacdo pode ser realizada por meio de dois
modelos distintos: o modelo de transferéncia de massa e o modelo de Fick (CUSSLER,
1984).

O modelo de transferéncia de massa corresponde a uma formulacdo mais
simples normalmente aplicada quando se trabalha com valores médios da forca motriz.
Seu desenvolvimento admite que o fluxo de uma determinada espécie seja diretamente
proporcional ao gradiente da forca motriz do movimento (potencial quimico), sendo a
constante de proporcionalidade denominada coeficiente de transferéncia de massa
(CUSSLER, 1984).

O modelo de Fick foi desenvolvido em 1855 por analogia com o trabalho de
Fourier para a conducdo de calor. Partindo de um formalismo mais rigoroso, os
resultados de sua aplicacdo permitem a determinacdo das propriedades
(concentragdo/pressdo) em cada coordenada espacial do sistema ao longo do tempo.
Nesse modelo o fluxo é admitido como sendo proporcional ao quociente da forca motriz
pela distancia a ser percorrida, sendo a constante de proporcionalidade equivalente ao
coeficiente de difusdo, uma grandeza dependente da natureza das substancias
(CUSSLER, 1984).

A difusdo através de superficies s6lidas pode muitas vezes governar a velocidade
de ocorréncia de reagdes quimicas e de outros processos de interesse industrial, tal como
a separacdo de gases. Diferentes mecanismos de permeagdo estdo descritos na literatura
(BURGGRAAF, 1999; LANGE er al., 1995; PANDEY e CHAUCHAN, 2001;
WIIMANS e BAKER, 1995; XIAO e WEI, 1992) para substratos densos e porosos. Os

principais modelos aceitos atualmente serdo descritos a seguir.
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2.3.1. Mecanismos de Permeagdo

2.3.1.1. Superficies Densas

A difusdo de gases através de superficies densas é atualmente descrita por
modelos tais como o da difusdo-solu¢do, o do fluxo poroso e o termodindmico
irreversivel (PANDEY e CHAUCHAN, 2001). Nesse trabalho considerar-se-4 apenas o
modelo da difusao-solu¢do por sua ampla aplicacdo em trabalhos presentes na literatura.

Uma descricdo do mesmo € apresentada a seguir:
a) Mecanismo da Difusao-Solugdo

Consiste de trés passos (PANDEY e CHAUCHAN, 2001; WIJMANS e
BAKER, 1995):

1. Absorcdo ou adsorcdo da(s) espécie(s) na superficie do substrato;
2. Transporte da espécie (difusdo ativada) através do substrato;
3. Dessorc¢ao da(s) espécie(s) na superficie oposta do substrato (quando ndo ocorre

seu consumo por uma reagao quimica).

A difusdo através da estrutura de sélidos nao porosos corresponde a um processo
normalmente moroso devido a alta energia de ativagdo do mesmo. Desta forma sua
ocorréncia encontra-se normalmente limitada a presenga de temperaturas elevadas. Este
mecanismo ocorre na presenga de membranas densas e sua forca motriz corresponde ao
gradiente de potencial quimico entre suas superficies (WIIMANS e BAKER, 1995).

O fluxo (Q) através de uma membrana densa pode ser determinado a partir da

seguinte expressao matematica (WIJMANS e BAKER, 1995):

= 3K
Q=L 3)
na qual “L;” é um coeficiente de proporcionalidade que liga a for¢a motriz (gradiente de
potencial quimico) ao fluxo e “dw;/dz” € o gradiente de potencial quimico da espécie em

[13%4]
1

difusdo (“1”) ao longo da membrana. Considerando-se que a forca motora da difusao

11



seja gerada apenas por um gradiente de pressao e/ou de concentragdo, pode-se definir o

potencial quimico (i;) como (WIIMANS e BAKER, 1995):

dp; = RTdIn(y;C;) + Vi dp )
em que “R” € a constante universal dos gases, “T” € a temperatura, “p” € a pressdo e
“Ci”, “v” e “Vui” sdo a concentracdo molar, o coeficiente de atividade e o volume
[13%4]

molar do componente “i”, respectivamente. Para o caso da presenca de apenas um

gradiente de concentracao através da membrana, pode-se escrever, a partir das equacoes

(3)e (4):

RTL; dC

0=~ )

na qual o termo “RTLi/C;” pode ser identificado como o coeficiente de difusao (D;) por

comparacdo com a primeira lei de Fick.

2.3.1.2.  Superficies Porosas

O mecanismo de difusdo em meios porosos depende das caracteristicas dos
poros presentes no substrato solido. A Tabela 2 (FERREIRA, 2000) apresenta uma
classificac@o dos substratos porosos adotada pela IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry) com base no tamanho dos poros:

Tabela 2. Classificacéo do didmetro de poro segundo a [IUPAC (Fonte: FERREIRA, 2000)

Classificacao Diametro do poro / nm
Microporo <2
Mesoporo 2-50
Macroporo > 50

z

O transporte em substratos mesoporosos € microporosos € complexo € nao
apresenta propriedades unicas, sendo possivel observar uma variacdo crescente ou
decrescente do fluxo com a temperatura em diferentes materiais (BURGGRAAF, 1999).

Os dados de permeagdo dependem fortemente dos métodos de obten¢do dos mesmos,
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das condicdes de fluxo e dos detalhes de sintese dos materiais porosos; podendo haver
discordancias entre os dados para um mesmo material.

A permeacdo de gases pode ocorrer nao apenas por difusdo, mas também por
adsor¢do das espécies gasosas pelas superficies dos poros (processo ativado). De uma

forma geral pode-se citar as seguintes etapas presentes no processo:

1. Transferéncia de massa da fase gasosa para uma camada de filme gasoso
adjacente a superficie do substrato;

2. Transferéncia de massa da fase gasosa para o poro, a qual pode ocorrer por dois
fluxos paralelos: (i) por meio de um processo superficial (a partir da fisissor¢cao
ou da quimissor¢ao) composta pelos fluxos f1,J e f2.J na Figura 4 ou (ii) por
meio de um fluxo direto da fase gasosa para a entrada do poro (fluxo f1.J);

3. Entrada das moléculas adsorvidas no sitio 6y para o sitio 0;, sendo 0, é o
primeiro sitio dentro do poro;

4. Difusao nos poros;

5. Dessor¢do do poro para a superficie externa do mesmo ou diretamente para a
fase gasosa;

6. Dessor¢ao da superficie externa para a fase gasosa.

Um esquema representativo dessas etapas pode ser visto na Figura 4 (LANGE et al.,

1995):

CORRENTE GASOSA
(n +f2=F2)
f2.J f1.J F1.J \F1+F2=1

Figura 4. Modelo esquematico da permeagado de gases em membranas porosas (adaptado de

LANGE et al., 1995).

13



O fluxo F1 entra no poro por colisdes diretas das moléculas gasosas com a area do poro
e ¢ dominante para moléculas relativamente pequenas e para baixas energias de sor¢ao.
O fluxo total que atravessa o poro € equivalente a soma dos fluxos F1 e F2.

A energia isostérica de sor¢do pode ser avaliada a partir do minimo de uma
curva de potencial de uma espécie gasosa em um poro, tal como ilustrado na Figura 5,
onde “UZ” e “UA*” correspondem ao valor absoluto do potencial de Lennard-Jones no
poro e na superficie livre, respectivamente. As curvas de potencial presentes nessa
figura sdo provenientes da superposi¢ao das curvas de potencial das paredes dos poros.
A energia de ativacdo para a difusdo corresponde a diferenca entre os potenciais

maximos € minimos no interior do poro (Eq = Upax — Unin)-

T J

4 i

rfca=08 1.086 1239 2 3
Figura 5. Potencial relativo “Uz " de uma molécula A em fungdo da distancia “z” do centro do

poro de didmetro “d,” para diferentes valores de didmetro adimensional (1/G,). (Fonte:

BURGGRAAF, 1999).

A particula difundente pode ser considerada como estando livre em poros com
diametros elevados (situacdo “c2” da Figura 5). Ao se diminuir o tamanho do poro, as
moléculas inicialmente comecam a sentir o potencial da superficie oposta do poro,
sendo atraida pela mesma e tendo o seu potencial diminuido. Com isso ocorre um
aumento no valor da energia de sor¢cdo simultaneo a uma diminui¢do na energia de
dessorcao. Na situacdo “cl”, por exemplo, tem-se que parte das moléculas gasosas se
move livremente em um caminho livre da ordem do didmetro do poro, tal como ocorre

na difusdo de Knudsen. O fluxo total de gds, nesse caso, corresponde a soma do fluxo
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ativado (moléculas adsorvidas) com o fluxo de Knudsen, sendo esse regime
denominado difusdo de Knudsen ativada. Uma diminuicdo adicional do tamanho do
poro leva a uma curva de potencial sem um méximo (situacdo “b2”, na qual a razdo
entre o diametro do poro e o didmetro molecular efetivo corresponde a 1,24), situagao
na qual ja ndo ha mais a presencga do “estado gasoso” dentro do poro (ndo hé difusdo de
Knudsen). Uma diminuicao posterior implica em um aumento consideravel da energia
de sor¢do e a permeagdo comeca a se assemelhar a permeacdo no estado sélido
(membranas densas), sendo esse regime denominado difusdo configuracional. Quando o
diametro adimensional se torna menor do que a unidade, as for¢as repulsivas se tornam
predominantes (situacao “a”) e a molécula € excluida do sistema microporoso.

O fluxo molar em um meio poroso homogéneo pode ser aproximado pela 1* lei

de Fick como ilustrado na equacao (6):

ac;
Q= —Did—i (6)

O coeficiente de difusdo (D;) corresponde a um pardmetro extensivamente
estudado na literatura. Diversas formulacdes foram desenvolvidas com o intuito de
estimar seu valor (CUSSLER, 1984). Formulacdes mais rigorosas propdem que o
mesmo pode ser determinado como dependente de quatro parametros tal como ilustrado

na expressao (7) (XIAO e WEI, 1992):

AE
D = gslue ~RT (7

em que o termo exponencial expressa a probabilidade de uma molécula possuir energia
suficiente para vencer a barreira de energia “AE4” e realizar um salto de comprimento
“A" com a velocidade “u” em uma dire¢do fornecida pela probabilidade “g¢’. Essa
expressdo se aplica a todos os tipos de difusdo e pode ser derivada a partir das
formulacdes dos diferentes mecanismos (XIAO e WEI, 1992). A Tabela 3 (XIAO e
WEI, 1992) fornece expressdes para o cdlculo desses fatores para os principais modelos
difusionais presentes em substratos porosos. Nessa tabela os parametros “MM”, “z”,

2

“v7, “ve” e “dy” correspondem a massa molar, nimero de coordenagdo, frequéncia
vibracional da rede cristalina, frequéncia vibracional da molécula gasosa no interior do

poro e distancia entre os poros adjacentes, respectivamente.
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Tabela 3. Resumo dos coeficientes da equacdo (7) para os principais modelos de difusdo

(Fonte: XIAO e WEI, 1992)

Modelo g u A Eq
Knudsen /3 (SRT/IMM)?  d, 0
Configuracional —

1/z  (8RT/nMM)"*  d, 10-60
Translag@o gasosa

Configuracional —
1/ Z Ve ds ds
Vibracdo do sélido
Sélida 1/z v, d ds 40-400

Uma descricdo dos principais modelos que descrevem o transporte de massa
através de substratos porosos serd apresentada a seguir. A Figura 6 apresenta um
esquema de alguns desses mecanismos. O mecanismo predominante ird depender
substancialmente do diametro adimensional, o qual corresponde ao quociente do

diametro do poro pelo didametro médio da espécie difundida.

® -
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Figura 6. Modelo esquematico de alguns dos mecanismos de permeacdo de gases através de
superficies porosas: a) Difusdo de Knudsen, b) Difusao superficial e c) Peneira Molecular

(adaptado de SHEKHAWAT et al., 2003).

a) Modelo da Difusdo de Knudsen e Fluxo de Poiseuille

Esse modelo € aplicdvel em substratos que apresentam poros maiores do que os
diametros das moléculas de todos os gases constituintes da mistura gasosa. A propor¢ao
entre os dois tipos de fluxo € governada pela razao entre o raio do poro (rp) € 0 caminho
livre das moléculas gasosas (A). Se A/rp,<<l, entdo hd a predominancia do fluxo de
Poiseuille (fluxo viscoso). Caso contrdrio, a difusdo de Knudsen € preponderante. Nesse

caso ocorrem mais colisdes entre as moléculas do gds e as paredes dos poros do que
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entre as moléculas gasosas. Ao colidir com a parede do poro as moléculas sdo
momentaneamente absorvidas e depois refletidas em diregdes aleatérias (PANDEY e
CHAUCHAN, 2001). Dessa forma, o movimento de uma molécula independe do
movimento das demais e a separacdo da mistura gasosa ocorre pela diferenca entre a
velocidade das diferentes espécies gasosas. A difusdo de Knudsen ocorre normalmente

em substratos com poros menores do que 50 nm (PANDEY e CHAUCHAN, 2001).

b) Modelo de Difusdo Superficial

A difusao superficial ocorre quando ha a adsorcdo preferencial de uma espécie
gasosa frente as outras da mistura. A espécie adsorvida se difunde mais rapidamente
através da superficie dos poros, levando a separacdo dos componentes gasosos. Nesse
modelo a energia de ativacdo para a difusdo (AEg) corresponde a energia necessdria
para vencer as barreiras das superficies internas dos poros a qual deve ser menor do que
“AEq”. Seu coeficiente de difusdo pode ser obtido a partir de uma experessao andloga a
da difusdo configuracional para a vibragcdo do soélido (BURGGRAAF, 1999).
Normalmente admite-se que AEs~ 0,5-0,7AE, (BURGGRAAF, 1999).

¢) Modelo da Difusao de Knudsen Ativada

A difusio de Knudsen ativada, também denominada difusio translacional
gasosa, ocorre quando se considera em conjunto a difusdo de Knudsen associada a
difusdo superficial, tal como foi comentado anteriormente. Dessa forma tem-se que
parte das moléculas encontra-se adsorvidas nas paredes dos poros. A concentracao
global do gis no interior do poro corresponde a soma da concentracdo das moléculas

adsorvidas com a das moléculas na fase gasosa.

d) Modelo da Difusido Configuracional

Tal como explicado anteriormente, a difusdo configuracional ocorre em
substratos microporosos em que o didmetro dos poros € apenas ligeiramente maior do
que o diametro das moléculas permeadas. Sua ocorréncia encontra-se limitada por dois

casos extremos: as moléculas gasosas podem manter suas caracteristicas dentro dos
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poros (modelo da vibracdo gasosa) ou modificar sua natureza devido a forte interacao
com o substrato (modelo da vibracao do sélido). Para esse tipo de regime o coeficiente
de difusdo (D) € constante para uma ocupancia de aproximadamente 0,6

(BURGGRAAF, 1999).

e) Modelo de Peneiras Moleculares

As peneiras moleculares ocorrem em substratos que apresentam poros com um
tamanho intermedidrio entre os didmetros das espécies gasosas a serem separadas. A
permeacdo ocorre da mesma forma que no modelo de difusdo configuracional, sendo a
diferenca entre os mesmos o fato de que apenas uma espécie gasosa se difunde através
da membrana. Sua ocorréncia é maior em substratos com diametro de poro menor do

que 0,5 nm (GILRON e SOFFER, 2002).

2.3.1.3.  Superficies Compostas

O mecanismo mais utilizado para descrever a permeacdo de gases através de
superficies compostas corresponde ao modelo de resisténcias, o qual leva em
consideragdo a contribuicdo de todos os mecanismos de transporte envolvidos. Esse
mecanismo se subdivide em vdrias categorias, sendo mais comuns os modelos de
resisténcias em série, resisténcias em paralelo e modelo misto. A resisténcia pode ser
entendida como a razdo entre a for¢ca motriz e a taxa de transferéncia das moléculas
gasosas. A equacdo para as resisténcias pode ser determinada a partir da resolucdo da
primeira lei de Fick para cada modelo.

O modelo de resisténcias em paralelo considera a presenga de poros com
diametros variados, mas com uma se¢do transversal uniforme ao longo do substrato. O
modelo de resisténcias em série, por sua vez, considera que o substrato é composto por
um conjunto de poros idénticos cujos didmetros variam em algum ponto ao longo de seu
comprimento (alargando ou contraindo). O modelo misto considera a presenga de
regides em que se aplica o modelo de resisténcias em série acoplada a regides em que se
aplica o modelo de resisténcias em paralelo, se assemelhando mais a situagcdo real. A
Figura 7 (HE et al., 1996) apresenta uma representacio esquematica da estrutura de uma

membrana mista.
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Figura 7. Representacdo esquemadtica da estrutura de uma membrana mista (adaptado de HE et

al., 1996).

2.4. Retenciao de CO; em Substratos Sélidos

A retencdo do CO, em um substrato s6lido envolve a ocorréncia dos processos
de absorcdo, adsorcao ou exclusdo, como comentado anteriormente. Os dois primeiros
envolvem a interacdo entre os diferentes compostos com a consequente formacgao de
novas ligacdes quimicas. No processo de exclusdo a separacdo € devida ao diferente
tamanho das moléculas a serem separadas, sendo que apenas aquelas menores do que 0s
poros de um determinado substrato sao capazes de difundir pelo mesmo e se separar das
demais.

De uma forma geral o diéxido de carbono se liga a sitios bdsicos por meio de seu
atomo de carbono. Essa ligacdo pode ser reforcada por meio da ligagdo de um dos
atomos de oxigénio com um sitio dcido (tal como um metal). Se este sitio 4cido estiver
também ligado ao sitio bdsico inicial, o carbonato formado apresentard uma estrutura
bidentada (ALLEN et al., 2009; JENSEN et al., 2005; PHILLIPP e FUJIIMOTO, 1992).
Caso contrario o carbonato apresentard uma estrutura em ponte (PHILLIPP e
FUJIMOTO, 1992). A Figura 8 apresenta uma representacdo das possiveis

configuragdes resultantes da interacdo do CO, com a superficie de um 6xido metalico.

o (o] s] OH o
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Monodentado Bidentado Bicarbonato Em ponte

Figura 8. Representacdo esquemadtica das possiveis configuragdes do CO, sobre a superficie de

um 6xido metélico (adaptado de PHILLIPP e FUJIIMOTO, 1992).
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Dois dos 6xidos metélicos mais estudados para a captura de CO, correspondem
aos Oxidos de célcio e magnésio. Uma revisdo dos resultados da utilizagdo desses

compostos misturados ou isoladamente para esse fim serd apresentada a seguir.

2.4.1. Compostos de Cdlcio

Muitos estudos apontam o 6xido e o hidréxido de cdlcio como materiais
adequados a serem utilizados para a captura de CO,. Tal atribuic@o se deve nao apenas a
presenca de fortes sitios basicos nas suas superficies, mas também pela abundancia de
seu composto precursor na natureza, isto €, do calcario. Uma vantagem do uso destes
compostos € sua capacidade de regeneracao por meio da decomposi¢do dos carbonatos
gerados por aquecimento. Entretanto, tal aquecimento leva também ao processo
indesejado de sinterizacdo, o qual reduz a capacidade de captura do gés pelo adsorvente
por diminuir sua drea superficial e, dessa forma, aumentar a resisténcia ao processo
difusivo (ALBRECHT et al., 2008; LIU et al., 2010; STANMORE e GILOT, 2005). A
Tabela 4 apresenta algumas das propriedades destes compostos e do produto sélido

formado pela carbonatacdo dos mesmos.

Tabela 4. Propriedades de compostos de cadlcio (Fontes: DONER e LYNN, 1989; LIDE, 2004;
PERRY e GRENN, 1999)

Composto Massa Densidade Pontode Estrutura Dimensoes

Molar /g / gcm'3 fusao/°C  cristalina da célula/

mol! nm
CaO 56,077 3,34 2898 Cudbica a=0,481
Ca(OH), 74,093 2,2 580 (dec)  Hexagonal a=0,359
c=0,491
CaCOs 100,087 2,83 825 (dec)  Hexagonal/ a=0,499

romboédrica c=1,706

A reacdo de cabonatacdo do o6xido de cdlcio € extensivamente estudada na
literatura. Tal reacdo apresenta duas cinéticas distintas: uma rdpida cinética inicial
quimicamente controlada seguida por um periodo mais lento controlado pela difusdo
através do produto sélido formado (BHATIA E PERLMUTTER, 1983; LEE, 2004;
NIKULSHINA et al., 2007; NIKULSHINA e STEINFELD, 2009). Um pequeno
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periodo inicial de nucleacdo foi também verificado por BHATIA E PERLMUTTER
(1983), o qual conferiu um comportamento sigmoidal a curva de variacao temporal da
conversdo. Trabalhos anteriores relatam que a rea¢do nao ocorre até sua conversao
completa, sendo verificadas conversdes finais de até 90% para amostras em po a altas
temperaturas (BHATIA E PERLMUTTER 1983; LEE, 2004). A reacdo parece ser de
primeira ordem em relacdo ao di6xido de carbono no primeiro periodo cinético para
pressdes parciais deste gds superiores a 0,5 atm e de ordem nula para 0 mesmo no
segundo periodo cinético (DOBNER et al., 1977; BHATIA E PERLMUTTER, 1983).
A taxa da reacdo no segundo periodo cinético € significativamente afetada pela
morfologia dos graos e estrutura dos poros das amostras (LEE, 2004). Nesse sentido
verificou-se, por exemplo, que maiores reatividades sdo apresentadas por sorventes
mesoporosos de CaO sintetizados por precipitacdo (NIKULSHINA et al., 2007).

A carbonatacdo do hidréxido de célcio, por sua vez, parece apresentar uma
cinética mais rdpida e ser controlada apenas pela reacao superficial (SHIH et al., 1999).
SHIH et al. (1999), em seu estudo cinético da reagdao deste composto com CO, a baixa
temperatura, verificou que a taxa da reagao € proporcional a drea superficial do sélido e
apresenta uma ordem zero em relagdo ao CO,. Foi verificado adicionalmente que a
reacdo € pouco afetada pela temperatura, bastante afetada pela umidade relativa da
corrente gasosa e que a quantidade de dgua adsorvida pelo s6lido ndo varia apds a
reacdo.

A dgua atua como um iniciador e sua presen¢a leva um aumento na velocidade
de reacdo até 22 vezes e 9 vezes superior a da reacio com uma corrente gasosa seca
quando se considera o CaO e o Ca(OH),, respectivamente (NIKULSHINA et al., 2007).
Em presenca de vapor de 4gua tal reacdo pode levar a formagdo do intermedidrio
Ca(OH), (NIKULSHINA e STEINFELD, 2009). NIKULSHINA et al .(2007), em seu
trabalho de andlise cinética da reagcdo de carbonatacdo de compostos de cédlcio por meio
de um ciclo termoquimico solar, verificou que na auséncia de vapor de dgua a reacdo
nio ocorre em uma extensao significativa, apresentando em uma conversao de 2% do
reagente sOlido em temperaturas inferiores a 325°C. Adicionalmente, o mesmo estudo
mostrou que a reacdo de decomposicao do produto sélido se torna termodinamicamente
favoravel em temperaturas superiores a 450°C, o que reduz a velocidade da reacdo de
interesse. O efeito cinético da dgua, entretanto, ndo parece estar relacionado a formagao
do intermedidrio citado, tendo-se em vista sua presenca mesmo em condicdes em que tal

formacdo € termodinamicamente desfavoravel (NIKULSHINA e STEINFELD, 2009).
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Tal efeito tem sido atribuido a adsor¢do do CO, por anions OH™ presentes no filme de
dgua adsorvido sobre superficie do substrato (NIKULSHINA et al., 2007; SHIH et al.,
1999).

2.4.2. Compostos de Magnésio

Oxido e hidréxido de magnésio também tém sido apontados como compostos
promissores para a captura de CO,. Isto se deve especialmente a abundancia do metal,
sua possibilidade de obten¢do a partir da precipitacdo da 4gua do mar e sua ocorréncia
natural na forma de brucita. No entanto, estes compostos apresentam sitios de menor
basicidade sobre sua superficie devido a interagdo mais efetiva entre os dtomos de sua
molécula (0 magnésio é mais eletropositivo do que o cdlcio e apresenta orbitais com
uma geometria mais proxima a do oxigénio). Dessa forma, observa-se uma cinética
mais lenta em sua reacdo com o CO, frente a dos compostos de cdlcio, conforme
verificado por estudos tedricos e dados experimentais (ALBRECHT et al., 2008;
ALLEN et al., 2009; DOBNER et al., 1977; JENSEN et al., 2005; KADOSSOV e
BURGHAUS, 2008). A Tabela 5 apresenta algumas das propriedades destes compostos

e do produto sélido formado pela carbonatagdo dos mesmos.

Tabela 5. Propriedades de compostos de magnésio (Fontes: DONER e LYNN, 1989; LIDE,
2004; PERRY e GRENN, 1999)

Composto Massa Densidade  Ponto de Estrutura Dimensoes

Molar /g /g em™ fusao /°C  cristalina  da célula/

mol! nm
MgO 40,304 3,60 2825 Cuibica a=0,421
Mg(OH), 58,320 2,37 350 (dec) Hexagonal a=0,315
c=0,477
MgCO; 84,314 3,05 990 (dec)  Hexagonal/ a=0,463

romboédrica c=1,501

A reacdo de cabonatacdo do 6xido de magnésio parece ser de primeira ordem em
relacdo ao CO, em excesso (HASSANZADEH e ABBASIAN, 2010). Tal como
descrito para os compostos de célcio, o produto sélido formado também reduz a taxa da

reacdo com o tempo (por aumentar a resisténcia ao processo difusivo) e a presenca de
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vapor de dgua leva a uma maior reatividade destes compostos. No entanto, para os
compostos de magnésio essa ultima propriedade parece estar relacionada a um aumento
na area superficial e na porosidade do adsorvente causada pelo surgimento de trincas e
fissuras provenientes da repetida formacdo com consequente decomposicido do
intermedidrio altamente transiente Mg(OH), (HASSANZADEH e ABBASIAN, 2010).
ALLEN et al. (2009) mostrou em seu trabalho de simula¢do atomica da carbonatacio
superficial dos 6xidos de cdlcio e magnésio que a adsor¢do de dgua € favorecida frente a
de CO; no MgO. A maior reatividade do hidréxido em presenga de dgua também foi
determinado experimentalmente por BUTT et al. (1996). Desta forma, a continua
decomposicdo do hidréxido formado devida a alta temperatura do ensaio adotada por
HASSANZADEH e ABBASIAN (2010) levou a maiores reatividade e extensdo da
reacdo. A decomposicao do hidroxido de magnésio formada pode ser inibida com um
aumento da concentra¢do do di6xido de carbono no gis, o qual aumenta a resisténcia a
difusdo da molécula de H,O liberada (BEARAT et al., 2002). Tal procedimento leva a

uma menor conversao final do adsorvente.

2.4.3. Compostos de Cdlcio e Magnésio Mistos

Compostos mistos de calcio e magnésio podem ser encontrados na natureza na
forma dos minerais dolomita (CaMg(COs3),) e Mg-calcita (CayMg; x<(CO3)) (DONER e
LYNN, 1989). Algumas das caracteristicas estruturais destes compostos sao

apesentadas pela Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades estruturais de compostos de cédlcio e magnésio mistos (Fonte: DONER e

LYNN, 1989)

Composto Estrutura cristalina Dimensoes da
célula / nm
CaMg(COs3), Hexagonal/ romboédrica  a=0,481, c=1,600
CayMg; x(CO3) Hexagonal/ romboédrica a=0,498-0,490,
c=1,703-1,665

Adsorventes compostos por 6xidos mistos de magnésio e cdlcio mostram uma
maior resisténcia mecanica e reatividade frente ao CO, quando comparados aos

compostos por apenas Oxido de cdlcio. Isto se deve a formacdo de uma estrutura
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microporosa pelo MgO que dispersa as espécies ativas de cdlcio e aumenta o transporte
de gases pela estrutura (DOBNER et al., 1977). A segregacdo dos ions de cdlcio leva a
um afastamento dos fons de oxigénio devido ao maior raio de Ca®* frente ao Mg**,
conferindo maior basicidade e, por conseguinte, maior reatividade aos anions
(PHILLIPP e FUJIMOTO, 1992). O maior transporte de gases pode ser atribuido a
menor reatividade do MgO frente ao gds em estudo, especialmente a altas temperaturas
(condi¢do em que a decomposi¢do do produto € termodinamicamente favorecida)
(ALLEN et al., 2009; DOBNER et al., 1977, HASSANZADEH e ABBASIAN, 2010;
JENSEN et al., 2005; KADOSSOV ¢ BURGHAUS, 2008). Adicionalmente, o uso de
tais adsorventes tém se mostrado mais vantajoso em processos ciclicos de
carbonatacdo/calcinacdo, tendo-se em vista que a presenga do magnésio na estrutura é
capaz de reduzir a ocorréncia do processo de sinterizacdio (ALBRECHT et al., 2008;
LIU et al.,, 2010). No entanto, os adsorventes costumam apresentar uma menor
conversdo devido a menor reatividade do MgO com o CO, citada. Menores areas
superficiais e porosidade também s3o normalmente resultantes do aumento da

concentracdo de MgO (HASSANZADEH e ABBASIAN, 2010).

2.5. Cinética de Reacoes Gas-Solido

Reacdes gds-sdlido representam uma importante classe de reagdes bastante
numerosa na indudstria. Exemplos constituem a oxidacdo de minérios, producao de ferro
e producdo de cianamida a partir da nitrogenacao de carbeto de cdlcio (FROMENT e
BISCHOFF, 1979; LEVENSPIEL, 1999). O estudo da cinética dessas reacdes deve
levar em consideracdo ndo apenas a reagdo quimica em si, mas também as propriedades
de transporte de calor e das espécies gasosas pelo interior das particulas s6lidas. Como o
sOlido participa da reacao, as condi¢des no interior das particulas variam com o tempo,
conferindo uma natureza nao estdciondria para a mesma (FROMENT e BISCHOFF,
1979). Particularmente para as reacdes com a geracdo de um produto sélido, um
aumento do tamanho dos poros ou o bloqueio dos mesmos pode ser observado para os
casos de um produto com menor e maior volume molar frente ao reagente,
respectivamente.

As reacdes géas-solidos ndo catalisadas por s6lidos ocorrem por meio de algumas

ou todas as etapas descritas para a permeacao de gases em meios porosos (FROMENT e
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BISCHOFF, 1979; LEVENSPIEL, 1999; SMITH, 1981; STENDARDO e FOSCOLO,
2009). Tais etapas podem ocorrer de forma simultinea ou sucessiva. Varios modelos
matematicos foram desenvolvidos com o intuito de descrever as reacdes gds-soélido. Na
presenca de substratos nao porosos, modelos de reacdes heterogéneas sdo normalmente
aplicados dentre os quais se destaca o modelo do nicleo em diminui¢do. Para sélidos
essencialmente porosos, no entanto, a literatura apresenta varios modelos para reacdes
homogéneas dentre os quais se destacam o modelo do grao e o modelo do poro. Esses
modelos normalmente apresentam as consideragdes de estado pseudo-estaciondrio,
condi¢do isotérmica, reacdo equimolar e particulas esféricas que ndo mudam de
diametro (PATISSON et al., 1998). A seguir serdo apresentados os principais modelos

presentes na literatura para descrever a reacdo em andlise (segunda etapa da equacdo

2)).

2.5.1. Modelos de Reacéoes Gds-Solido

2.5.1.1. Modelo do Nicleo em Diminuicio

O modelo do nicleo em diminui¢do foi desenvolvido em 1955 por Yagi e Kunii
(LEVENSPIEL, 1999) e considera que as reagdes ocorrem em uma fina camada que se
move do exterior para o interior de uma particula sélida de forma a se ter um nicleo ndo
reagido cujo volume diminui com o tempo. Dessa forma, tal modelo € aplicdvel apenas
para reacOes em substratos com pouca ou nenhuma porosidade. A Figura 9 apresenta
um esquema ilustrativo da concentracdo do reagente gasoso e do produto sélido dentro
da particula em um determinado instante de tempo (LEVENSPIEL, 1999).

As relacdes matemadticas deste modelo foram construidas considerando-se as
resisténcias a reacdo e a transferéncia de massa no sélido e no filme gasoso que envolve

a particula, como apresentado pelas equacgdes (8) e (9) abaixo:

dre bCa/pB dx _ P (1-X)2/3
dt ~ _ré (R=ro)re 1 dt  (1-X)2/3+P,(1-X)1/3(1—(1-X)1/3)+P, (8)
R2k;m  RDe Kk

em que
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A KimbCq K Ko
X=1—(L);P1=%;P2=RT;P3=T )

e “X”, “t”, “rC”’ 113 p”’ 113 m”, “b”, 113 a”, “p” e “k” COI‘I‘CSpOHdem a COIlVeI‘SﬁO dO SélidO,
tempo, raio do nucleo nio reagido, raio da particula solida, coeficiente de transferéncia
de massa, coeficiente estequiométrico do sélido reagente, concentracdo do reagente
gasoso na corrente gasosa, densidade do sélido e constante da reagdo, respectivamente.

Filme gasoso
Superficie da :\-‘_-"
reagdo -

Superficie da
particula

pe -~
Produto SOJIdO

Concentragdo do reagente
gasoso e do produto sélido

Figura 9. Representacio esquematica da composi¢do da particula do sorvente segundo o

modelo do nicleo em diminui¢do (adaptado de LEVENSPIEL, 1999).

Modifica¢des nas equagdes citadas foram realizadas no sentido de se obter uma
andlise mais detalhada de variagdes espaciais (SILCOX et al., 1989) e de se considerar
uma difusividade efetiva variante com o tempo e o espaco (KRISHNAN E
SOTIRCHOS, 1993). As principais consideracdes realizadas na formulacdo desse
modelo compreendem particulas esféricas, isotérmicas e de tamanho fixo; aproximagao
do estado pseudo-estaciondrio € vélida, e uma reagao de primeira ordem em relacdo ao
reagente gasoso que forma produtos com propriedades fisicas constantes (KRISHNAN
E SOTIRCHOS, 1993; LEE, 2004; LEVENSPIEL, 1999; NIKULSHINA et al., 2007,
SILCOX et al., 1989).
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Dentre as principais vantagens do modelo descrito pela equacdo (8) encontram-
se sua simplicidade, facilidade de emprego e a possibilidade de se analisar o processo de
carbonatacdo a partir de diferengas fisicas entre os reagentes (didmetro, temperatura,
etc). Adicionalmente esse modelo estabelece uma relagdo entre a conversao e o raio do
nicleo ndo reagido. Suas desvantagens, no entanto, compreendem a consideracdo de
que a reacdo ocorra até sua conversdo completa e a ndo consideracdo da estrutura
interna da particula (KRISHNAN E SOTIRCHOS, 1993; LEE, 2004; LEVENSPIEL,
1999; NIKULSHINA et al., 2007; SILCOX et al., 1989).

2.5.1.2. Modelo do Grio

O modelo do grio foi desenvolvido em 1970 por Szekely (ADANEZ et al.,
1996) e considera que as particulas do adsorvente sdo compostas por um conjunto de
pequenos graos esféricos com um raio uniforme nos quais € vdlido o modelo do ntcleo
em diminuicdo. Esse modelo foi aperfeicoado no sentido de considerar graos com
diferentes tamanhos (SZEKELY E PROPOSTER, 1975), graos que mudam de tamanho
(GEORGAKIS et al., 1979) e graos com diferentes porosidades por meio da
classificacdo de subgrdos (DAM-JOHANSEN er al, 1991). Suas principais
consideragdes compreendem o fato do grao ser composto por particulas esféricas densas
de raio inicial uniforme, a validade da aproximacdo do estado pseudo-estaciondrio e a
presenca de particulas isotérmicas de tamanho constante e de uma concentragdo
uniforme do gas no interior do grao (ADANEZ et al., 1996; GEORGAKIS et al., 1979;
LEE, 2004; STANMORE e GILOT, 2005). A taxa da reacdo nesse modelo pode ser

descrita pela expressao:

2
2 = Sok(1 - X)3(C - C.) (10)
em que “k” é a constante cinética, “Sy” € a area superficial especifica inicial e “C” e
“C.” sdo as concentracoes do gds no interior da particula e no equilibrio,
respectivamente.
As principais vantagens deste modelo correspondem as consideragdes de
estrutura interna da particula (o que o torna aplicdvel para adsorventes porosos), da

formagdo de produtos porosos e da existéncia de mecanismos ndo elementares. Suas
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desvantagens, entretanto, compreendem a considera¢do de aumento monotonico da drea
superficial total interna mesmo quando a particula se torna praticamente livre de poros
(modelo do grao que muda de tamanho) e a ndo consideracdo da sobreposi¢do dos

graos.

2.5.1.3. Modelo do Poro

O modelo do poro foi desenvolvido por PETERSEN (1957) e analisa a estrutura
do substrato por meio do desenvolvimento de formulacdes que consideram as
caracteristicas dos poros. Seu desenvolvimento considerou que os poros apresentavam o
mesmo tamanho e se sobrepunham bidimensionalmente com o avangar da reagdo.
BHATIA E PERLMUTTER (1980,1981,1983) posteriormente o aprimorou no sentido
de se considerar poros cilindricos aleatérios com sobreposi¢Oes tridimensionais
(Modelo do Poro Aleatério). Modificagdes posteriores ocorreram no sentido de se
considerar poros de tamanhos variados (SUN et al., 2008). A Figura 10 apresenta uma
representacdo da estrutura interna da particula sob a otica desse modelo (SUN et al.,

2008).

Figura 10. Representacdo esquematica da sobreposi¢ao dos poros no interior da particula do

sorvente segundo o modelo do poro (adaptado de SUN et al., 2008).

Os dois periodos cinéticos sao reconhecidos e tratados por esse modelo de forma
distinta, sendo desenvolvidas expressoes especificas para cada periodo. Suas principais
consideragdes compreendem a presenga de poros cilindricos, particulas esféricas, a ndo
criacdo ou destrui¢do de poros, uma reacdo de primeira ordem em relacdo ao reagente

gasoso no segundo periodo cinético, um crescimento superficial proporcional a
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superficie da reacdo e a validacdo da relacdo de Avrami para um sistema com
sobreposi¢io de poros (ADANEZ et al., 1996; BHATIA E PERLMUTTER, 1983; LEE,
2004; STANMORE e GILOT, 2005). As taxas das reagdes para os dois periodos

cinéticos podem ser descritas matematicamente por:

Controle cinético:

ax _ kCSo(1-X)/1—In (1-X) - i [\/1 Y (A =X) — 1] _ kSo(Cc=Co)t (11)

dt 1—80 2 (1_50)
Controle por difusdo:

dX _ kSoCs(1—X)y/1—In (1-X)

dt (1—80)[1+%(‘/1—1/)1n(1—X)—1)]

1 — —~ _ .1_ |bMMDS3cst _ s, [Dpt
GWVT=9In (T=X) - 1] = |77 = 2 128 1)

em que

__ 2kap(1-gp)

B = s (13)
P = T (14)
So=2m [ rf(r)dr (15)
Lo = J, f()ar (16)

(1]

e “a’, “b’, “MM”, “r’, “Ly’, “&”, “So” e “Z” correspondem ao -coeficiente
estequiométrico do gés, coeficiente estequiométrico do sélido, massa molar do sélido,
raio, comprimento inicial total dos poros nao sobrepostos, porosidade inicial, 4rea
superficial especifica inicial e razdo entre o volume da fase solida apds a reacdo pelo
mesmo volume antes da reacao.

As principais vantagens desse modelo compreendem o fato dele ter sido baseado
em derivacdes rigorosas, ser aplicdvel a uma distribui¢do de tamanho de poros arbitraria
no interior do sélido reagente, ser aplicdvel a sistemas que apresentem ou ndo um

maximo na taxa de reacdo, ndo ignorar a intersec¢ao das superficies de reacdo com seu
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crescimento, ser capaz de prever a drea da superficie da reacdo em qualquer conversao
como uma funcdo da estrutura inicial do poro e permitir calcular a espessura da camada
de difusdo como uma fung¢do da conversdo (ADANEZ et al., 1996; BHATIA E
PERLMUTTER, 1983; LEE, 2004; STANMORE e GILOT, 2005). Suas desvantagens,
no entanto, incluem sua maior complexidade numérica frente aos outros modelos e a

ampla quantidade de informagdes estruturais necessdrias para sua aplicagao.

2.5.1.4. Outros Modelos

Outros modelos foram desenvolvidos com o intuito de se descrever as reacdes
gas-solido. Parte dos mesmos se dedicou a sobreposi¢do de algumas consideracdes no
sentido de se ter uma descricdo mais realista do sistema. Assim a literatura descreve
alguns modelos considerando condi¢des ndo isotérmicas, ndo equimolar e regime
transiente (HINDMARSH e JOHNSON, 1988,1991; NIKSIAR e RAHIMI, 2009;
PATISSON et al., 1998). Tais modelos, no entanto, apresentam alta complexidade
numérica e, consequentemente, alta demanda computacional para serem aplicados.
Dessa forma outros modelos tém sido desenvolvidos com o intuito de simplificar o
tratamento matematico e ainda assim apresentar uma boa descricdo do sistema em
estudo. Dentre estes ultimos destaca-se o modelo de Lee (LEE, 2004) a ser descrito a

seguir.
a) Modelo de Lee

O modelo de Lee foi desenvolvido em 2004 com o intuito de se determinar a
cinética aparente da reacdo de carbonatacdo do CaO. Tal modelo empirico teve como
principio o desenvolvimento de uma expressdo que descrevesse o comportamento
apresentado pela curva de variacdo temporal da conversdo. Essa expressdo encontra-se
descrita a seguir (LEE, 2004):

S=k(1- 1)" (17)

dt Xu

na qual “n” é um parametro da equacao, “k” € a constante aparente da reacdo quimica e
£ e 9

“Xy” € a conversao final do reagente. A partir da integracdo equacdo (16) para “n” igual

(eq. 17) e diferente (eq. 18) de 1 obtém-se:
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X = X, [1 — exp (—X—I;t)] (18)

1
X=X, [1 ~(1- “;’ZL)“)ﬁl (19)

A equacdo (17), apesar de ter sido desenvolvida com uma base empirica, pode
ser derivada a partir das equagdes apresentadas anteriormente de uma forma semelhante
a mostrada pelos trabalhos de BHATIA e PERLMUTTER (1980;1981;1983); os quais
comparam as equacdes do modelo do poro e do grdo. Seu formato simplificado se
mostra bastante semelhante ao presente em outros modelos na literatura, tal como os
modelos de decomposicdo térmica. Dessa forma, sua expressdao pode ser visualizada
como decorrente do produto entre um fator probabilistico (k) relacionado a frequéncia
das colisdes moleculares, energia e orientacdo das moléculas; e uma fun¢do da fracao
residual do reagente limitante.

Embora o modelo de Lee tenha sido originalmente desenvolvido para descrever
a carbonatacdo de amostras de CaO em pd, o mesmo pode ser aplicado a qualquer
sistema que apresente um comportamento cinético semelhante tendo-se em vista seu
desenvolvimento baseado apenas no comportamento da curva de variagdo temporal da

conversao.

2.5.2. Teoria do Complexo Ativado

Os modelos apresentados na secdo anterior foram desenvolvidos com o intuito
de se determinar uma lei de velocidade para as reagdes gas-solido. A relac@o entre a
velocidade da reacdo e a temperatura, entretanto, ndo foi explicitada. Uma relagcdo

empirica foi estabelecida em 1889 pelo quimico sueco Svante Arrhenius. Sua expressao

matematica pode ser vista na equacao (20).

k=Aexp(=) (20)
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na qual “A”, “E”, “R” e “T” correspondem ao fator pré-exponencial (fator de
frequéncia), energia de ativac@o da reacdo, constante universal dos gases e temperatura,
respectivamente. Essa equacdo é vélida em uma ampla faixa de temperatura para
reacOes em fase gasosa, liquida e reagdes heterogéneas (caso em estudo).

Algumas teorias foram desenvolvidas com o intuito de se estudar a ocorréncia
das reacgoes, se destacando a teoria das colisdes e a teoria do complexo ativado. Tais
teorias apresentam uma forma de se determinar a constante de velocidade, e, por
conseguinte, os parametros de Arrhenius (“A” e “E”), a partir de propriedades das
moléculas reacionais (VOET e VOET, 2006). A primeira teoria (teoria das colisdes)
apresenta um formalismo desenvolvido para o estudo de reagdes simples entre
moléculas na fase gasosa (MCQUARRIE e SIMON, 1997). A outra teoria foi elaborada
para reacgdes entre moléculas tanto em fase gasosa como em solucdo e serd descrita a
seguir.

A teoria do complexo ativado, também conhecida como teoria do estado de
transicdo, foi desenvolvida na década de 1930, sendo seu principal contribuidor Henry
Eyring (FORMOSINHO, 1983; MCQUARRIE e SIMON, 1997). Sua formulacio se
baseia na existéncia de espécies transientes de alta energia potencial (denominadas
complexos ativados) com uma estrutura intermedidria formada a partir da aproximacao
das moléculas dos reagentes. Tais espécies podem tanto levar a formagao do produto
quanto voltar a sua condicdo inicial se afastando. Desta forma, uma reacdo entre dois
reagentes “A” e “B” para a formacdo de um produto “P” pode ser escrita da seguinte

forma:
A+ BZAB* - P (2D

em que “AB” corresponde ao complexo ativado. A taxa de formacdo do produto pode,

assim, ser representada pela seguinte equacao:

apr ' #

o k[A][B] = k'[AB™] (22)
na qual on termos entre colchetes representam concentragcdes, “k” € a constante de

velocidade da reacdo e “k™ corresponde a frequéncia em que os complexos ativados

atravessam a barreira de energia no sentido de formagao do produto (FORMOSINHO,
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1983; MCQUARRIE e SIMON, 1997). Por estar em equilibrio, a formagdao do

complexo ativado pode ser descrita pela seguinte equagao:

K* =

(23)

em que “K™ e “cy” correspondem 2 constante de equilibrio e concentracio do estado
padrdo (1 mol L™). A constante de equilibrio pode ser relacionada 2 energia livre de
Gibbs de ativacdo (correspondente a variacao na energia de Gibbs entre os reagentes e o

estade de transi¢do, “A*G”) por meio da equacéo:
AG* = —RTInK* (24)

A energia de Gibbs de ativacdo, por sua vez, correlaciona-se com a entalpia e a

entropia de ativagdo por meio da expressao:
AG* = AH* — TAS* (25)

em que “AH*” e “AS*” correspondem 2 variagiio de entalpia e de entropia do complexo
ativado, respectivamente.
A frequéncia de transformacdo dos produtos (k") pode ser obtida a partir da

equacao de Planck e da mecénica estatistica conforme mostrado a seguir:

KE kkgT

k:Kv:E: h (26)

em que “K”, “v’, “E”, “kg” e “h,” correspondem ao coeficiente de transmissdo
(normalmente admitido como sendo unitdrio), frequéncia de transformacgdo, energia
para a decomposi¢do do complexo ativado e as constantes de Boltzman e de Planck,

respectivamente. Das equagdes (22) a (26) pode-se obter:

dP / AGH ast apgh as*  agH

e = kBT e~ RT = kBT e R
Fraabe RT[A][B]_hpcoeRe RT[A][B]:k—hpCOeRe RT 27)
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A entalpia do complexo ativado pode ser estimada como equivalente a variagdo
de entalpia do complexo ativado em reagdes com uma alta variacdo de entalpia
(FORMOSINHO, 1983). Dessa forma, por comparacao entre as equacgdes (20) e (27),

pode-se escrever:

AstH
A=LBT (28)

- hpc()

2.6. Termodinamica de Reacdes Gas-Solido

As relagdes de equilibrio termodindmico de reagdes gds-sélido podem ser
obtidas a partir da relacdo entre a energia de Gibbs (G) e a entalpia (H) e entropia (S) de
reacdo conforme mostrado abaixo (BERMAN, 1988):

AG = AH —TAS (29)

AH = 8H® + [ cpdT + [; {V =T (Z—Z)P} dp =

= AH' + f;; {VO -7 (%)P}dp

(30)

=

— 0 _ P a_V — r__ p a_V
4S = 45° + [, 2dT fPO(aT)PdP—AS fpo(aT)PdP 31)

(X3 2

em que “V” corresponde ao volume, “c,” ao calor especifico e o sub-indice “0” se refere
as respectivas propriedades nas condi¢des de temperatura “Ty” e pressao “Py”.

Em reacdes gas-sdlido a variacdo do volume do gis é, em geral, muito maior do
que a do s6lido. Dessa forma, a variacao do volume total da reacdo pode ser aproximada
pela variacdo do volume da fase gasosa. Assim, no equilibrio, presumindo-se como

valida a lei dos gases ideais, pode-se obter das equagdes (29) a (31):

AG = AH' —TAS' + [ AVAP ~ AH' = TAS' + RTIn (=) = 0 (32)
0
Logo:
TASI—AH/
P = Pye rT (33)
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A partir da equacdo (33), das relacdes de calor especifico e dos valores de
entalpia e entropia tabelados pode-se construir diagramas de fases para a reacdo e
verificar sua espontaneidade em qualquer condic@o operacional.

As propriedades termodinamicas para um determinado sistema com muitas
impurezas e/ou com conversiao incompleta devem ser determinadas experimentalmente.
Formas convencionais de sua obten¢do correspondem ao uso de calorimetros para a
medicdo da energia liberada pela reacdo. Outros métodos incluem andlises
termodiferenciais e andlises térmicas. A determinagdo a partir de andlises térmicas sera

discutida a seguir.

2.6.1. Determinagdo de Pardmetros Termodinamicos por Andlise Térmica

A andlise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substdncia e/ou de seus produtos de reacdo é
medida em funcdo da temperatura, enquanto essa substincia é submetida a uma
programacgdo controlada de temperatura e sob uma atmosfera especificada”
(CANEVAROLO JR., 2004). A obtencdo de parametros termodinadmicos por andlise
térmica ocorre normalmente por andlise térmica diferencial (DTA) ou calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Na primeira técnica, a propriedade medida corresponde
a diferenca de temperatura entre a amostra analisada e uma amostra de referéncia. A
segunda, entretanto, analisa o fluxo de calor fornecido a amostra de referéncia para
manté-la constantemente na mesma temperatura em que a amostra analisada.

A andlise DSC € mais precisa na determinacdo da entalpia da reacdo devido a
minimizacdo de algumas das limita¢cdes da andlise DTA, as quais se relacionam a
transferéncia de energia entre a fonte de calor e o bloco calorimétrico, condugdo de
calor entre o bloco calorimétrico e qualquer meio em contato com 0 mesmo e ocorréncia
diferenciada do processo exo/endotérmico ao longo da amostra que interfere na resposta
do pico (WENDHAUSEN et al, 2011; WENDLANDT, 1986). No entanto,
equipamentos DSC apresentam limitagdes na temperatura maxima de aquecimento
(WENDHAUSEN et al., 2011), sendo necessério utilizar a andlise DTA para estimar as
energias envolvidas nas reagdes que ocorrem a temperatura mais elevadas.

A determinagdo dos parametros termodinamicos a partir das curvas obtidas €

realizada por meio da determinacdo da temperatura do pico (T,) e de sua
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correspondente variacdo de entalpia (AH,) conforme mostrado na Figura 11

(BRUYLANTS et al., 2005).
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Figura 11. Determinacdo dos parametros termodindmicos em uma curva DSC (Fonte:

BRUYLANTS et al., 2005).

As variacOes de entalpias da reagdo observadas devem ser corrigidas de forma a
se aplicar a temperatura em que a reacdo € estudada. Tal correcdo pode ser realizada a

partir da expressao (SMITH et al., 2000):

AH, = AHy + R [} “2dT = Ay + R(T = Tyy) 04+ 2 (T +T,) +

2
(34)

A2 4. 2y 4 AD
S (T2 4T Ty + TR) + 5|

em que “A;”, “B”, “Ci” e “D;” correspondem a parametros especificos das espécies
sOlidas ou gasosas. Em reacdes com mudanga de fase, deve-se somar a equagao (33) o

calor latente da mudanga de fase.

A varia¢do da entropia (AS;) na temperatura “T,,” de uma transformacdo no

estado de equilibrio pode ser determinada a partir da expressao (BRUYLANTS et al.,
2005):

AHp,

ASp, = (35)
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A variagdo da entropia na temperatura média do ensaio, por sua Vvez,
considerando-se a pressdo no interior do reator como constante € a auséncia de uma

transi¢do de fase, pode ser determinada a partir da expressao (SMITH et al., 2000):

AS, =ASm+Rf;;%dT=ASm+R{AA+[AB-Tm+(ACT,$l+

22) (5] (st ) o ()

(36)

Conhecendo-se os valores de variagdo de entalpia e de entropia da reagdo na
temperatura do ensaio pode-se determinar a variagdo da energia de Gibbs da reacdo

(AGy) a partir da equacao:

AG, = AH, — TAS, (37)
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3. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve toda a metodologia empregada para o desenvolvimento do
trabalho e apresenta-se subdividida em dois tdépicos principais: metodologia
experimental (a qual se concentrou na obtencdo dos dados para posterior andlise) e
modelamento tedrico e metodologia numérica. Este tltimo tdpico se destina a apresentar
uma forma numérica de obten¢do de dados cinéticos a partir da aplicagao do modelo de
Lee e o desenvolvimento e aplicagdo numérica de um modelo simplificado utilizado
para o cdlculo das variacdes temporais e espaciais dos principais parametros do sistema

em estudo.

3.1. Metodologia Experimental

Esta secao relata os procedimentos adotados experimentalmente para a obtengao
de dados do sistema, os quais compreendem a preparacdo das amostras, a realiza¢ao de
ensaios de carbonatacdo das mesmas, a constru¢do da curva da variacdo da conversao
com o tempo, a determinacdo de parametros termodinamicos do sistema em estudo e a

determinagdo de parametros experimentais para a aplicacdo dos modelos numéricos.

3.1.1. Preparacdo de Amostras

Usou-se como reagente cal hidratada comercial denominada Massical CHI. Para
a preparacdo das amostras adicionou-se a cal 6xido de magnésio (Synth, USP) nas
percentagens de 0%, 5%, 10% e 15% em volume. Cada amostra foi pelotizada em
condi¢des ambientes com dgua por meio do uso de um pelotizador, que produziu sélidos
com um formato aproximado de esferas com aproximadamente 3 mm, 5 mm, 5 mm e 2
mm de didmetro médio para as amostras com 0%, 5%, 10% e 15% de MgO,
respectivamente. As amostras foram secas durante uma noite a 80°C em estufa,
purgadas com nitrogénio e armazenadas em um recipiente fechado a 80°C. A Figura 12

mostra uma foto das amostras obtidas a partir desse procedimento.
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Figura 12. Amostras obtidas a partir dos procedimentos descritos.

3.1.2. Ensaios de Carbonatagdo

Os ensaios de carbonatacdo das amostras foram realizados em um reator
metalico de leito fixo em escala de laboratério com 70 cm de comprimento e 11 cm de
diametro. Para tanto, inicialmente foi realizado um pré-aquecimento do reator e das
amostras a 80°C durante uma noite a fim de se minimizar os efeitos da brusca variagao
inicial da temperatura sobre a cinética de carbonatacdo das esferas. Posteriormente,
preencheu-se parcialmente o reator pelas esferas de uma das amostras e conectou-se sua
base ao cano de escape de um motor a gasolina conforme mostrado na Figura 13. Na
conexdo entre a mangueira gdas de exaustdo e o reator foi alocado um material poroso
com o intuito de se impedir que as amostras penetrem na mangueira € minimizar o
arraste de fuligem através do reator de forma a evitar sua interferéncia na reacao por
meio da obstrucdo dos poros das amostras. As amostras foram entao expostas ao gas de
exaustdo em sua temperatura de exaustdo (aproximadamente 110°C) por um periodo de
5 h, sendo parte das mesmas coletada em um orificio a uma altura de 6 cm da base do
reator (orificio com o termometro na Figura 13) em periodos de 30 minutos para a

determinac¢ao da extensao da reacgao.
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Figura 13. Montagem utilizada nos ensios de carbonatag¢do das amostras: (a) motor, (b) cano de
escape, (c) reator preenchipo pelas amostras, (d) entrada do g4s de exaustio e (e) ponto de

retirada das amostras.
3.1.3. Determinagdo da Conversdo da Reagdo

A conversdao de um determinado reagente corresponde a fracio do mesmo que
reagiu frente a quantidade total de reagente inicialmente disponivel. Seu cdlculo pode

ser realizado a partir da expressao (38):

x=1-20 (38)

No

em que “ny” e “n(t)” correspondem as quantidades molares inicial e no tempo “t” da
espécie analisada na amostra. Em se tratando da amostra como um todo, a conversao
pode ser determinada a partir do quociente da quantidade molar de produto formado
pela quantidade molar total inicialmente presente na amostra.

A conversdo da reacao foi determinada experimentalmente em um procedimento
andlogo ao adotado por BUTT et al. (1996). Esse procedimento se baseia na reacao das
esferas das amostras com uma solu¢@o em excesso de HCI 2M. Para tanto, adicionou-se
a solucdo 4cida a um frasco vedado contendo a amostra e conectado a um recipiente

com 4gua, conforme mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Montagem utilizada para a determinacio da conversdao das amostras: (a) solucio de
HCI, (b) recipiente com a amostra, (c) recipiente com dgua e (d) provetas para medi¢ao do

volume de géis gerado.

O volume de dgua deslocado apds a adicao da solugdo equivale ao volume de
gds liberado pela reacdo. Para a realizacdo dos cdlculos desprezou-se a fracao de dgua
em equilibrio com a solu¢d@o presente nesse gés tendo-se em vista a realizacdo da reagdo
a temperatura ambiente. Dessa forma, o gés liberado deve corresponder ao CO,

capturado conforme a equacao abaixo:

CaCOs(s) + 2HCl(aq) — CaCly(aq) + COz(g) + HO() (39)

O niimero de moles de CO, adsorvidos pela esfera pode ser estimado a partir do
volume de gés liberado pela reacdo usando-se como primeira aproximagdo o gas ideal e,
portanto, a equagdo de estado dos gases ideais. A conversdo mdassica da amostra, por sua
vez, pode ser determinada a partir do quociente da massa de gds adsorvido pela massa
da esfera apds o ensaio. Por fim, para a determinag@o da conversdo molar considerou-se
que as amostras sdo constituidas apenas por 6xido de magnésio, hidréxido de célcio e
carbonato de célcio. Essa aproximacao foi realizada devido a baixa percentagem dos
outros metais na amostra, ao uso de dgua na preparacdo das amostras (a qual € capaz de
hidratar as possiveis moléculas de 6xidos de cdlcio presentes na cal hidratada) e a

cinética extremamente lenta de carbonatagdo do o6xido de magnésio frente a do

41



hidréxido de célcio. O célculo da conversdo molar da amostra (X) foi realizado a partir
do valor de sua conversdao madssica, a qual foi considerada como sendo equivalente no
po precursor das amostras e nas esferas das amostras devido a massa do gas aprisionado
pelos poros ser desprezivel frente a massa do sélido. A sequéncia de equacdes utilizadas

para o calculo encontra-se representada pelas equacdes abaixo:

X(t) = ncaco; () —Ncacos0 _ Ncacos; (O —Ncacozo Ncaco; () —Ncacos,0
- - - ™ —m
Npellet,0 Ncaco3,0tNoutros,0 Ncacos,01 pellet,0” 7CaC03,0 (40)
’ MMouytros,0

(xmgo(®) . 1—-xpmgo(t)—xcacoz(t)

MM,ytros(t) = (1 — &) MMygo MMcagom),) + SMMgas (41)
2
Nnco,,0MMcaco
Xcaco,(t) = W (42)
(nco,(®)—nco,,0)MMcao
Xcao () = 2 mpelletz((;) - (43)
PMgo __ XMgOo,vol,p6"PMgO

X =X .
MgoO,po MgoO,vol,p6 XMg0vol,psPMgo

pCa(OH)Z( PCatom), ngO,vol,p(’)+1> (44)

XMg0,p6 Mpellet,0
Mpeliet,0tNco, () (MMco,—MMp,0)

Ppé,0

Xmgo(t) = (45)

em que “ni”’ “mi”’ “XMgO”’ “XMgO,VOI”’ “Xcao”’ “XCaCO3”’ ”MMi" e “8” COrreSpOndem aO

[13%4] [13%4]
1 1

nimero de moles do composto “i”, massa do composto “i”, fracdo massica de MgO,
fracdo volumétrica de MgO, fracdo mdssica de CaO (que resulta da liberacdo do CO,
das amostras), fracdo mdssica de CaCOs inicialmente presente nas amostras (antes do
ensaio de absorcdo), massa molar do composto “i” e porosidade da amostra,
respectivamente. A determinac@o da massa molar da corrente gasosa e da porosidade da
amostra serd descrita mais adiante.

A conversdo da reagdo foi calculada também com relagdo a concentragido de
sitios ativos disponiveis para a reacdo. Para tanto, considerou-se que todos os sitios
ativos disponiveis reagiram durante os ensaios. Desta forma, determinou-se a
quantidade molar total de sitios ativos disponiveis para a reacdo por relacdes
estequiométricas e calculou-se a conversao por meio da equacao (38).

Esse procedimento foi individualmente realizado com diferentes quantidades de
esferas coletadas em cada intervalo de tempo. Um tratamento estatistico dos dados foi
realizado e curvas temporais de conversdao foram construidas para a avaliacdo da
influéncia da adi¢do de baixas percentagens do aditivo (MgO) e a aplicagdo de modelos

numéricos.
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3.1.4. Caracterizagdo das Amostras

As amostras obtidas foram caracterizadas antes e apds o0s ensaios de
carbonatacdo a fim de se verificar a variacdo de sua composicao e de suas propriedades.
Para tanto foram realizados os ensaios de andlise quimica, difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), adsorcio de nitrogénio (BET),

infravermelho e analises térmicas.

3.1.4.1. Analise Quimica

Para a determinacdo dos principais fons metédlicos presentes nas amostras
realizou-se a andlise quimica de seus precursores (cal hidratada e 6xido de magnésio)
por meio do método de espectrofotometria de absor¢do atdmica. Para tanto, utilizou-se
um instrumento Varian modelo 240S/S. A andlise foi realizada para os seguintes
elementos: Al, Ba Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn. A selecdo desses metais
foi realizada a partir da verificacdo na literatura dos metais normalmente presentes em
analises de cal (BHATIA E PERLMUTTER, 1983; DOBNER ef al., 1977). As analises

foram realizadas a partir de solu¢des de 0,2 g das amostras em HC1 2 M.

3.1.4.2. Difracio de Raios-X

A composi¢dao de amostras pulverizadas das esferas e de seus precursores foi
caracterizada antes e apOs os ensaios de carbonatacdo por difracdo de raios-X em um
difratdmetro Rigaku modelo Geigerflex, trabalhando nas condi¢cdes de uma diferencga de
potencial no tubo de 37,5 kV e uma corrente elétrica de 25 mA. A radiacdo utilizada foi

a de KaCu. A varredura foi feita na faixa de 20 = 1,5 - 70° a uma velocidade de 0,5°/s.

3.1.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Esferas das amostras antes e apds o contato com o gis de exaustdo foram
visualmente analisadas por meio de imagens obtidas de suas superficies externas e
internas em um microscopio eletronico de varredura a baixo vdcuo com canhdo de

emissao por efeito de campo modelo Quanta 200 -FEG —FEI — 2006.
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3.1.4.4. Adsorcio de Nitrogénio

As amostras tiveram sua drea superficial e distribuicdo do tamanho dos poros
caracterizadas por meio do modelo BET (Brunauer, Emmett, Teller) a partir da adsor¢ao
de nitrogénio realizada em um equipamento Quantachrome Autosorb 1. Foram

realizados 22 ciclos de adsor¢ao/dessorc¢ao.

3.1.4.5. Infravermelho

Espectros de absorcao das amostras na regidao do infravermelho foram obtidos
para a cal hidratada, MgO, Ca(OH),, CaCOs;, Mg(OH),, MgCO;, e amostras
pulverizadas antes e apds os ensaios de carbonatacdo por meio de um espectrometro
FTIR Perkin Elmer modelo Spectrum One equipado com um acessorio horizontal ATR-
FTIR com um elemento cristalino de diamante. Os espectros foram obtidos na regido de
4000-400 cm™ a uma pressdo de 40N. Realizou-se a andlise dos compostos comerciais
acima citados a fim de se ter um padrdo para comparag¢ao dos espectros obtidos para as

amostras.

3.1.4.6. Analise Térmica

Cal hidratada, MgO, Ca(OH),, CaCOs;, Mg(OH),, MgCOs;, e amostras
pulverizadas foram submetidos a andlise térmica diferencial (DTA) antes e apds os
ensaios com o intuito de se verificar o teor de umidade, teor de hidroxidos, teor de
carbonatos e a variacdo de entalpia da reacdo de carbonatacdo das diferentes amostras.
As anélises foram realizadas em um aparelho Shimadzu modelo DTG-60H, utilizando
cadinhos de platina sob uma atmosfera de argbnio a uma vazao de 40ml/min e a uma

taxa de aquecimento de 10K/min até 800°C.

3.1.5. Determinagdo de Pardmetros Termodindmicos

A estabilidade termodinamica das espécies envolvidas na reacdo foi verificada

por meio da construcdo de diagramas de fase para a reacdo de carbonatacao do Ca(OH),

em presenca de vapor d’dgua e para a reagdo de decomposicao dos compostos sélidos
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envolvidos na reagdo. A constru¢do dos mesmos foi realizada a partir da aplicacao das
equagdes (29) a (33).

A determinagdo da variacdo de entalpia sofrida pelas amostras devido a reacdo
de carbonatagdo foi realizada por meio de uma anélise DTA das mesmas antes e apos
sua exposicdo ao gis de exaustdo conforme mencionado no item anterior. Para seu
calculo considerou-se as energias liberadas pelas reacdes de decomposicdo dos

hidréxidos e carbonatos metélicos conforme mostrado a seguir:

M(OH), - MO + H,0 AH,
MO + C0, - MCO; AH,
M(OH), + CO, > MCO; + H,0  AHs; = AH, + AH, (46)

em que “M” corresponde as espécies metdlicas reativas presentes e “AH3” corresponde
ao valor desejado. As entalpias de reacdo “AH;” e “AH,” foram estimadas a partir da
diferenca entre os valores obtidos para as amostras antes e apds o ensaio de
carbonatacdo. Tais valores foram corrigidos para a temperatura média dos ensaios a
partir da aplicacdo da Lei de Hess segundo os diagramas apresentados pelas Figuras 15.
Aplicou-se 0 mesmo raciocinio para a estimativa da variagdo da entropia. Para esses
calculos utilizou-se das equacdes (34) a (36).

HTe

A
a) amostra(Te) —R) CaO + CaCO3 + H,0 + MgO(Te)

J’AHa lAHp
AHTd

amostra(Td) ———BR—) CaO + CaCO3 + H,0 + MgO(Td)
HTe

A
b) amostra(Te) —=R 3 cao+ H50 + MgO (Te)

lAHa J’AHD
AHTd

amostra(Td) ———B—) Ca0 +H,0 + Mg0O(Td)

Figura 15. Diagrama para a determinag@o das entalpias das reagdes na temperatura do ensaio
(AHR™) de (a) desidroxilacao dos hidréxidos metélicos e (b) descarbonatagdo do CaCOs. Os
parametros “Td”, “Te”, “AHR™, “AHa” e “AHp” correspondem a temperatura de
decomposicao, temperatura do ensaio variagao de entalpia da reacdo na temperatura de
decomposicio, e variagdes de entalpia devido ao aquecimento dos reagentes e dos produtos da

reacdo de “Te” a “Td”, respectivamente.
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A variagdo na energia livre de Gibbs foi estimada a partir da aplicacdo da
equacgdo (37). Para tanto considerou-se que apenas o Ca(OH), reage com o CO; devido
a pequena percentagem de MgO e a lenta cinética da carbonatagio deste tltimo frente a
reacdo com o Ca(OH),. Entretanto, a presenca do MgO leva a formagao de carbonatos
mistos de cédlcio e magnésio e, além disso, 0 MgO interage preferencialmente com a
dgua. Tais reagcOes sdo mais exotérmicas do que a carbonatagdo do Ca(OH),. Dessa
forma as entalpias calculadas para a temperatura de reacdo correspondem a meras
estimativas cujo resultado deve ser inferior a energia total liberada, sendo o desvio
maior para as amostras com maios concentracdo do aditivo. Como se deseja apenas
determinar a espontaneidade da reacdo, optou-se calcular os pardmetros termodinamicos

apenas para as amostras com 0%, 5% e 10% do aditivo.

3.1.6. Determinagdo dos Pardmetros Numéricos

Para a aplicacdo dos modelos numéricos a serem descritos na proxima secao fez-

se necessdrio determinar experimentalmente alguns parametros do sistema, a saber:

» Quantidade de agua presente no gas de exaustdo, determinada a partir da
passagem do gds de exaustdo do motor por um cano metélico espiralado imerso
em um banho de gelo e conectado a um recipiente para a deposi¢dao da agua
liquefeita. Permitiu-se a passagem do gds pelo tempo de 20 min. Esse
procedimento foi realizado em triplicata. A emulsdo obtida foi centrifugada para
separagdo das cinzas e o volume de liquido resultante foi considerado como
sendo composto apenas por dgua devido ao fato de se ter utilizado um motor de
mistura pobre em combustivel nos ensaios;

» Vazio do gas, estimada a partir da medi¢ao do tempo necessario para que o gas
do motor desloque um volume de 200 ml de dgua. Para tanto, utilizou-se uma
montagem semelhante a utilizada para a determinagdo da conversao da rea¢do. O
volume total de gis foi considerado como equivalente ao volume de dgua
deslocado somado ao volume de vapor de dgua presente no gds devido a
provavel condensa¢do deste ao entrar em contato com a dgua fria. Desprezou-se
a condensacao de qualquer outro elemento da corrente gasosa nesse cédlculo. Este

procedimento foi realizado em triplicata;
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» Pressdo (P) no interior do cilindro na posi¢do de coleta das amostras:
determinado a partir da medicdo da pressao no cano de escape do motor (por
meio de um manometro). Conhecendo-se a pressao no cano de escape pode-se
determinar a pressdo em qualquer ponto do sistema a partir de um balanco de
energia, o qual fornece a seguinte expressdo para as consideracdes de um

escoamento incompressivel na auséncia de trabalho externo (FOX et al., 2006):

AP Au? l u?
E+E+Az—(f5+21(l)£ 47)

[IP=E) (4]

em que “g”, “u”, “z”, “f’, “17, “D” e “K;” correspondem a aceleracdo da
gravidade, velocidade média do gés (obtida a partir da vazao medida do mesmo),
diferenca na altura entre o cano de escape e o ponto de retirada da amostra, fator
de atrito (considerou-se que o cano do motor € de ferro fundido), posi¢dao no
cilindro, diametro do cilindro e perdas de carga localizadas, respectivamente;

» Viscosidade do géas (n), determinada a partir do uso da lei de Poiseulle para os
gases, a qual estabelece a seguinte relacdo para um fluido viscoso

incompressivel (PERRY e GREEN, 1999):

nrE AP;

Q= (48)

em que “Q”, “r.”, “AP.”, e “l.” correspondem a vazio do gis e ao raio, queda de
pressdo e comprimento em um tubo capilar, respectivamente. Para a
determinac¢do da queda de pressdo no capilar acoplou-se uma mangueira ao cano
de escape do motor conectada a um tubo capilar com 3 mm de didmetro e
mediu-se a pressdao no cano de escape do motor. A pressdo no capilar foi entdo
calculada pela equacgdo (47);

» Quantidade de CO, presente no gas de exaustdo, determinada por espectrometria
de massas em um aparelho Shimadzu modelo GCMS-QP2010Plus. Os padroes
para a andlise foram contruidos a partir da injecdo de argdnio purissimo (grau 5)
e CO, em bexigas vedadas com septo nas percentagens de 0%, 5%, 10%, 15% e

25% de CO»;
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» Densidade (pg), calor especifico (cp) e difusividade térmica do gis (o),
estimados a partir dos valores tabelados desses parametros para os componentes
da corrente gasosa na temperatura de 100°C e da fracdo (y) dos mesmos nessa
corrente. A fracdo de SOy (considerado como SO;), NOy (considerado como
NO;) e CO foram consideradas como equivalentes ao valores tipicos dos
mesmos para um motor de mistura pobre, isto é, 0,1%, 0,1% e 0,5%,
respectivamente (MANAVELLA, 2005). Considerou-se o motor como sendo de
mistura pobre devido ao baixo consumo de combustivel frente ao consumo
médio especificado pelo fabricante (BRANCO PRODUTOS DE FORCA E
ENERGIA, 2010) (cerca de 20% do consumo previsto). Para o cdlculo dos
demais componentes considerou-se que a gasolina comum apresenta em sua
composi¢do 20% de élcool etilico, percentual obrigatério segundo a legislacio
(CIMA, 2011). A fracdo de hidrocarbonetos na corrente gasosa foi estimada a
partir da diferenca entre a quantidade de combustivel consumida e a quantidade
de combustivel necessdria para a formagdo da quantidade de dgua determinada.
Como hidrocarboneto considerou-se um composto de formulacio C;Hjs,
determinado a partir da média ponderada dos constituintes da gasolina conforme

descrito na Tabela a seguir (PORTAL DE ENGENHARIA QUIMICA, 2011):

Tabela 7. Composicao tipica da gasolina comum (% em volume) desconsiderando-se o

etanol (Fonte: PORTAL DE ENGENHARIA QUIMICA, 2011)

n-hexano a n-nonano 12
isdbmeros de alcanos e n-butano 11
Ciclohexano e derivados 5

buteno a hexeno 25
I-noneno 12
tolueno 1

xileno(s) 22
aromaticos de peso molecular mais alto 11

As fragdes de oxigé€nio e nitrogénio foram calculadas segundo a relacdo
estequiométrica dos mesmos no ar (que possui aproximadamente 71% de

nitrogénio e 16% de oxigénio). Para tanto se utilizou as seguintes expressoes:
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Yo, = Yo, T — Yo,L
Yo,1 = Yno, + Vso, + 0,5Yco + Yco, + 0,5Yu,0
21
Yo, = 25 VN, T Yo, et

YN, = 1- Yno, — Yo, — Yso, — Yco — Yco, — YH,0

(49)
(50)
(51)
(52)

em que os sub-indices “T”, “L” e “et” presentes nas fracdes de oxigé€nio se

referem a fracao total de oxigénio, a fracdo de oxigénio ligada (isto €, o oxigénio

presente em moléculas compostas por &tomos mistos, tal como o CO,) e a fracao

de oxigénio proveniente das moléculas de etanol, respectivamente. Esta ultima

foi determinada a partir da relacdo estequiométrica entre a quantidade de

combustivel queimado e a quantidade de 4gua formada, a qual pode ser estimada

a partir das equacdes de combustdo completa do combustivel (levando-se em

conta a percentagem de etanol e considerando-se que os atomos de hidrogénio

que formam o vapor de dgua sdao provenientes apenas do combustivel)

representadas a seguir:

C,Hg0 + 30, > 2C0, + 3H,0
C,Hy, + 100, > 7C0, + 6H,0

(53)
(54)

Densidade inicial das esferas (ppo), equivalente ao quociente da massa pelo

volume (obtido a partir do diametro) das esferas;

Porosidade inicial das esferas (&), determinada a partir da equacdo de Willye

(BRITO, 2008) descrita a seguir:

Ppo = 1- 8O)Ppé + €0pg

em que

-1

_ ngO'O-l- Xo 1-XMgo,0—Xo
ppc’) -
PMgo  Pcacos Pca(0H)3)
Nnco,,0MMcacos
Xy = ———=

Mpellet,0

(55)

(56)

(57)

49



e “Xmg0,0 > “Xo” € “pi” correspondem a fracdo madssica inicial do MgO, fragdo
madssica inicial do CaCOs e a densidade do composto “i”, respectivamente. A
massa molar inicial das esferas pode ser determinada a partir da equagdo (55)
substituindo-se, entretanto, a porosidade pela fracdo molar de gés;

» Porosidade do leito de particulas, determinada a partir da densidade inicial das
esferas (ppo), da massa do conjunto de esferas utilizadas (m;) e do volume

ocupado pelo leito de esferas (V;). A porosidade do leito (€) pode assim ser

determinada a partir da expressao:

m,
g=1-—— (58)
! ppVi
Os dados obtidos a partir dessas determinacdes sdo apresentados nas tabelas do

Anexo L

3.2. Modelamento Tedrico e Metodologia Numérica

Esta se¢do ird descrever o modelamento tedrico desenvolvido para a
determinacdo dos parametros do sistema em estudo bem como os procedimentos

numéricos adotados para a obtencdo de parametros cinéticos e aplicacdo do modelo.
3.2.1. Determinacgdo dos Pardmetros Cinéticos

Para a determinacdo dos parametros cinéticos da reacdo em estudo aplicou-se o
modelo de Lee aos dados de conversdo da amostra e dos sitios ativos disponiveis em
funcdo do tempo (LEE, 2004). Para tanto, os dados experimentais foram divididos em
dois periodos (devido as duas cinéticas distintas), divisdo essa realizada de forma a
otimizar o ajuste do modelo sobre os mesmos. Aplicou-se, entdo, a equacgdo (19) para a
determina¢do da conversdo final da amostra, da constante aparente de velocidade e do
parametro “n” nos dois periodos separadamente. Ajustes foram realizados por meio do
método ndo linear dos minimos quadrados.

Para a determinacido da ordem da reagdo foi considerado que a taxa da reacdo

depende da concentrag@o dos sitios ativos disponiveis para a reagdo no substrato s6lido
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e da concentracdo do reagente gasoso e do vapor d’dgua (tendo-se em vista sua acdo
catalitica) na corrente gasosa. Considerou-se adicionalmente que essa taxa pode ser

representada a partir da seguinte expressdo matematica (LEVENSPIEL, 1999):

—my = —ZA=kCpChCl = K] (59)
em que as varidveis “k”, “k™, “Ca”, “Cg”, “Cc”, “n”, “B” e “y”, definem a constante da
reacdo, a constante aparente da reagcdo, concentracao dos sitios ativos disponiveis para
reagir, concentracdo de CO; na corrente de exaustdo, concentracdo de H,O na corrente
de exaustdo, ordem da reagdo relativa aos sitios ativos disponiveis para reagir, ordem da
reacdo relativa ao CO, e ordem da reacdo relativa a H,0, respectivamente. As
concentracdes de CO, e H,O sdo praticamente invariantes na corrente gasosa devido a
alta vazdo da mesma. Dessa forma verifica-se que a constante aparente da reagdo (k")
apresentada na equacdo (59) se diferencia da constante da reacdo (k) por um valor
invaridvel dentro de cada periodo cinético. O parametro “k’” serd tratado apenas como
constante da reacdo nas discussdes a serem realizadas a seguir. O parametro “n”, por sua

vez, serd tratado como a ordem da reacdo. A concentracdo dos sitios ativos disponiveis

para a reacdo (C,) varia com a conversao dos sitios ativos (Xg) conforme a equagao:
Ca = Cpo(1— Xg) (60)

Logo a equagdo (59) pode ser reescrita como:

e E TSR NS CED HLES UCED AL
Por comparacdo com a equacdo (17) observa-se que a equacdo proposta por Lee
equivale a equagdo (61) para o caso especifico de “X,=1". Este caso se aplica a andlise
dos sitios ativos disponiveis (tendo-se em vista que se considerou que todos os sitios
ativos disponiveis reagem), sendo os parametros cinéticos da reacao, assim, calculados a
partir do ajuste da equacao (19) aos dados experimentais obtidos para os mesmos.

A energia de ativacdo da reacdo foi determinada a partir da equacdo de
Arrhenius (equacdo (20)) e da constante de velocidade da reacdo obtida para cada

periodo cinético. Para tanto, estimou-se o valor do fator pré-exponencial a partir da
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equacdo (28), na qual se considerou que a variacao de entropia do complexo ativado se

equivale a variacdo de entropia da reacdo de carbonatacdo do CaO a 100°C.

3.2.2. Descrigdo do Sistema em Estudo

Para a determinacdo tedrica da variagdo temporal e espacial das varidveis do
sistema em estudo (dentre elas a difusividade do CO,) foi desenvolvido um modelo
simplificado a partir dos balancos madssico e energético e de equacdes de modelos
presentes na literatura. Optou-se por ndo se utilizar um modelo da literatura visando o
desenvolvimento de um modelo mais simples com menor demanda computacional,
tendo-se em vista que as condicdes de baixa temperatura dos ensaios, amostras
compostas por aglomerados de graos e reacdo nao isotérmica inviabilizam o uso de
grande parte dos modelos atualmente existentes. O fato de a reacdo ser exotérmica
dificulta o tratamento numérico devido a liberacdo de calor acelerar a taxa da reacdo. O
modelo proposto para o sistema em estudo serd descrito a seguir. Apesar de ter sido
densenvolvido especificamente para o sistema em estudo, esse modelo pode ser
aplicado para outros sistemas a baixa temperatura que apresentam um comportamento
cinético similar ao estudado.

Algumas das consideracdes e observagdes realizadas para o desenvolvimento do

modelo sdo descritas abaixo:

_ A corrente gasosa apresenta uma vazdo alta o suficiente para manter a
concentracdo de CO, constante ao redor das esferas;

_ Ensaios foram realizados em baixas temperaturas, o que implica em auséncia
de difusdao no estado sélido, auséncia de sinterizacdo, reagdo irreversivel e
presenca de nicleos nao reagidos no interior dos graos;

_ Poros reduzem de tamanho e modificam sua natureza de forma a aumentar a
resisténcia a difusdo e impedir uma conversao completa;

_ Reacgdo exotérmica (temperatura ndo € constante);

_ Distribuicao aleatéria e homogénea dos poros e dos grios;

_ Esferas ndo mudam de tamanho, mas seus poros sao reduzidos com o avango
da reacdo (consideracdo essa feita devido a variacdo no tamanho devido ao
maior volume molar do produto sélido ser desprezivel frente ao tamanho da

esfera);
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_ Nao ha variacdao no formato dos graos e, consequentemente, dos poros (ou
seja, considera-se que as superficies da reacdo crescem no sentido normal a si
mesmas);

_ Nao hé criacdo ou destrui¢do dos poros (eles apenas reduzem de tamanho);

_ Apenas as espécies de calcio reagem com o0 COy;

_ As amostras apresentam apenas espécies de cdlcio na forma de hidréxidos em
sua superficie;

_ Todas as espécies superficiais estdo na forma de hidréxidos, isto €, nao ocorre
adsor¢do quimica da 4gua formada pela superficie do adsorvente;

_ Serdo desconsideradas reacOes paralelas.

Os ensaios foram realizados com uma temperatura média da corrente gasosa de
cerca de 100°C. Nesta temperatura o gas nao € capaz de se difundir através da camada
de produto s6lido formado de forma que a reacdo ocorre apenas na superficie dos poros.
Como comentado anteriormente, a reagdo se processa rapidamente na presencga de vapor
d’4gua. Desta forma, considerou-se que a reacdo ocorra de forma significativamente
mais rapida que a difusao; isto €, todo CO, que ultrapassa a camada de produto formado
reage mais rapidamente do que sua difusdo para o interior da esfera. Assim, o centro das
amostras deve apresentar uma conversao muito baixa e pode ser visualizado como um
nicleo praticamente ndo reagido. No presente trabalho serd considerada a presenca de
um nucleo poroso ndo reagido de porosidade constante equivalente a porosidade inicial
circundado por uma camada porosa reagida. Nao se verificou uma aproximag¢ao andloga
em outros trabalhos publicados na literatura.

O balanco de massa para uma espécie gasosa “A” que reage irreversivelmente
em um substrato com porosidade “€” e obedece a segunda lei da difusdo de Fick

corresponde a (CRANK, 1975):

A(ECA) B =
== v(D,VC,) + R, (62)
em que “Cp”, “t”, “D.” e “Ra” correspondem a concentracao da espécie “A” na corrente
gasosa (mol m> ), tempo (s), coeficiente efetivo de difusdo (m2s'1) e taxa da reacdo com
a superficie do meio por unidade de volume da esfera (mol/m’s), respectivamente. A

reacdo em estudo compreende oito gases: CO,, H,O, N,, O,, CO, SO NOx e
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hidrocarbonetos. Esses quatro ultimos, entretanto, apresentam-se em percentagens
extremamente pequenas e serdo desconsiderados nos cdlculos a seguir. O CO, ¢é
consumido pela reacdo apresentando uma concentragdo maior na superficie exterior das
esferas. Sua concentracdo inicial no interior da esfera serd desprezada devido a baixa
percentagem do mesmo no ar. O vapor de dgua, por sua vez, corresponde a um produto
da reacdo formado na superficie do niicleo ndo reagido e apresenta um fluxo difusivo
para dentro e para fora do nicleo, com um fluxo liquido voltado inicialmente para o
interior e posteriormente para o exterior da esfera. O O, e o N, correspondem as fases
majoritarias no interior das esferas das amostras e apresentam um fluxo difusivo liquido
no sentido oposto ao do CO,. Por simplificacio serd considerado que a corrente gasosa
seja composta por CO, e um Unico gds com caracteristicas intermedidrias entre o O, N;
e H,O. A Figura 16 apresenta uma representacdo esquematica dos fluxos presentes no

interior de uma esfera da amostra em um determinado instante de tempo.

Figura 16. Representacdo esquemética do interior de uma esfera de amostra. Os parametros
“N”, “R”, “N;”, “Np” e “NA” representam o nucleo ndo reagido, a regido reagida e os fluxos

molares volumétricos dos gases inertes, H,O e CO,, respectivamente.

As equagdes apresentadas a seguir foram desenvolvidas apenas para o CO,.
Determinacdes adicionais se fazem necessdrias para uma caracterizagdo de todos os
componentes ao longo do sistema. Por simplicidade, o CO, serd tratado pelo sub-indice

“A” nas equagdes que seguem.

Em coordenadas esféricas, a equacdo (62) pode ser reescrita como:

a(eCa) _ 1 (0 20Ca 1 9 . Ca D, 0%Cy
at  r2 {ar (Der or ) HSTYET (De sin § 20 ) t Sinze 6¢>2} +Ry (63)
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Devido a geometria esférica das particulas, serd considerado que “D.” e “Cp”
sejam dependentes apenas da coordenada radial (r). Dessa forma, a equacdo (63) pode

ser reescrita como:

0(eCa) _ 1 [ (1 ,29Ca
T ar(Der ar)]“?A (64)

No presente trabalho, serd considerado que a transferéncia de massa dentro do

poro é governada por dois mecanismos distintos:

(a) Difusdao molecular nos macroporos, a qual € uma funcdo da temperatura e da
pressdo. O coeficiente deste tipo de difusdo (Dy) serd estimado a partir dos
coeficientes de difusao bindria dos gases em estudo segundo a relacdo de Fuller
(FULLER et al., 1966). Tal equagdao foi selecionada por apresentar boa

correspondéncia com a literatura (CUSSLER, 1984), e pode ser escrita como:

—7 TY75(1/MM p+1/MMoyiros)°”

Dy 4 = 10
MA [V Y3+ (i Voutros) /3]

(65)

em que “p”, “MM,” e “YL;VA” representam a pressao total (atm), massa molar (g
mol'l) e o volume de difusdo das moléculas “A” (10\3), respectivamente. O
subscrito “outros” se refere ao valor médio da propriedade para os demais
elementos da corrente gasosa.

(b) Difusdo nos mesoporos e microporos, a qual se torna progressivamente mais
significativa tendo-se em vista que o produto sélido formado apresenta maior
volume molar do que o reagente sélido. Por simplifica¢do, neste trabalho serd
considerado que a difusdo nos microporos corresponde a difusdo de Knudsen,
consideragdo essa normalmente realizada em modelamentos do processo de
carbonatagio presentes na literatura (GARCIA-LABIANO er al., 2002;
STENDARDO e FOSCOLO, 2009; SUN et al., 2008). O coeficiente de difusao
(Dkn) pode ser estimado por meio da expressao (GILRON e SOFFER, 2002):

d 8RT,
Dynp=2 |2 __ 66
KnA = 3 \|10-3nMM4 (66)
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em que “d,’, “R” e “T,” correspondem ao didmetro do poro (m), constante
universal dos gases e temperatura no interior da esfera (K), respectivamente. O

diametro do poro pode ser relacionado a porosidade (€) por meio da expressdao

(GARCIA-LABIANO et al., 2002):

d, =% (67)
em que “S” representa a drea superficial especifica da esfera (m’m™), a qual,
segundo o modelo do grdo, se relaciona a conversao da esfera (X) a partir da
expressao (PATISSON et al., 1998; STENDARDO e FOSCOLO, 2009):

S =5,(1—X)%/3 (68)
em que “Sy” corresponde a drea superficial especifica inicial da esfera.
Os coeficientes de difusdo (D, m’s™) dos componentes gasosos em andlise
através dos poros do substrato podem ser estimados a partir da seguinte correlacio entre

os dois tipos de coeficientes de difusao citados (BHATIA e PERLMUTTER, 1981a;
GARCIA-LABIANO er al., 2002; SOLSVIK e JACOBSEN, 2011):

D=— - (69)

A difusividade efetiva depende da estrutura interna da esfera, sendo, dessa
forma, uma fun¢ao da porosidade da mesma. Seu cdlculo pode ser realizado a partir da
expressao (BHATIA e PERLMUTTER, 1981a; GARCIA-LABIANO et al., 2002:
PATISSON et al., 1998; STENDARDO e FOSCOLO, 2009):

D, == (70)

T

em que “€” e “1” representam a porosidade e a tortuosidade da esfera. A tortuosidade é

uma fungdo da porosidade, e sua estimativa é normalmente realizada por meio da
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expressao (BHATIA e PERLMUTTER, 1981a; GARCIA-LABIANO et al., 2002:
PATISSON et al., 1998; STENDARDO e FOSCOLO, 2009):

T=1/¢ (71)

A porosidade da esfera varia com o tempo devido a formacao do produto sélido
de maior volume molar, como comentado anteriormente. A relacdo entre a porosidade e
a conversao foi estabelecida por BHATIA E PERMULTER (1981a,b) e pode ser

representada pela equacgao abaixo:

e=eg—(Z-1)A—¢pX (72)

13

em que “€

2

e “Z” correspondem a porosidade inicial da esfera e a razdo
estequiométrica dos volumes do produto soélido pelo do reagente sélido,
respectivamente. Para as amostras ndo modificadas “Z” pode ser determinado a partir da

expressao (BHATIA e PERLMUTTER, 1981a):

7=14+ Preai,ca(0H); VM,cacos—Vm,ca(oH),)

Mcaon), (73)
em que
PsXca(0
Preal,ca(0H), = ﬁoh’)z (74)

e “Vm”, “Xcaony” € “ps’ correspondem ao volume molar (cm3m01'1), fracdo mdssica
inicial de Ca(OH); na esfera e densidade inicial da esfera (g cm™), respectivamente.
Para as amostras modificadas, a fracdo do aditivo deve ser considerada no
calculo do parametro “Z”. Nestas amostras, a equagao (72) pode ser aplicada a partir da
substituicdo de “Z” por “Z”’, o qual pode ser determinado segundo a expressao (SUN et

al., 2008):

A (75)

Z’
146 1+6
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em que “0” corresponde a razio entre os volumes molares do reagente pelo do aditivo
inicialmente presentes na esfera. Sabendo-se que o Ca(OH), apresenta uma estrutura
cristalina hexagonal de arestas a=b=3,147A e c=4,769A e que o MgO apresenta uma

estrutura cristalina cubica de aresta 4,21 171&, tem-se:

5 = Vca(oH), 6-4,769-3,1472-\/§/4_
Vmgo 4,21173

(76)

em que “n” corresponde a razdo molar de Ca por Mg na amostra.
A conversdo da amostra pode ser relacionada ao raio do nucleo poroso ndo

reagido conforme a expressdo (LEVENSPIEL, 1999; NIKULSHINA et al., 2007):
N
X=1- (—) (77)

Logo:

Rp

— 1/3 —
r.=R,(1-X)"®=dr, = TETIIE

dX (78)

13 2

em que “r.” e “Rp” correspondem ao raio no nicleo nio reagido e ao raio da esfera,
respectivamente.

A conversdo no interior do nucleo ndo reagido (Xo) € constante e equivalente a
conversao inicial da esfera, sendo sua varia¢do nessa regiao nula. A conversio na regiao
fora do nicleo ndo reagido (X;) também serd considerada como constante. Essa
consideracdo foi realizada devido ao tamanho relativamente pequeno dos poros, a
consideracdo de distribuicdo homogénea dos mesmos, a rdpida reacdo na presenca de
dgua e ao fato de apenas a superficie das amostras reagir na temperatura do ensaio.

Assim, pode-se estabelecer a seguinte condi¢ao inicial e de contorno:

Xo,t: 0
X(r,T,t) = Xo, t>0,r<r; (79)
X1,t>0,1.<r<R,
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A conversdo da regido reagida da esfera pode ser obtida a partir da conversdao
das amostras (X) por meio da seguinte relacdo entre a concentra¢io do s6lido disponivel

para a reacdo e os volumes da esfera (V) e da regido reagida (V,):

Va

A conversdo das espécies ativas disponiveis para a reacdo € diretamente
proporcional a conversdo da amostra (X), sendo o fator de proporcionalidade (k)
equivalente ao quociente do nimero de moles iniciais totais da amostra pelo nimero de
moles das espécies ativas disponiveis para a reagdo inicialmente presentes.

Como comentado anteriormente, a taxa da reacdo serd considerada como
dependente das concentragdes dos reagentes e do vapor d’adgua. Sua determinagdo pode
ser realizada a partir da aplicacdo da equacdo (61) considerando-se apenas a

concentracdo do sélido disponivel para a reagao (Ccaomp.d), 1Sto é:

_RCa(OH)z = _RCOZ = kCga(OH)z,d = kCga(OH)z,d,O(l — ke X)" 81)

em que “k” e “n” correspondem a constante da reacdo (mol'™m*™Vs™) e a ordem da
reacdo, respectivamente. A constante da reacdo serd calculada a partir da reacdo de
Arrhenius (equagdo 20). Para tanto sera utilizada a ordem da reacdo estimada a partir do
modelo de Lee para os dois periodos cinéticos e o fator pré-exponencial serd
determinado a partir da aplicacao da equacgdo (28), conforme descrito anteriormente.

O fluxo gasoso na regido reagida pode ser determinado a partir dos modelos de
transferéncia de massa ou do modelo de difusdo (primeira lei de Fick), os quais podem

ser representados pelas seguintes expressoes (CUSSLER, 1984):

Qa =D, 22 (modelo da difusdo) (82)
Q4 = kma(Cyqp — Cy) (modelo da transferéncia de massa) (83)

(13 2

‘ ‘ 2.-1 .

em que A7y “kma” € “Cayp” correspondem ao fluxo (mol m”s™), coeficiente de
A -1 ~ L 3 -1

transferéncia de massa (m s ) e concentracdo da espécie “A” na corrente gasosa (m”s ),

respectivamente.
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O coeficiente de transferéncia de massa para a situacdo de conveccao forcada de
um gas ao redor de uma esfera pode ser estimado a partir da expressao (CUSSLER,

1984; PATISSON et al., 1998):

Shy =224 = 2 1 0,6Re)/ 2S¢ (84)
na qual
Repa = =220 (85)
U
Scq = puDe (86)

e “py’, “U”, “u”, “Repa” € “Sca” correspondem a densidade da corrente gasosa (kg m'3),
velocidade do gds (m s™), viscosidade do gds (kg m's™), nimero de Reynolds da

particula e nimero de Schmidt, respectivamente. Logo, das equacdes (84) a (86) tém-se:

N[

1
= 2 1
Kma =2+ 0,3+ 222255 = ke, D, + kD3 = D, (kg + kD 3) (87)
Rp Rpfﬂg
em que
kg =R, (88)
L i1
62
k, = 0,3 22207 (89)
Rpfug

Por simplificacdo, o coeficiente de difusdo e, consequentemente, o coeficiente de
transferéncia de massa serdo considerados como independentes do raio, sendo
constantes na regido reagida (raio maior do que o do nicleo) e nulos para o niicleo ndo
reagido. Na superficie externa da esfera pode-se aplicar a seguinte equagao (NIKSAR e

RAHIMI, 2009; PATISSON et al., 1998; STENDARDO e FOSCOLO, 2009):

dcCy

Do —% = kma(Cap — Ca) (90)
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A concentracdo do gas na superficie da esfera pode entdo ser determinada a
partir da integracdo da equacdo (90) sujeita a condi¢do inicial de concentracdo nula de
CO; no nicleo nao reagido (r = r.). Conhecendo-se a concentracdo na superficie da
esfera pode-se determinar a concentra¢ao do gas em qualquer ponto no interior da esfera

a partir da expressdo do balanco de massa (equagao 64).

(€N

O calor gerado pela reacdo exotérmica na superficie do nicleo ndo reagido
transferido para o interior do nicleo e para a superficie reagida por conducdo, e
transferido para o gis por conveccdo na superficie da esfera. Por simplificagdo sera
considerada uma temperatura constante no interior da esfera em um determinado
instante de tempo, isto &, serd considerado que todo o sélido e o gas no interior da esfera
se encontram na mesma temperatura. Tal considera¢do implica em uma resisténcia a
condug¢do no interior do sélido inferior a da sua vizinhanca (INCROPERA e DEWITT,
2002). Dessa forma, um balanco de energia para a esfera diferenciando as propriedades

do gés e do sdlido em seu interior fornece (INCROPERA e DEWITT, 2002):

3}
106V§ [(pSCPS(1 - 8) + ngPgE)Tp] = CIV - hAS(Tp - Too) (91)

2 (13 2 (13 2

em que “V”, “Ty”, “ps”, “Cps”, “Cpe”, “q”, “h” e “Ay” correspondem ao volume da
esfera (m3), temperatura na esfera (K), densidade do sélido (g cm'3), calor especifico do
sélido (J g'K™), calor especifico do gis (J kg'K™), taxa de geracdo de energia por
unidade de volume do meio (W m> ), coeficiente de convecgdo da corrente gasosa (W
m?K™") e drea superficial da esfera (m?), respectivamente. No caso do sélido, pode-se

também estabelecer as seguintes relacdoes (FELDER e ROUSSEAU, 2000):

Cps = Xcaco,Cp,cacos T XmgoCpmgo + (1- Xcaco; — ngO)Cp,Ca(OH)Z 92)
— 1 _ T
ps = - - = = =
Xcacos *Mgo  (1=%Caco;=*Mgo)  T2Xcaco;+Tsxmgo+7a(1-Xcaco;—Xmgo) 93)
PCacoz PMgo PCa(OH),

99 ¢ 99 < 99 ¢ 29 << 2 13 2

em que “Xcacos s “Xmeo s “Pis ‘T, “r2”, “r3” € “r4” correspondem a fracdo mdssica de

[13%4]
1

CaCOs3 e MgO no sdlido, respectivamente, densidade do componente (g cm™) e os
produtos  “Pcaco3Pmeo Pca©on?’s  “PMeo Pcaon2” s “Pcacos Pcaone” € “Pcaco3Pmeo’
respectivamente. Devido ao valor desprezivel da densidade do gas frente a do sélido, o

segundo termo da derivada temporal foi desprezado nos calculos.
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A taxa de geracdo de energia se refere a energia liberada pela reacdo e pode ser

determinada a partir da expressao:

q= kCgla(OH)z,d(_AHr) (94)

na qual AH, (J mol™") corresponde 2 entalpia da reacdo e pode ser calculada a partir da
expressao (34).
O coeficiente de convecgdo (h) de um gds em um leito de particulas pode ser

obtido a partir das expressoes (INCROPERA e DEWITT, 2002):

g, - St - Pr?/3 = 2,06Re~ %575 (95)
h

St= PgUtCpg (96)

Re = 2a%fp 97)
u
v

pr=2 98)

2 33

em que “e.”, “Uy”, “v” e “a” correspondem a porosidade do leito, velocidade que a
corrente gasosa teria no cilindro se este estivesse vazio (m s'l), viscosidade cinematica
da corrente gasosa (m2 s'l) e difusividade térmica (m2 s'l), respectivamente. “St”, “Re” e
“Pr” sdo numeros adimensionais conhecidos como nimero de Stanton, nimero de
Reynolds e nimero de Prandtl, respectivamente.

A resolugdo desse modelo foi realizada por meio do método das diferencas
finitas. Para tanto, aplicaram-se as condi¢des de contorno das equacdes (79) e (90)
acrescida da condi¢@o de concentracdo nula de CO, para os raios inferiores ou iguais ao
raio do nicleo nao reagido. Como condi¢des iniciais considerou-se que as esferas se
encontravam na temperatura de 85°C e com uma conversiao e concentracdo inicial de
CO; nulas. A estimativa incial das conversdes e temperaturas foram realizadas
considerando-se que a temperatura seria equivalente a temperatura incial das amostras
enquanto que as conversdes teriam uma variacdo de 2% em seu valor dentro de cada
intervalo de tempo. As varidveis do sistema foram calculadas a partir das equagdes (64)-
(76), (78), (80), (81), (87)-(89), (91)-(98). A temperatura e a conversdo foram, entdo,
recalculadas a partir da equacdo do balango de energia (equagdo 91) e da equacdo de

taxa de reacdo (equagdo 61), respectivamente. Caso o erro fosse inferior a um valor pré-
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definido (107) tem-se a finalizacio dos cdlculos para um determinado raio e instante de
tempo; caso contrario procede-se a uma reestimativa da conversdo e da temperatura
(equivalentes a média aritmética entre o valor estimado — E¢y - € o valor calculado -
Ecac) com o consequente recdlculo de todos os demais parametros. Esse processo
iterativo foi realizado até que a diferenca entre os valores calculados e estimados fosse
inferior a 10”7. A Figura 17 apresenta um diagrama de blocos com um resumo do

algoritmo utilizado para a resolu¢ao do modelo proposto:

Leitura dos parametros | Nzo Calculodos erros da .
de entrada: constantes e conversiomédia e da Sim
ropriedadesdas B
prop . temperatura da amostra.
amostras, do gas e da

- <1077
reacio Erro< 10

Calculo das variaveisnos

Calculo dos parametros o .
demais raios e recalculo

constantes: “2”, “h”, “k.”,

nk ” r.rr " .‘rr ” .'.rr n nr ” e | da conversgoe da |mpress§0 dOS dados
br "1+ 12+ 13+ 14
AV temperatura(Egs. 61 e
91)
<« | Calculo das variaveisno

Estimativa (E) da
conversdoe da I
temperatura

raio do pellet a partir das
condigdes iniciaise de
contorno

Figura 17. Diagrama de blocos dos calculos realizados para a resolu¢do do modelo proposto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo compreende a apresentacao e discussdo dos resultados obtidos, a qual
serd realizada em quatro topicos: (1) um topico inicial que apresentard os resultados dos
ensaios de carbonatacdo e das caracterizagdes das amostras antes e apds 0s mesmos; (2)
um tépico que ird discutir os resultados cinéticos obtidos a partir da aplicacdo do
modelo de Lee e da teoria do complexo ativado; (3) um tépico que tratard da andlise dos
resultados termodinamicos e (4) um topico que mostrard os resultados da aplicacido do
modelo desenvolvido para a descricdo do sistema em estudo e os correlacionard com

todos os resultados apresentados nas demais secoes.

4.1. Caracterizacoes e Ensaios de Carbonatacio

A Tabela 8 apresenta os resultados da andlise quimica dos reagentes precursores
das amostras (cal hidratada e 6xido de magnésio). A partir da andlise da mesma
observa-se que os reagentes sdo compostos em sua grande maioria por compostos de
calcio e magnésio, seguidos por aliminio e ferro. Estes tltimos, no entanto, apresentam-
se em uma percentagem muito pequena de forma que sua presenga bem como a dos

demais metais foi desprezada na realizac¢do dos cdlculos descritos.

Tabela 8. Composi¢do quimica (% em massa) dos reagentes cal hidratada e 6xido de magnésio.

Elemento Cal MgO
Al 0,119 0,037
Ba <0,003 | 0,024
Ca 28,8 1,265
Co 0,002 | <0,001
Cr <0,001 | <0,001
Cu 0,002 0,002
Fe 0,082 0,035
Mg 0,415 46,68
Mn 0,007 0,007
Ni <0,001 | <0,001
Pb 0,012 | <0,002
Ti <0,025 | <0,022
7Zn 0,001 0,001

A Figura 18 apresenta as curvas obtidas a partir de uma andlise

termogravimétrica (TG) para a cal hidratada e o 6xido de magnésio. Por comparacao
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com os termogramas obtidos para os hidréxidos e carbonatos de cédlcio e magnésio
comerciais (apresentados na Figura A2.1 do Anexo II), pode-se observar que a curva
TG da cal hidratada apresenta duas perdas madssicas nas temperaturas de
aproximadamente 427°C e 707°C correspondentes a desidratacdo do hidréxido de célcio
e a descarbonatagdo do carbonato de cdlcio. Esse carbonato inicialmente presente se
deve a alta reatividade da cal com o CO,, a qual é capaz de adsorver esse gds do ar
mesmo a temperatura ambiente. Dessa forma observa-se que esse reagente apresenta-se
parcialmente carbonatado, sendo verificada uma perda de 5% em massa pela
decomposicdo do mesmo com consequente liberacao de CO,. O 6xido de magnésio, por
sua vez, apresenta uma pequena perda massica na temperatura de 364°C, e, dessa forma,
pode-se concluir que o mesmo apresenta-se parcialmente convertido a Mg(OH),, sendo
verificada uma perda de 8% em massa equivalente a liberacdo de H,O devido a sua
decomposicdo. A curva TG obtida a partir da anélise de MgO ndo indica a presenga do
carbonato de magnésio. O valor deslocado da temperatura de decomposi¢do neste
termograma frente ao do Mg(OH), e o alargamento do mesmo deve-se provavelmente a
presenca de hidréxidos das impurezas (ferro e aluminio), os quais se decompdem a

temperaturas mais baixas.

on TGA
1A %
a) b)
Ca(OH); — Ca +HyQ 1o
- Mg(OH),, — MgO + Hp0
1w fR 4
V 90 __‘ T
90
_ 4
CaCO3 — Ca0 +CO5 80
0 200 400 600 800 g 200 400 600 800
o0 Temp/°C

Figura 18. Curvas obtidos a partir da andlise TG para (a) cal hidratada e (b) MgO.

Os difratogramas obtidos a partir da andlise DRX dos reagentes precursores das
amostras sdo apresentados na Figura 19. A identificacdo de todos os picos foi realizada
por comparagdo com os arquivos do JCPDS (1997). A andlise das curvas indica a
presenca de picos significativos correspondentes ao hidroxido e carbonato de célcio na
cal, indicando mais uma vez uma a existéncia de uma fracdo carbonatada da mesma. A

andlise do MgO, entretanto, indica apenas a presenca dos picos caracteristicos deste
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composto, ndo sendo detectdveis os picos de seu hidroxido e carbonato. Isto se deve a

baixa percentagem inicial de Mg(OH), presente no mesmo.

A-Ca(om),

B - CaCO3

A B Af A B
“’MWWWWH BA

0 10 20 30 40 50 60 700
20

0

A
o ————
10 20 30 40 50 60 7
26

Figura 19. Difratogramas obtidos para (a) cal hidratada e (b) MgO.

A andlise por infravermelho também indica a presenca de picos caracteristicos
de hidréxido e carbonato de célcio para a cal hidratada. Por comparacao com dados
presentes na literatura observa-se que o diéxido de carbono se encontra ligado a
superficie dos 6xidos/hidréxidos de cdlcio de forma predominantemente monodentada,
tendo-se em vista a presenga de bandas significativas para os nimeros de onda na faixa
de 712 a 1481 cm™'. As bandas presentes em nimeros de onda superiores a 3200 cm™
podem ser atribuidas a vibragdes de grupos hidroxilas. O espectro obtido para a cal
hidratada apresenta adicionalmente uma pequena banda em 1793 cm™, a qual pode ser
atribuida a uma ligagdao do CO;, em ponte. A Tabela 9 apresenta os comprimentos de
onda caracteristicos e a respectiva natureza do CO, adsorvido obtidos
experimentalmente e por simulacdes para o CaO e o MgO em trabalhos anteriores
(ALLEN et al., 2009; FUKUDA e TANABE, 1973; ITO et al., 1998; JENSEN et al.,
2005; PHILLIPP e FUJIMOTO, 1992). Os espectros de infravermelho obtidos para aos
reagentes comerciais deste trabalho podem ser vistos na Figura 20. No espectro obtido
para o 6xido de magnésio comercial observa-se também que esse reagente se encontrava
parcialmente convertido nas formas de hidréxido e carbonato. Suas bandas, entretanto,
apresentam pequena intensidade, indicando a baixa presenga dos mesmos. O CO,
também se mostrou ligado na forma predominantemente monodentada nesse reagente.
Uma pequena banda em 1640 cm™, no entanto, indica a presenca adicional do
bicarbonato de magnésio. Os resultados obtidos para os hidroxidos e carbonatos de

calcio e magnésio comerciais sdo apresentados na Figura A2.2 do Anexo II.
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Figura 20. Espectros de infravermelho obtidos para (a) cal hidratada e (b) MgO.

Tabela 9. Nimeros de onda caracteristicos (cm™) para diferentes naturezas do CO, adsorvido
na superficie de CaO, MgO e de misturas de ambos (ALLEN et al.,, 2009; FUKUDA e
TANABE, 1973; ITO et al., 1998; JENSEN et al., 2005; PHILLIPP e FUJIIMOTO, 1992)

Natureza MgO Rico em MgO CaO Rico em CaO
Monodentado
(deformacgao fora do 760-865 - 760-860 -
plano)
Monodentado
1035-1080 1067-1072 1035-1080 1071
(alongamento Oy-C)
Monodentado
(alongamento simétrico  1390-1419 1415-1418 1360-1560 1360-1550
O1-C-Oy)
Monodentado
(alongamento 1506-1550 1506 1560 1550
assimétrico O-C-Oy)
Bicarbonato
(alongamento 1639 1639 1630 1630
assimétrico O-C-Oyy)
Carbonato “em ponte” --- - 1776 1781
Adsorcao linear 2355 - 2554, 2900 2500
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A andlise por BET das amostras sintetizadas mostrou a presenca de diferentes
tamanhos de poros entre as mesmas, sendo que a amostra nao modificada apresenta uma
distribuicao de tamanho de poros mais homogénea, um didmetro médio de poro maior e
uma drea superficial menor. Tal condi¢do se deve provavelmente a formacdo de uma
estrutura microporosa pelo MgO que segrega as espécies de cdlcio, como também
observado por DOBNER et al., (1977). As distribuicdes de tamanho de poros, os
diametros médios de poro e as dreas superficiais obtidas a partir da andlise BET para as
amostras antes dos ensaios de carbonatagdo sao apresentadas na Figura 21 e na Tabela
10. Tendo-se em vista os valores médios de diametro de poros obtidos, as amostras
podem ser caracterizadas como materiais mesoporosos. A andlise MEV de esferas das
amostras mostrou que esses poros se distribuem de uma forma aparentemente
homogénea e que o substrato s6lido apresenta-se composto por aglomerados de graos. A
Figura 22 mostra imagens MEV da superficie das esferas obtidas a partir de um

aumento de 1000 vezes.
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Figura 21. Distribui¢do de tamanho dos poros obtidas a partir da andlise pelo método BET para

as amostras com (a) 0% MgO, (b) 5% MgO, (c) 10% MgO e (d) 15% MgO.
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Tabela 10. Parimetros obtidos a partir das anélises por BET das amostras

Amostra Didmetro médio  Area Superficial /
do poro / nm m’ g'1

0% MgO 14,0 10,9

5% MgO 11,2 17,1

10% MgO 11,1 21,8

15% MgO 8,88 29,6

Figura 22. Imagens obtidas por uma anélise MEV antes do ensaio de carbonatagdo para a

superficie das amostras (a) 0% MgO, (b) 5% MgO, (c) 10% MgO e (d) 15% MgO.

As curvas TG/DTA obtidas a partir da andlise das amostras antes do ensaio de
carbonatacdo sio apresentadas na Figura 23. Tal figura apresenta dois picos para a cal
hidratada nas temperaturas de 436°C e 682°C e 3 picos para as amostras modificadas
nas temperaturas de aproximadamente 345°C, 430°C e 690°C. Por comparacdo com a
Figura A2.1 do Anexo II, pode-se verificar que os picos obtidos nas temperaturas mais
baixas (340-450°C) provavelmente correspondem a desidratacio dos compostos
metélicos enquanto que os picos obtidos na temperatura mais alta (680-702°C)
correspondem a descarbonatacdo dos carbonatos presentes. Dessa forma, a partir da
andlise das curvas pode-se concluir que as amostras encontravam-se parcialmente

carbonatadas antes dos ensaios, apresentando um teor massico de CO, na forma de
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carbonato correspondente a 8%, 8%, 10% e 13% para as amostras com 0%, 5%, 10% e
15 MgO%, respectivamente. Tal condicdo era esperada devido ao fato das amostras
terem sido preparadas na presenca de dgua em atmosfera ambiente, a qual € capaz de
acelerar a taxa da reacdo mesmo em baixas temperaturas (SHIH et al., 1999). O
deslocamento inicial da linha correspondente a massa da amostra mostra a presenca de
um pequeno teor de umidade da mesma. No entanto, esse teor é muito baixo e serad

desconsiderado nas anélises subsequentes.

TGA DTA
mg W DTA
a) b)
8.00 20 20
M(OH); -+ MO + Hp0 8.00 M(OH)5 ~ MO + H,0
. r R - A
T mes T — T = T T —e
6.00 ?\ [“ 662,44 0 ﬂgja\ f 70388 |y
436,55 438,58
4.00 . 20 20
MCO3 -7 MO + CO5 400 MCO3 7 MO +CO5
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Figura 23. Curvas obtidas a partir da analise TG/DTA antes do ensaio de carbonatagdo das

amostras com (a) 0% de MgO, (b) 5% de MgO, (c) 10% de MgO e (d) 15% de MgO.

A andlise por via Umida (destruicio da amostra em uma solu¢do HCI 2M)
mostrou a presenca de uma percentagem madssica inicial de carbonatos nas amostras
correspondente a 4%, 8%, 11% e 8% para as amostras com 0%, 5%, 10% e 15% de
MgO, respectivamente. Tais valores se diferem dos obtidos por meio da anélise térmica
por representarem uma média de pelo menos 3 amostras, enquanto que a andlise térmica
foi realizada a partir de uma fracdo do pé de uma unica esfera. Como a mistura dos
reagentes foi realizada de forma mecanica, é possivel a presenca de esferas com

composi¢des um pouco diferenciadas capazes de gerar desvios na andlise.
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Adicionalmente, os dois ensaios foram realizados em momentos distintos, o que pode
ter possibilitado a captura extra de uma quantidade maior de CO, antes da andlise
térmica. Dessa forma apenas os resultados provenientes da andlise por via imida serdo
considerados. Uma andlise do gés liberado a partir da reacdo com o &cido foi realizada
por um aparelho de cromatografia gasosa com uma unidade de massas acoplada. O
espectro de massa obtido pode ser visto na Figura 24. Seus picos foram comparados
com o da biblioteca de dados NIST (NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND
TECHNOLOGIES, 2005) e o composto foi identificado como CO,. Nesse espectro
observa-se a presenca de picos mais intensos para os fragmentos com uma razao
massa/carga de 44 e 28, os quais correspondem a fons de CO, e CO, respectivamente.
Os outros picos detectados provavelmente se devem a impurezas presentes na coluna do

equipamento ou no gas de arraste.
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Figura 24. Espectro de massas obtido a partir da analise por GCMS do gés liberado pela reacéo

das amostras com uma solucao HCI 2M.

Os difratogramas obtidos a partir da andlise por DRX das amostras antes do
ensaio de carbonatacdo siao apresentados na Figura 25. As curvas obtidas apresentam
picos significativos correspondentes ao hidroxido de cédlcio em todas as amostras € picos
menos significativos do carbonato de célcio para as amostras com 0% e 15% de MgO,
resultado esse coerente com os obtidos anteriormente. Os difratogramas nao apresentam
os picos caracteristicos de hidréxido e carbonato de magnésio, o que indica uma

existéncia ndo significativa dos mesmos nas amostras.
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Figura 2S. Difratogramas de raios-X para as amostras antes do ensaio de carbonatagao.

A andlise por infravermelho para as amostras antes da submissdo ao gas de
exaustdo indica mais uma vez que o diéxido de carbono se encontra ligado a superficie
dos 6xidos/hidréxidos na forma monodentada (bandas na regido de 712 a 1425 cm'l).
Por comparagdo com os espectros da Figura A2.2 do Anexo II, observa-se que as
bandas dos espectros apresentam forte semelhanga com os do hidréxido e carbonato de
calcio, o que indica uma presenca ndo significativa de hidréxidos e carbonatos de
magnésio nas amostras. Os espectros de infravermelho obtidos sdo apresentados na
Figura 26.

As curvas temporais de conversao relacionadas as amostras como um todo e aos
sitios ativos disponiveis para a reacdo sao mostradas nas Figuras 27 e 28. A partir das
curvas de conversido observa-se que ocorre uma saturacdo do adsorvente dentro das 3
primeiras horas de ensaio. Desta forma apenas os dados referentes as 3 primeiras horas
serdo considerados a seguir. A partir da conversdo de saturagdo calculou-se a
concentracdo superficial de sitios ativos disponiveis para a reagdo e a respectiva
conversdao dos mesmos conforme descrito na metodologia experimental. Das Figuras 27
e 28 verifica-se também que a taxa de carbonatacdo varia mais rapidamente no inicio
dos ensaios, quando a reacao na superficie é predominante, € diminui com a extensao de
reacdo devido a formagdo do produto sélido (CaCOs3;) que recobre a superficie dos
poros. Este sélido apresenta um volume molar maior do que o reagente, o que reduz o

tamanho dos poros e aumenta a resisténcia ao processo de difusdo do reagente gasoso
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para o interior da matriz sélida, reduzindo a taxa de ocorréncia da reacdo. As oscilagdes
presentes nas curvas das Figuras 27 e 28 podem ser atribuidas a condicao de auséncia de
homogeneidade na composi¢do das amostras (como comentado anteriormente) e na

distribuicdo do gds no interior do reator utilizado (FROMENT e BISCHOFF, 1979).
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Figura 26. Espectros de infravermelho obtidos antes do ensaio de carbonatagdo para as

amostras com (a) 0% MgO, (b) 5% MgO, (c) 10% MgO e (d) 15% MgO.
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Figura 27. Dados de conversdo temporal com suas correspondentes barras de erro obtidos para

as amostras com (a) 0% de MgO, (b) 5% de MgO, (c) 10% de MgO e (d) 15% de MgO.
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Figura 28. Dados de conversdo temporal dos sitios ativos disponiveis com suas correspondentes

barras de erro obtidos para as amostras com (a) 0% de MgO, (b) 5% de MgO, (c) 10% de MgO

e (d) 15% de MgO.

74



Os ensaios de carbonatacio apresentaram uma variacdo de temperatura de cerca
de 40°C nas 5 horas de ensaio para todas as amostras. Isto se deve ao fato da reacdo em
estudo ser exotérmica (AH° = -74,13 kJ'mol' (PERRY e GREEN, 1999)). Como
resultados foram observadas as temperaturas médias de 100°C, 105°C, 103°C e 87°C
para os ensaios com as amostras com 0%, 5%, 10% e 15% de MgO, respectivamente.
As conversodes finais molares das amostras corresponderam a 19,2%, 18,8%, 15,3% e
13,4% para as amostras com 0%, 5%, 10% e 15% e MgO, respectivamente. O resultado
de altas temperaturas médias de ensaio (um indicativo de elevada libera¢do de calor)
associado a menores conversdes de saturacdo das amostras modificadas era esperado.
Isto se deve a um balanco entre a modificacao estrutural causada pela presenca do MgO
(a qual permite um maior transporte de gases para o interior das esferas e a menor
concentracdo de sitios ativos disponiveis para a reagdo (DOBNER et al., 1977)), a maior
dispersdo dos sitios de célcio ativos na superficies das esferas modificadas (com
consequente menor exposicdo imediata dos mesmos a corrente gasosa) e ao fato de na
temperatura do ensaio as espécies gasosas nao sdo capazes de se difundir através dos
s6lido, apenas pelo contorno dos graos (DEDMAN e OWEN, 1962). O maior transporte
dos gases se deve a baixa reatividade do MgO na temperatura do ensaio, o que resulta
em uma reducdo mais lenta do tamanho dos poros (por causa da presenca de sitios de
MgO praticamente inertes em sua superficie), e, consequentemente, em uma menor
resisténcia a difusdo das espécies gasosas. Dessa forma o gis € capaz de permear pela
estrutura das amostras modificadas em uma concentracdo maior por um periodo maior
de tempo e, consequentemente, a reagdo deve ocorrer de forma mais significativa por
um periodo maior de tempo. Assim, era esperado que a reacdo com a amostra nao
modificada apresentasse um aumento mais significativo na temperatura no inicio do
ensaio (devido a maior quantidade de sitios ativos presentes na superficie) e que a
liberacdo de calor caisse mais abruptamente com o tempo devido ao rdpido fechamento
dos poros com o consequente menor transporte de gases para o interior da estrutura
(onde ainda ha sitios disponiveis para a reagdo). Tal propriedade é contrabalanceada
pelo menor tamanho dos poros presente nas amostras modificadas inicialmente, nao
sendo dessa forma facilmente visivel nas curvas de conversiao obtidas. Porém, as
temperaturas médias apresentam forte indicio de sua ocorréncia. A menor temperatura
média de ensaio para a amostra com 15% de MgO provavelmente se deve aos menores
tamanho de poro (caracteristica essa capaz de anular o efeito de redu¢c@o mais lenta do

tamanho dos poros) e concentragao superficial de sitios de célcio ativos dessa amostra.
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As curvas obtidas a partir da analise TG/DTA das amostras apds a submissdo ao
gds de exaustdo sdo apresentadas na Figura 29. Tal figura apresenta dois picos para a cal
hidratada nas temperaturas de 429°C e 724°C e 3 picos para as amostras modificadas
nas temperaturas de aproximadamente 355°C, 425°C e 735°C. Mais uma vez por
compara¢do com a Figura A2.1 do Anexo II, pode-se verificar que os picos obtidos nas
temperaturas mais baixas (347-429°C) provavelmente correspondem a desidratagdo dos
compostos metdlicos enquanto que os picos obtidos na temperatura mais alta (724-
756°C) correspondem a descarbonatagio dos carbonatos presentes. Por comparacdo com
a Figura 23, observa-se um aumento significativo na quantidade de CO, e uma menor
quantidade de H,O liberados pela decomposicio dos hidroxidos e carbonatos
correspondentes, evidenciando a ocorréncia da carbonatacio das amostras.
Adicionalmente, a elevacdo da temperatura de decomposi¢ido do carbonato bem como a
presenca de picos mais bem definidos indica uma menor interferéncia das amostras
compostas por metais diferentes de célcio e, desta forma, uma carbonatagdo preferencial
das espécies de calcio € esperada.
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Figura 29. Curvas obtidas a partir da analise TG/DTA ap6s o ensaio de carbonatagdo das

amostras com (a) 0% de MgO, (b) 5% de MgO, (c) 10% de MgO e (e) 15% de MgO.
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A Figura 30 apresenta os difratogramas obtidos a partir da andlise de DRX para
as amostras apos os processos de carbonatacdo. A identificacdo de todos os picos foi
realizada por uma comparacdo com os arquivos do JCPDS (1997), como comentado
anteriormente. A partir desses difratogramas pode-se observar que os picos atribuidos
ao carbonato de cdlcio e ao hidroxido de cdlcio apresentaram diferentes tamanhos
relativos, sendo a diferenca na intensidade dos mesmos maior para as amostras com
menor volume de aditivo. Assim € esperado que as amostras com menor quantidade de
MgO apresentem uma maior conversao, resultado esse coerente com os apresentados
anteriormente. Em particular, para a amostra com 10% de aditivo, a andlise dos picos
obtidos indica a presenca em sua estrutura de uma combinac¢do das espécies de cdlcio e

magnésio segundo a formulacdo (Mg 064Cap 936)COs.

Figura 30. Difratogramas de raios-X para as amostras apds os experimentos de carbonatagdo de

CO,.

A andlise por infravermelho para as amostras apds o ensaio de carbonatagcdo
também indica uma ligag¢do do diéxido de carbono na superficie dos 6xidos/hidréxidos
na forma monodentada. Foi observada também a presenca de bandas pouco
significativas referentes 2s ligacdes do CO, em ponte (1795 cm™). Por comparagdo com
os espectros da Figura A2.2 do Anexo II, observa-se que as bandas dos espectros se
assemelham cada vez mais aos do carbonato de cdlcio, havendo uma perda significativa

na intensidade das bandas referentes ao hidréxido de calcio (em torno de 3641 cm'l)
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devido a ocorréncia da reacdo. Particularmente para a amostra com 10% de MgO
observa-se uma divisdo da banda na regido de 1416 cm’! em trés, sendo essa divisao
caracteristica das espécies de magnésio. Tal divisdo pode ser vista, assim, como um
indicativo da intera¢do do 6xido de magnésio com o diéxido de carbono, apesar de sua
cinética mais lenta. Essa interacdo também foi apontada no resultado da andlise por
difracdo de raios-X em que se verificou a presenca de carbonatos mistos de cdlcio e

magnésio na amostra. Os espectros de infravermelho obtidos podem ser vistos na Figura
31.
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Figura 31. Espectros de infravermelho obtidos a partir da andlise apds o ensaio de carbonatacio

para as amostras com 0% de MgO, (b) 5% de MgO, (c) 10% de MgO e (d) 15% de MgO.
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As Figuras 32 e 33 apresentam as imagens obtidas da superficie e do interior das
esferas das amostras apds a submissdo ao gas de exaustdo a partir de uma andlise MEV.
Uma comparacdo entre as mesmas mostra a presenca de poros menores na superficie
das esferas, o que indica uma maior ocorréncia da reacio de carbonatac@o nessa regido.
Uma comparagdo entre as Figuras 22, 32 e 33 evidencia adicionalmente a ocorréncia
dessa reacdo com a consequente diminui¢do do tamanho dos poros das amostras devido
a formacdo do produto sélido de maior volume molar. A presenca de poros no interior
da amostra apds a reagdo visualmente semelhante aos poros presentes na superficie da
mesma antes dos ensaios valida a consideragdo da existéncia de um nucleo poroso nao
reagido circundado por uma camada porosa reagida realizada durante a formulacido do

modelo tedrico desenvolvido.

Figura 32. Imagens obtidas por uma andlise MEV ap6s ensaio de carbonatagfo para a

superficie das amostras (a) 0% MgO, (b) 5% MgO, (c) 10% MgO e (d) 15% MgO.

79



Figura 33. Imagens obtidas por uma andlise MEV apés do ensaio de carbonatacio para o

interior das amostras (a) 0% MgO, (b) 5% MgO, (c) 10% MgO e (d) 15% MgO.

4.2. Analise Cinética

Estudos mostram que a presenca de vapor d’dgua atribui uma cinética
quimicamente controlada para a carbonatacao do CaO e Ca(OH), (NIKULSHINA et al.,
2007; NIKULSHINA e STEINFELD, 2009; SHIH et al., 1999). No entanto, a partir da
andlise das curvas de conversdo obtidas para os dados experimentais (Figuras 27 e 28),
observa-se que a taxa de carbonatacdo da amostra ndo € constante, sendo possivel
distinguir dois regimes cinéticos distintos: um inicial controlado pela reacdo quimica,
seguido por um periodo controlado pela difusdo da corrente gasosa no interior dos poros
do adsorvente, como comentado anteriormente. Essa variagdo na cinética era esperada
devido as condicoes de uso de esferas (trabalhos anteriores utilizaram amostras em pé
(BHATIA e PERLMUTTER, 1980, 1981, 1983; BUTT et al., 1996; DOBNER et al.,
1977; GUPTA e FAN, 2002; LEE, 2004; NIKULSHINA et al., 2007; NIKULSHINA e
STEINFELD, 2009; SHIH et al., 1999; SYMONDS et al., 2009)) a uma temperatura
relativamente baixa, as quais levam a uma reducdo significativa da taxa de reacdo que

se torna, assim, mais dependente das limitagdes impostas pela difusio.
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Os parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de Lee aos dados
experimentais sdo apresentados nas Tabelas 11 e 12, em que “X,” corresponde a
conversdo final a ser obtida pela amostra em um tempo infinito, “k,” corresponde a

3(n—1)m01(1—n)

constante aparente da reacdo (m min"), “k” corresponde 2 constante da

3(n-1)

€e_.9

1- . -1 , A . N ~ P2 z
mol”"™min"), “n” é um parametro relacionado a ordem da reagio e “R*” é

reacdo (m
o coeficiente de correlacdo dos ajustes das equacdes. O momento de transicdo adotado
nas simulagdes correspondeu a 60 minutos para as amostras modificadas e a 90 minutos
para a cal hidratada. As curvas obtidas a partir dos ajustes sdo apresentadas nas Figuras
34 e 35. A Tabela 13 apresenta um resumo com o0s principais valores dos parametros a
serem discutidos, isto €, o valor da constante aparente da reacdo (k,) para o primeiro
periodo cinético (periodo em que a reagdo quimica é predominante) e os valores das
ordens da reagdo de ambos os periodos cinéticos da andlise que considera os sitios
ativos disponiveis para a reacdo. Essa tabela mostra também os valores das conversoes
finais a serem atingidas pelas amostras como um todo. Os indices “1” e “2” serdo
utilizados juntamente com os simbolos dos parametros a seguir para diferir os
parametros obtidos para o primeiro periodo cinético dos obtidos para o segundo periodo

cinético, respectivamente.

Tabela 11. Pardmetros otimizados para as amostras segundo o modelo de Lee

0% 5% 10% 15%

n 3,41 3,43 4,11 5,10
@)
8 Kk 0,0033 0,0036 0,0043 0,0035
I
o Xu 0,69 0,51 0,41 0,50

R? 1 1 1 1

n 7,02 4,58 491 8,27
@)
8 k 0,44 0,017 0,017 0,25
I
o Xu 0,28 0,32 0,26 0,23
kN

R? 0,981 0,976 0,991 0,979
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Tabela 12. Parimetros otimizados para a andlise considerando apenas os sitios ativos

disponiveis para a reacdo das amostras segundo o modelo de Lee

0% 5% 10% 15%
n 0,52 0,79 0,93 0,80
Qo
8 k 0,014 0,015 0,022 0,020
|
[ Xu 1 0,99 1 1
- 2
R 1 1 1 1
n 1,41 0,62 0,55 1,13
o
g k 0,044 0012 00087 0,040
|
A Xu 1 1 1 1
&
2
R 0,979 0,988 0,998 0,963
a )0,28: b b_24 5
0.244 0,20 ]
0,20+ 1 0,161 1
0,16 ‘
0121 J ‘ =y !
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Figura 34. Dados de conversdo temporal experimentais (pontos) com as correspondentes barras
de erro e ajuste segundo o modelo de Lee considerando as amostras com (a) 0%, (b) 5%, (c)

10% e (d) 15% de MgO.
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Figura 35. Dados de conversdo temporal experimentais (pontos) com as correspondentes barras

de erro e ajuste segundo o modelo de Lee considerando apenas os sitios ativos disponiveis para
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a reacdo das amostras com (a) 0%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15% de MgO.

Tabela 13. Pardmetros otimizados das diferentes amostras segundo o modelo de Lee

Amostra/ %Mg0O X,/ 10! k,/ 107 n; n
0% 2,78 1,40 0,52 1,41
5% 3,15 1,55 0,79 0,62
10% 2,59 2,18 0,93 0,55
15% 2,34 2,02 0,80 1,13

A partir da andlise dos dados da Tabela 13, pode-se observar uma tendéncia de
diminui¢do no valor da conversado final com o aumento da percentagem de MgO, exceto
para a amostra com 5% de aditivo. As constantes aparentes da reacdo, por sua vez,
apresentam um valor méximo para a amostra com 10% de MgO. Adicionalmente, a
andlise experimental mostrou maiores temperaturas média de ensaio para as amostras
com 5% e 10% do aditivo. Esses resultados caracterizam uma mudang¢a continua das
constantes da reagdo com o avancgar da reacdo. No inicio dos experimentos espera-se
que a amostra sem o aditivo apresente maiores taxas de reagdo (e, consequentemente,

maior liberacdo de calor) devido a uma menor dispersao das espécies ativas sobre sua
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superficie. Porém, com o avancar da reagdo, a variacido desse parametro deve ser menor
nas amostras modificadas devido a menor resisténcia a difusdo esperada pela presenca
das espécies de MgO na superficie das mesmas, como discutido anteriormente. Assim
as amostras modificadas sao capazes de apresentar uma constante de reagdo
relativamente alta por um periodo maior de tempo, o que implicou em uma temperatura
média de ensaio maior para as amostras citadas. Esse resultado pode ser confirmado a
partir da andlise das constantes reais da reacdo apresentadas na Tabela 14.

3(n-1)

Tabela 14. Constantes reais das reacdes (m’""’mol"™s™) obtidas a partir da aplicacdo do

modelo de Lee

Amostra/ %MgO  k;/10*  k,/10™

0% 1,050 0,276
5% 0,146 42,02
10% 0,061 48,43
15% 0,153 2,454

Os dados da Tabela 14 mostram um valor de constante de reacdo para a amostra
com 10% de aditivo no primeiro periodo cinético bastante inferior ao das demais
amostras. Tal resultado indica uma possivel distribuicdo ndo homogénea dos sitios
ativos sobre sua estrutura; havendo uma maior concentragcdo dos carbonatos
inicialmente presentes sobre a superficie externa da esfera. Essa diferenca indica uma
maior reatividade dessa amostra que adsorveu uma maior quantidade de CO; antes do
inicio dos ensaios.

A elevada discrepancia entre os valores obtidos para as constantes aparentes de
reacdo e constantes reais podem ser atribuidas as diferencas nas concentracdes iniciais
superficiais dos sitios ativos disponiveis para a reagdo e nas ordens globais de reacdo
entre as diferentes amostras. Conforme mostrado pela equacdo (61), a constante
aparente de reacdo somente podera ser utilizada como um pardmetro de comparagao
entre diferentes cinéticas de amostras diversas quando a ordem da reacdo for a mesma
para todas as amostras; o que, como pode ser visto na Tabela 13, ndo € o caso da reacdo
em estudo. O maior valor desse pardmetro para a amostra com 10% de aditivo parece
estar relacionado a maior ordem global de reacao apresentada pela mesma.

A previsdo de uma conversao final mdxima para uma amostra modificada pode

ser atribuida a um balanco entre a maior dispersao superficial das espécies ativas com o
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aumento da quantidade de aditivo, os diferentes tamanhos de poros e a melhor estrutura
fornecida pelo MgO comentado anteriormente. Devido a rdpida diminui¢do dos poros
para a cal hidratada, os poros menores acabam por bloquear o acesso do gés ao interior
da estrutura da amostra nao modificada apds determinado tempo, limitando, assim, a
extensdo da reagdo. A amostra com 5% parece ter mostrado a melhor combinacdo de
distribuicdo dos poros e reatividade de forma a levar a uma previsdo de uma conversao
final maior. Os resultados experimentais, entretanto, apresentaram uma menor
conversdo de saturacdo para a amostra com 5% de aditivo frente a cal hidratada,
resultado esse provavelmente proveniente de uma distribuicdo ndo homogénea dos
poros na amostra modificada. No entanto, quando se considera a percentagem inicial de
carbonatos presente na amostra (antes do ensaio de carbonatacdo) observa-se uma
conversao final maior da amostra com 5% de MgO frente a amostra ndo modificada.
Estes resultados indicam a existéncia de uma concentracdo 6tima de MgO que apresenta
uma maior reatividade e conversao final frente a amostra ndo modificada. Segundo os
dados apresentados, esta concentracdo parece estar entre a 5% e 10% (concentragao
com maior constante real de reacdo no segundo periodo cinético) para as condicdes
estudadas.

As ordens das reagdes obtidas mostram uma variacdo com o periodo cinético e a
composi¢do da amostra. A variagdo com o periodo cinético era esperada devido a
presenca de um periodo controlado por difusdo, o qual deve tornar a reacdo mais
dependente da concentragdo do gas reagente no 2° periodo cinético tendo-se em vista a
abundancia do mesmo no inicio da reagcdo. A variacdo da ordem com a composi¢ao
indica a presenca de uma interacdo diferenciada entre o gids reagente e os dois
compostos sdlidos (Ca(OH), e MgO) nas diferentes amostras. Tal diferenca pode ser
atribuida a menor reatividade do MgO e a interacdao preferencial deste dltimo com o
vapor d’dgua, como verificado por ALLEN et al. (2009). O valor fraciondrio da ordem
da reagdo indica que a reagdo em estudo pode ndo corresponder a uma reagdo elementar,
sendo, assim, composta por vdrias etapas. Este resultado era esperado devido a presenca
de dgua no meio reacional. Um mecanismo para a rea¢do de carbonatagdo do hidréxido
de cdlcio em presenca de vapor d’agua foi proposto por SHIH et al. (1999) como

composto por 4 etapas:

(i) Dissolugdo do hidréxido de célcio superficial no filme de d4gua adsorvida;
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(i1) Adsor¢do seguida por hidratagdo do CO,, a qual pode ocorrer tanto na superficie
do Ca(OH), como na superficie do CaCOs;
(iii) Formacao do ion carbonato a partir do CO; hidratado;

(iv) Formacao com consequente precipitagdo do CaCOj3 na superficie dos poros.

A 1% etapa citada acima foi apontada como a etapa mais lenta, tendo-se em vista que a 2°
e a 3 etapa poderiam ocorrer também na superficie do CaCO; e ndo seriam, assim,
afetadas pela extensdo da reacdo. As reagdes que governam O mecanismo proposto

encontram-se representadas abaixo:

Ca(OH), —» Ca®** + 20H" (99)
€0, + H,0 - CO, - H,0 (100)
CO, - H,0 + 20H™ - CO2™ + 2H,0 (101)
Ca?* + CO?~ - CaCOs4 (102)

Estudos cinéticos adicionais se fazem necessdrios para a comprovagdo ou
rejeicdo do mecanismo proposto por Shih. Devido a complexa composicdo do gés de
exaustdo utilizado nos ensaios e a limitacdes estruturais, este trabalho se limitou a
determinar a ordem da reacdo em relacdo ao s6lido reagente, ndo avaliando a influéncia
individual dos demais componentes sobre a taxa da reagdo.

Trabalhos anteriores (BHATIA e PERLMUTTER, 1983; DOBNER et al., 1977,
MESS et al., 1999) mostraram que, para pressoes parciais de CO, acima de 0,5 atm a
ordem da reagdo de carbonatacdo CaO varia de acordo com a modificacdo do regime
cinético. Para esse composto normalmente € observado uma mudanca de primeira
ordem para o regime cinético quimicamente controlado para uma ordem nula no periodo
controlado por difusdo. A carbonatacdo do Ca(OH),, no entanto, parece obedecer um
comportamento diferente. SHIH et al. (1999), em seu trabalho de avaliag@o cinética da
reacdo de carbonatacdo do Ca(OH), a baixa temperatura, mostrou que para
concentracdes desse gds na faixa de 3% a 13% a reagdo € de ordem zero em relacdo a
esse gés, variando apenas com a concentracio superficial das espécies sélidas ativas e
com o teor de umidade do gés. Entretanto a ordem da reag¢ao global ndo foi determinada
no trabalho de SHIH et al. (1999).

A energia de ativacdo média aparente da reacdo foi estimada a partir dos valores

da constante de reacdo obtidos para o primeiro periodo cinético e da teoria do complexo
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ativado, conforme comentado anteriormente. Para a aplicacdo dessa teoria considerou-
se que a reacdo ocorra sobre um filme de dgua adsorvido na superficie dos poros
conforme proposto por SHIH et al. (1999). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 15. Tais resultados mostram que valores de energia de ativacdo (E) e fator pré-
exponencial (A) apresentam a mesma ordem de grandeza para todas as concentracdes
consideradas. As maiores energias de ativacdo para as amostras com 5% e 10% de
aditivo provavelmente se devem a maior percentagem inicial de carbonatos nas mesmas.
Como comentado anteriormente, esse composto (CaCOs3) parece estar mais concentrado
sobre a superficie externa das esferas das amostras, o que aumenta a resisténcia inicial a
difusdo da espécie gasosa para o interior dos poros do substrato e, por conseguinte, a

energia de ativagao.

Tabela 15. Energia de ativacdo da reagdo estimada para as diferentes amostras

Amostra/ %MgO  E/kJmol’ A /10° m*™Pmol""s!

0% 47,4 30,8
5% 53,8 31,2
10% 55,4 30,5
15% 50,2 28,3

4.3. Analise Termodinamica

Para a realizacdo de uma andlise termodinamica do sistema em estudo
inicialmente procedeu-se a constru¢do do diagrama de fases para a faixa de temperatura

de 60°C a 120°C das seguintes reagdes:

Ca(OH), = Ca0 + H,0 (103)
CaC0; = Ca0 + CO, (104)
Ca(OH), + CO, = CaC05 + H,0 (105)

Os diagramas de fase obtidos para a faixa de temperatura dos ensaios realizados
sdo apresentados na Figura 36. A partir da andlise das curvas pode-se observar que as
possiveis reagdes paralelas de decomposi¢do do hidréxido de célcio (reagente) e do

carbonato de cdlcio formado na temperatura média dos ensaios ndo sdo
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termodinamicamente favordveis nas condicdes dos ensaios (temperatura de
aproximadamente 100°C e pressdao ambiente). Observa-se também que a reacdo de

carbonatacdo do hidréxido de célcio € termodinamicamente favorecida nas condicdes

dos ensaios.
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Figura 36. Diagramas de fase para as rea¢des de (a) decomposic¢do do Ca(OH),, (b)
decomposic¢ido do CaCO; e (c) carbonatacdo do Ca(OH),.

A energia liberada pela reacdo em estudo foi estimada a partir de uma andlise
DTA da decomposi¢do das amostras antes € apds os ensaios, conforme descrito na
metodologia numérica. Tal procedimento foi realizado apenas com o intuito de se
verificar a espontaneidade das reacdes. Os resultados obtidos para cada reagdo
individual (desidroxilacdo e descarbonatacdo) de cada amostra sdo apresentados na
Tabela A3.1 do Anexo III. A Tabela 16 apresenta um resumo dos pardmetros da rea¢ao

em estudo para cada amostra.

Tabela 16. Pardmetros termodindmicos estimados para a reagdo de carbonatacdo das diferentes

amostras

Amostra/ %MgO AH/Jmol"' AS/JK'mol' AG /Jmol’

0% -1653,10 6,62 -4124,41
5% -1059,52 9,58 -4683,13
10% -1030,96 9,68 -4676,14
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Os resultados obtidos mostram uma liberagdo de energia ndo coerente com as
temperaturas médias de ensaio obtidas experimentalmente, indicando uma maior
liberacdo de energia para a amostra sem aditivos. Tal resultado provavelmente se deve
as consideragcdes de que apenas as espécies de cdlcio reagem durante os ensaios e de que
nao ocorre adsor¢do quimica do vapor d’agua pelas esferas. As espécies modificadas, no
entanto, reagem formando ndo apenas carbonato de célcio, mas também carbonatos
mistos de cédlcio e magnésio, reacdo esta mais exotérmica do que a da cal hidratada. Por
exemplo, para a formacdo de dolomita tem-se uma liberacdo de energia cerca de 283
kJ/mol superior a da carbonatacdo de Ca(OH), (PERRY e GREEN, 1999). Tal efeito se
torna cada vez mais pronunciado com o aumento da concentracdo de MgO, quando se
obtém uma quantidade maior de carbonatos mistos e possivelmente uma maior
hidratacdo da amostra devido a reac¢do preferencial do MgO com a H,O frente o CO,.
Dessa forma as entalpias estimadas devem ser bastante inferiores a energia liberada nos
ensaios com as amostras modificadas, resultado esse coerente com a maior temperatura
dos ensaios para as amostras com 5% e 10% de MgO frente a cal hidratada.

A entropia do sistema parece apresentar um pequeno aumento devido a
ocorréncia da reagdo. Isto provavelmente se deve ao fato da reacdo ser exotérmica e
gerar um produto gasoso com uma maior liberdade vibracional (e, consequentemente,
maior entropia) frente a do reagente gasoso. Verifica-se também uma aparente tendéncia
de maiores variagdes de entropia da reacdo com o aumento da percentagem de aditivo.
Tal resultado poderia ser atribuido a microestrutura formada pelo MgO que segrega as
espécies de cdlcio ativas reduzindo a repulsio de seus atomos de oxigénio e,
possivelmente, a entropia inicial do sistema. Como os produtos da rea¢do considerada
sd0 os mesmos, a variacdo da entropia deveria assim ser maior para as espécies
modificadas, o que estd em concordancia com os dados obtidos.

As variagdes da energia de Gibbs obtidas mostram que a reacdo € espontanea nas
condig¢des do ensaio, parecendo haver uma maior espontaneidade para as amostras com
5% e 10% de aditivo. No entanto, estudos adicionais se fazem necessarios para a
determinacdo das propriedades termodinamicas de cada amostra e verificacdo da

variacdo das mesmas com a variacdo da quantidade de aditivo na amostra.
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4.4. Analise do Sistema em Estudo

As curvas tedricas de variagdo temporal da conversdo das amostras obtidas a
partir da aplicacio do modelo desenvolvido na se¢do de metodologia numérica
encontram-se apresentadas na Figura 37. Tais curvas apresentaram um coeficiente de
correlagdo (R?) com os dados experimentais correspondentes a 0,98, 0,99, 0,96 e 0,99
para as amostras com 0%, 5%, 10% e 15% de MgO, respectivamente.

A partir da andlise das curvas da Figura 37 observa-se que o modelo se ajustou
de forma satisfatéria aos dados experimentais, apresentando conversdes tedricas
coerentes com as obtidas experimentalmente. Os parametros coeficiente efetivo de

30 Dmol"™s™) e temperatura da esfera

difusdo do CO; (D), constantes da reacdo (k, m
(T) estimados a partir da aplicacio do modelo proposto apresentaram valores
praticamente invariantes com o tempo para os diferentes periodos cinéticos. Esses
valores bem como a espessura (L) da camada reagida das diferentes amostras podem ser
vistos na Tabela 17. Os indices “1” e “2” presentes nesta tabela se referem aos

resultados obtidos para o primeiro e o segundo periodo cinético, respectivamente.
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Figura 37. Dados experimentais (pontos) com as correspondentes barras de erro e previsdo
tedrica da variacdo da conversao temporal das amostras com (a) 0%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15%

de MgO.
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Tabela 17. Parametros obtidos a partir da aplicagdo do modelo desenvolvido

Amostra/ %MgO L/10°m T1/K T2/K k1/102 k2/10° D/10%m’”

0% 0,998 382,6 373,1 1,051 0,097 4,27
5% 1,695 383,5 382,77 0,146 42,02 3,66
10% 1,335 376,0 379,2 0,061 48,43 3,02
15% 0,458 360,5 3582 0,153 0,276 1,90

A partir dos dados da Tabela 17 observa-se que as amostras com maior constante
de reacdo no segundo periodo cinético (amostras com 5% e 10% de MgQO) apresentaram
maior penetracdo do gds no interior da estrutura, resultado esse coerente com suas
maiores temperaturas de ensaio. A amostra com 5% de MgO, apesar de nao ter
apresentado a maior constante cinética no segundo periodo, apresentou a maior
penetracdo do gas. Esse resultado estd em concordancia com a maior conversao final
apresentada por esta amostra.

Os coeficientes de difusdo médios calculados apresentaram valores coerentes
com o tamanho médio dos poros das amostras, sendo maior para a amostra com maior
tamanho de poro (amostra com 0% de MgO) conforme os resultados mostrados na
Tabela 10. O menor coeficiente efetivo de difusdo da amostra com 10% de MgO frente
a amostra com 5% de MgO contribui para sua menor penetracdo do gds apesar de sua
maior constante real de velocidade no segundo periodo cinético.

As temperaturas no interior das esferas apresentaram valores muito préximos ao
da temperatura da corrente gasosa e variacdes pouco significativas para cada periodo. A
corrente gasosa, por sua vez, teve sua temperatura fortemente modificada pela
ocorréncia da reacdo em todos os ensaios exceto o das amostras com 15% de MgO,
apresentando variacdes de até 30% de seu valor inicial. Temperaturas maiores foram
observadas para amostras com maiores constantes de reacdo no segundo periodo
cinético. A maior temperatura para o ensaio com a amostra com 0% frente a de 15% de
MgO e para a amostra com 5% frente a de 10% de MgO provavelmente se deve a maior
constante média global da rea¢do nas amostras com 5% e 0% de MgO.

A Figura 38 apresenta as superficies tedricas de variacdo da concentracdo de
CO; ao longo do tempo e do raio das diferentes amostras para os raios com
concentracdo nao nula. Nessas superficies observa-se a presenca de um degrau
proveniente das consideragdes da existéncia de um nicleo poroso nao reagido e de uma

reacdo consideravelmente mais rdpida que a difusdo. Observa-se também que a camada
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reagida correspondeu a uma fracdo muito pequena da amostra, o que se deve
possivelmente ao pequeno tamanho dos poros presentes nas mesmas. A variacdo da
concentracdo média do diéxido de carbono no interior das esferas das amostras ao longo
do tempo pode ser vista na Figura 39. A concentracdo foi maior para as amostras com
maior didmetro médio de poros, o que pode ser atribuido ao maior coeficiente de
difusdo das mesmas. A concentracdo desse gds praticamente ndo variou com o raio da
amostra dentro da camada reagida. Isto se deve provavelmente a espessura

extremamente delgada desta camada frente ao raio das esferas das amostras.

Figura 38. Superficies de concentrag@o obtidas a partir da aplicacdo do modelo proposto para as

amostras com (a) 0%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15% de MgO.
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Figura 39. Concentracdo média de CO; no interior das esferas das amostras com (a) 0%, (b)

5%, (c) 10% e (d) 15% de MgO.

A Figura 40 apresenta a variacdo dos principais parametros médios das amostras
com a composi¢do. Nessa figura “dp”, “€”, “Cd”, “D”, “Xu0”, “Xu”, “Xut”, “k1”, “k2”
e “T” correspondem ao didmetro do poro (10'nm), porosidade, concentragdo de sitios
ativos disponiveis para a reagao (10'4 mol m'3), coeficiente de difusido (105 mzs'l),
conversdo inicial da amostra (antes dos ensaios), conversdo da amostra devido aos
ensaios, conversao total das amostras, constante real da reacdo no primeiro periodo
cinético (10* m*®Pmol"™s™), constante real da reacdo no segundo periodo cinético
(105 m3(n'1>mol(l'n)s'1) e temperatura média do ensaio (10"3 K), respectivamente. Uniu-se
os pontos relativos aos parametros de cada composicdo com o intuito de facilitar a
andlise de sua variacdo e posterior discussdo; sendo possivel a presenca de alteracdes do
comportamento apresentado para as composi¢oes diferentes de 0%, 5%, 10% e 15% de

MgO.
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Figura 40. Dependéncia de alguns parametros médios com a composicdo das amostras: (a)
porosidade inicial, coeficiente de difusdo, concentracio de sitios ativos disponiveis e didmetro

médio de poro, (b) conversdes da amostra e (c) temperatura e constantes de reacao.

A partir da andlise das curvas da Figura 40 observa-se que a porosidade inicial e
a concentracdo superficial de sitios ativos disponiveis para a reacdo das amostras nao se
encontram relacionadas nem ao didmetro inicial dos poros, nem a conversao inicial das
mesmas € apresenta um maximo para a amostra com 5% de aditivo. O diametro do
poro, por sua vez, diminui com o aumento da percentagem do aditivo o que leva a um
aumento da drea superficial conforme mostrado na Tabela 10. A conversao inicial das
amostras foi maior para a amostra com 10% de aditivo, um indicativo de alta
reatividade desta amostra a baixas temperaturas. Durante o ensaio de carbonatagdo,
entretanto, a amostra nao modificada foi a que apresentou a maior conversiao
possivelmente devido ao seu maior didmetro de poro e maior concentracdo superficial
das espécies de calcio ativas. Ao se analisar a conversdo global das amostras
(equivalente a soma da conversdo inicial com a conversdo do ensaio), observa-se
maiores conversdes para as amostras com 5% e 10% de MgO, composicdes que
apresentaram também as maiores temperaturas de ensaio e constante de reacdo no
segundo periodo cinético. Tendo-se em vista o acima exposto, pode-se concluir que uma
percentagem entre 5% e 10% parece ser 6tima para a carbonatacdo do Ca(OH), nas

condic¢des em estudo.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho estudou a reagdo de carbonatagdo de cal hidratada
modificada por pequenas quantidades de MgO a partir do gas de exaustdo de um motor
a gasolina. Entre outros resultados foi mostrado que a carbonatacdo das esferas a baixas
temperaturas (cerca de 100°C) apresenta um comportamento cinético semelhante ao de
amostras em p6 de CaO em ensaios a altas temperaturas. Adicionalmente, verificou-se
que tal reacdo € cinética e termodinamicamente favorecida para uma temperatura e
pressdo da ordem de 100°C e 1 atm, respectivamente. Tal resultado mostra uma
considerédvel capacidade de redugdo no custo de energia do processo quando comparado
ao processo tradicional que envolve o uso de CaO a altas temperaturas. Essa
caracteristica, entretanto, é contrabalanceada pela menor capacidade de captura do gis
(devido a auséncia de difusdo das espécies gasosas através do produto sélido formado) e
por uma cinética mais lenta devido a baixa temperatura do ensaio.

Os resultados experimentais mostraram um desenvolvimento diferenciado da
reacdo com a variagdo da percentagem do aditivo, desenvolvimento esse bastante
influenciado pelo tamanho dos poros das esferas, dispersao das espécies de cdlcio ativas
pela superficie do substrato e pelo aperfeicoamento estrutural causado pela presenca do
MgO que permite que a reagao ocorra de forma mais significativa por um periodo maior
de tempo. A partir da andlise das constantes das reacdes nos dois periodos cinéticos e
das conversdes finais atingidas pelas amostras (obtidos a partir da andlise cinética), foi
observada a presenca de uma composicdo Otima do aditivo capaz de aumentar a
extensdo da reacdo, a permeacdo do gds dentro do substrato e manter a reatividade
relativamente elevada por um periodo maior de tempo sem levar a uma reducio
significativa no tamanho de poros das amostras. Tal composicdo parece se encontrar
entre 5% e 10% de MgO para as condic¢des estudadas.

O modelo desenvolvido para a descri¢do do sistema mostrou-se satisfatério na
estimativa da variacdo dos parametros ao longo do tempo e do raio das amostras,
apresentando coeficientes de correlagdo com os dados experimentais superiores a 0,9.
Tal resultado aliado a simplicidade do mesmo o torna bastante ttil para a previsdao de
modificagdes cinéticas introduzidas a partir da mistura de compostos para reagcdes a
baixas temperaturas. Os resultados obtidos a partir de sua aplicagcdo confirmaram a
existéncia de uma percentagem 6tima préxima a 5% do aditivo, a qual foi capaz de levar

a melhorias cinéticas sem reduzir de forma significativa a difusdao do gis no sélido.
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7. ANEXOS



7.1. ANEXO I - RESULTADOS DE ANALISES EXPERIMENTAIS

Esta secdo ird apresentar os resultados obtidos para a obtencdo dos dados
necessarios para a realizacdo dos procedimentos numéricos. Tais resultados encontram-

se apresentados nas tabelas a seguir.

Tabela A1.1. Caracteristicas gerais da corrente gasosa

Propriedade Valor
Fracdo de H,O 6,36%
Fragao de CO, 10,1%
Vazdo (L'min™) 1,81

Pressdo (kPa) — 0% MgO 124
Pressao (kPa) — 5% MgO 133
Pressao (kPa) — 10% MgO 133
Pressao (kPa) — 15% MgO 167
Viscosidade (kgm™'s™) 2,25E-05
Calor Especifico (J g'lK'l) 1,12
Difusividade Térmica (mzs—l) 3,44E-05

Tabela A1.2. Caracteristicas gerais das esferas das amostras e seu leito de particulas

0% (MgO) 5% (MgO) 10% (MgO) 15% (MgO)

Porosidade inicial

57,6% 59,5% 58,3% 54,9
da esfera
Densidade inicial
3 0,961 0,980 1,04 1,13
da esfera (gcm™)
Porosidade do leito 37,0% 40,7% 40,7 % 38,1%
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7.2. ANEXO II -

RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DE
COMPOSTOS DE CALCIO E MAGNESIO COMERCIAIS

Esta secdo ird apresentar os resultados obtidos a partir da caracterizacdo de

substancias que serdo utilizadas como padrdo para comparagdo e identificacao de fases

nas andlises dos compostos utilizados no trabalho. Tais resultados encontram-se

apresentados nas figuras a seguir.

TGA DTATGA DTA
mg uvmg uv
a) l2g b) 20
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10.0 10 L 0
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8.00 \ \"2010'0 € & B
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Figura A2.1. Curvas obtidas a partir da andlise DTA para (a) Ca(OH),, (b) Mg(OH),, (c)
CaCOs; e (d) MgCOs; comerciais.

II



1004

90{ a)

80

%T

60

50

3745
| 3641—

=E—0

1416

N

oO—0

1080
874
855
712

4000

3200

2400
cm-1

1600

800

100

80

%T

40

b)

3200

2400
cm-1

1004
90
80

%T

70
60
50

3695
| 3643

1481
1425

4000

2400

1600

100 =
d)

90
ts80;
70

601

| 3849

3512
3450

@ I~
M~
=+ <+
—

1119

4000

3200

2400
em-1

Figura A2.2. Espectros de infravermelho obtidos a partir da analise de (a) Ca(OH),, (b) CaCQOs;,

(c) Mg(OH), e (d) MgCOj; comerciais.
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7.3. ANEXO III - RESULTADOS DA ANALISE DE VARIACAO DE
ENTALPIA DAS DIFERENTES REACOES ENVOLVIDAS NO
PROCESSO

Esta secdo apresenta os resultados dos parametros termodindmicos obtidos a
partir da andlise DTA. Na tabela abaixo “TE” se refere aos resultados referentes a
temperatura do ensaio, “TD” se refere aos resultados referentes a temperatura de

z

decomposicdo apresentada nas Figuras 22 e 28 e “K” € a constante de equilibrio da
reacdo. Os indices “CO,”, “H,O” e “antes” e “apds” se referem aos resultados da reacio
de desidratacdo, da descarbonatacdo e das amostras antes e apds o ensaio de

carbonatagdo, respectivamente.

Tabela A3.1. Parimetros termodindmicos estimados a partir da andlise DTA para as reagdes de
decomposicio das diferentes amostras (unidades em J/g)
AH AH AS AH AH AS
(H,0-TD) (H,O0-TE) (H,O-TE) (CO,-TD) (CO,-TE) (CO,-TE)

antes 47971,98 67986,73 105,47 3932,24 6373,43 7,97
0%

(MgO)

apos 21088,54 39610,33 65,20 26838,52 36402,94 41,62
Diferenca | 26883,44 28376,4 40,27 22906,28 30029,51 33,65

antes 44988,17 62604,4 96,30 1080,443 5636,35 8,18
5%

(MgO)

apos 15507,38 30117,57 49,99 28025,53 39182,81 44,90
Diferenca | 29480,79 32486,83 46,31 26945,09 33546,45 36,72

antes 42224,79 57259,16 89,04 2180,22 6211,15 10,73
10%

(MgO)

apos 18124,98 30936,67 50,52 22530,65 33564,61 39,56
Diferenca | 24099,81 26322,49 38,52 20350,43 27353,46 28,84




