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Resumo

Este trabalho teve o objetivo de desenvolver uma metodologia capaz de avaliar a
retengdo de um gas em um substrato sélido. A técnica utilizada para este estudo foi a
analise térmica, uma técnica baseada em medidas simultaneas de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), mostrando ser uma ferramenta adequada ao
monitoramento desta reacdo. Na avaliacdo deste estudo foram usados CO; de alta pureza,
hidroxidos de calcio, outros materiais comerciais e hidroxidos sintetizados
experimentalmente. Como indice de referéncia foi avaliada a capacidade de captura de CO,
em Ca(OH),. O experimento de carbonatacdo foi realizado, sob diferentes condigdes
experimentais, tais como: taxa de aquecimento e massa do substrato. Um parametro
importante foi o tamanho das particulas dos hidréxidos avaliados, pois estas tém uma
influéncia fundamental na eficiéncia da reacdo com o CO,. Para uma exploracdo mais
ampla sobre a microestrutura desses substratos foram utilizadas as técnicas de difracdo de
raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).Os experimentos realizados
mostraram que a metodologia proposta, mesmo possuindo varidveis que influenciam na
eficiéncia da reacdo, foi capaz de gerar excelentes resultados. Através da técnica TG-DSC
utilizada foi possivel trabalhar com uma quantidade muito pequena de amostra, na faixa de
miligramas e foi possivel monitorar o tempo de reacao utilizando uma taxa de aquecimento
pré-determinada. Dados de energia relacionado & formacdo do produto gerado na reagdo
entre o substrato ¢ o CO, também foram obtidos. Por fim, a termogravimetria também
gerou dados que permitiram calcular parametros cinéticos em modo isotérmico e dindmico,
com concordancia aceitavel entre si.

Palavras-chave: Retengdo de CO,. Absorcdo de gases em fase solida. Leito Fluidizado.
Analise térmica. Reagdes gas-solido.
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Abstract

The main objective of this work was to promote a methodology to evaluate gas
retention in a solid substrate. The applied technique to this study was thermal analysis,
which is based on thermogravimetric simultaneous measures (TG) and differential
exploratory calorimetry (DSC) that shaved itself to be on adequate technique to monitor the
reaction monitoring. Commercial calcium hydroxide, synthesized hydroxides, and CO,
were used in the evaluating of this work. The capture capacity of CO, in Ca(OH), was used
as a reference index. The carbonatization experiment was realized under experimental
different conditions, especially varying the heating rate and mass of substrate. The size of
the particles of the evaluated hydroxides was an important parameter, due to the influence
on the efficiency of the reaction with CO,. X-Ray Diffraction (DRX) and Electronic
Microscopy were used to a better explore the substrate microstructure. The results of this
study showed the proposed methodology was adequate. Through TG-DSC, it was possible
to work with small quantities of sample (milligrams) and control the reaction time using a
pre-determined rate heating. Date of energy related to the formation of the product
generated in the reaction between the substrate and CO; had been also gotten. Finally the
thermogravimetric also generated dates that had allowed calculating kinetic parameters in
isothermal and dynamic way, with acceptable agreement between itself.

Key words: CO, retention. Gas absorption. Fluidized Bed. Thermal analysis. Gas-solid

reaction
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1 JUSTIFICATIVA E OBJETIVO DO TRABALHO

De acordo com a literatura pesquisada, os estudos de avaliagdo da retencdo de um
gas num substrato s6lido sdo feitos em reatores de leito fluidizado, em sua maioria. Nestes
experimentos tornam-se necessarios um sistema contendo um reator e um sistema contendo
o detector da resposta gerada. Observou-se na literatura que os aparatos montados
consitiam de muitos componentes tornando-se um sistema complexo, de alto custo e de
dificil acesso para estudos em escala laboratorial.

Por outro lado, um sistema de analise térmica consiste de um reator e um detector
compactados num mesmo aparato. Além disso, requer uma pequena massa de amostra e
permite o acesso facil ao produto de reagao.

Portanto, no caso de processos que ainda estdo em fase de avaliacdo, ou seja, o
comportamento das variaveis experimentais ainda estd sendo avaliado e otimizado, técnicas
de andlise térmica se apresentam como ferramentas adequadas de trabalho. A
termogravimetria, por exemplo, gera dados de massa inerente a reagdo solido-gas e a
calorimetria exploratoria diferencial geram dados de energia.

Os trabalhos encontrados na literatura e relativos a aplicagdo termogravimétrica em
reacdes de retengdo de uma espécie gasosa se referem ao gas SO; e tiveram como objetivos

a determinac¢do de parametros cinéticos da reacao.
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O escopo do trabalho aqui apresentado se refere a aplicagdo de técnicas de andlise
térmica de forma mais ampla e se justifica pelo propdsito de avaliar o uso da
termogravimetria como ferramenta para ranquiar substratos sélidos quanto ao seu potencial
de reten¢@o de uma espécie em fase gasosa. Nao foram encontrados na literatura trabalhos
enfocando esta aplicabilidade da andlise térmica, sendo esta a motivacdo do

desenvolvimento deste trabalho.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi gerar um procedimento baseado na
termogravimetria que possa ser aplicado na ordenagdo de materiais, de acordo com o seu

potencial como retentor de uma espécie quimica presente numa corrente gasosa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Desenvolver ¢ implementar um procedimento baseado numa técnica de
termogravimetria com aumento de massa;

v' Avaliar a reten¢do de CO, num substrato de hidroxido de calcio gerando, neste
caso, produtos que nao representam um passivo ambiental num possivel processo
em escala industrial;

v Implementar uma metodologia que permita estabelecer um ranking de substratos
quanto ao propdsito de retengdo de uma espécie quimica em contato com uma

corrente gasosa.
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2 INTRODUCAO

O uso de fase solida para a retengdo de espécies quimicas, em fase de vapor, tem
sido amplamente divulgado na literatura. Em geral a retengdo da espécie gasosa ocorre
devido uma reagdo quimica entre o material e a referida espécie e, portanto, acarreta numa
variagdo de massa. Esta variagdo pode ser determinada e usada como um parametro de
monitoramento da reagdo. Paralelamente, deve ser considerado que existe um compromisso
entre a eficiéncia da reacdo e o gasto de energia quando se avalia a aptiddo do material para

reten¢do de uma espécie quimica.

As fases solidas, ou seja, os materiais avaliados e escolhidos para a retencao de
espécies quimicas em correntes gasosas, apresentam algumas caracteristicas peculiares que
favorecem a reacdo entre o solido e o gas. Os solidos utilizados possuem estruturas
cristalinas, cuja superficie interna dos poros ¢ acessivel a uma combinag@o entre este e a
espécie gasosa'. Dentre estes materiais os mais utilizados sdo: Ca(OH),, CaO, ferrita de
calcio, calcarios calciticos e dolomiticos, alguns 6xido, carvoes ativados, alumina ativada,

. . 1
zeolitos e solos sedimentados .

Estdao sendo estudadas também a sintese e caracterizagdo de novos materiais, cuja
microporosidade e acidez podem ser controladas pelo método de preparagao e que, por este

motivo, se prevé que possam ter uma importancia fundamental em processos de secagem,
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separagdo ¢ armazenamento de gases, em quimica fina e, de um modo geral, em catélise

heterogénea.

Virios trabalhos baseados na retencdo entre sélido e gés estdo sendo feitos,
principalmente para diminui¢cdo da liberacdo de gases que influenciam no ambiente
causando o efeito estufa. O agravamento do efeito estufa, segundo previsdes cientificas
acarretara no aumento da temperatura média da superficie terrestre € no aumento do nivel

médio do mar no decorrer do proximo século.

Entre os gases que existem naturalmente na atmosfera, aqueles que produzidos em
excesso geram maiores problemas ambientais s3o: metano, 6xido nitroso, 0zonio, diéxido
de enxofre e didoxido de carbono e, destes, 0 SO, e 0 CO, sdo os mais importantes, pois sao
emitidos a partir da queima de combustiveis fosseis, particularmente o carvdo para a
producdo de energia. Carvdes provenientes de minas brasileiras possuem teores de enxofre
que variam de 1 a 6%, com isso na queima de carvao ha libera¢ao de 6xidos de enxofre na
forma de SO; e SO;. Tem-se investido consideravelmente na absorc¢ao deste ¢ varios outros

gases, pois s30 os mais responsaveis pelos problemas causadores da polui¢io atmosférica®.

Habitualmente considera-se que o controle da poluicdo atmosférica implica na
utilizagdo de equipamentos de remocdo de poluentes, mas existe um conjunto de outras
medidas, como o pré-tratamento ou a substitui¢do de matérias-primas e combustiveis, a
adicao de tecnologias menos poluentes, que podem ser tomadas ao nivel do processo com
ganhos significativos para a qualidade do ar. As utilizagcdes de energias alternativas, como a
edlica ou a solar, sdo também medidas importantes, uma vez que permitem a obtencao de
energia através da acdo do vento e da luz solar sem ser necessario recorrer a queima de

combustiveis fosseis”.

Um dos responsaveis pelo Efeito Estufa é o gas carbdnico, cujas emissdes no Brasil,
provenientes da utilizagdo de diversos tipos de combustiveis, cresceram nos ultimos 40
anos. E importante ressaltar que os paises desenvolvidos s3o os que mais contribuem para o

aumento dos gases do efeito estufa (GEE)’.
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A utilizagdo do CO; produzido representa um importante aspecto no controle do
efeito estufa e, conseqlientemente, no desenvolvimento sustentavel de que tanto se fala nos
meios académicos e cientificos. Existem aumentos em relagdo ao aquecimento global e,
assim, ha um grande interesse mundial para a redugdo de emissdes que contribuem para o

efeito estufa, particularmente do COs,.

A industria a cada dia vem trabalhando a questdo das emissdes gasosas e tem
implementado varias tecnologias para a remog¢ao de CO; e de outros gases da atmosfera. O
CO; pode ser removido através de alguns métodos de adsor¢do e absor¢do por sorventes

solidos, como carbonato de potéssio e de prata, 6xido de célcio, silicato de sodio e outros.

Uma estratégia para diminuir o teor de CO; na atmosfera e que se baseie em fontes
de energia renovaveis ou que visem o uso de combustiveis ndo fosseis seria de grande
importancia para o desenvolvimento sustentdvel do planeta. Entretanto, considerando-se o
aspecto econdmico mundial envolvido numa mudanga radical de fonte de energia, tal

estratégica nao se viabilizard num curto prazo.

De modo a garantir um desenvolvimento sustentavel e contribuir para a diminuigao
do teor de CO; na atmosfera, a retencdo deste gas num substrato, seja liquido, sélido ou
gasoso, ¢ uma alternativa para a diminui¢do desta espécie. De acordo com a revisdo da
literatura apresentada, varios estudos estdo sendo feitos na avaliagdo da retengdo,
principalmente de CO, e SO,. Entretanto pesquisadores ainda ndo apresentaram uma

técnica universal para retencdo desses gases em fase solida.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SOBRE A RETENCAO DE GAS EM SUBSTRATOS SOLIDO

Atualmente tem sido bastante estudado a retencdo de gases em soélidos para varios
fins. A principio, o interesse se aplicava na purificacdo de correntes gasosas. Por exemplo,
alguns processos tinham o intuito de eliminar metais que contribuiam para a corrosdo. O
desenvolvimento industrial e o surgimento de novas tecnologias contribuiram para o
aumento do despejo de residuos industriais nos recursos naturais™. A pesquisa e o
desenvolvimento de processos tem entre seus objetivos minimizar os efeitos nocivos destes

efluentes, em particular, contaminados com metais pesados no ambiente.

O processo de adsorgdo ¢ muito influenciado pelas propriedades fisicas do material
adsorvedor, a natureza quimica da superficie e o tamanho dos poros. A adsor¢do tera um
carater mais forte na superficie porosa e se torna menor conforme a diminui¢do dos

6
poros®’.

Durante a adsor¢do, os poluentes gasosos sdo removidos da corrente de gas
aderindo-se na superficie de um sélido. As moléculas gasosas sao chamadas de adsorvante
e o solido recebe o nome de adsorvedor. O solido € poroso e o processo de adsor¢do ocorre
em etapas como: passagem dos poluentes da corrente gasosa para a superficie externa da
particula adsorvedora; as moléculas dos poluentes migram para a superficie interna porosa,

e com isto as moléculas aderem na superficie dos poros’.

Este método possui algumas vantagens como: reaproveitamento do material

adsorvedor; um controle totalmente automatico ¢ possivel e a capacidade de remover
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contaminantes gasosos presentes em correntes de processos até niveis extremamente
baixos. Suas desvantagens sdo: diminui¢ao progressiva da capacidade de adsor¢do, ou seja,

. . ~ , . 7
vai decrescendodo progressivamente em fun¢do do numero de ciclos do processo’.

Atualmente, alguns adsorventes e absorventes sdo usados, em larga escala, em
processos de secagem, como catalisadores ou suporte de catalisadores, na separagdo e
purificacao de gases e liquidos e também no controle da polui¢ao quer em fase liquida ou
solida. As técnicas que envolvem adsor¢do tém contribuido para o conhecimento das
propriedades como a area especifica e o tipo de porosidade de materiais sélidos finamente
divididos. A adsor¢do na fase soélida é usada também na remocdo de contaminantes
organicos de efluentes aquosos. Estas propriedades t€ém uma relacdo direta com as

aplicagdes destes solidos.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura, que propuseram uma
metodologia avaliando a retengdo de espécies gasosas em varios substratos solidos, teve
como objetivo a diminui¢do das emissdes dos gases que causam inimeros problemas

ambientais. O processo de adsor¢ao ¢ muito influenciado pelas propriedades fisicas do

material adsorvedor, a natureza quimica da superficie e o tamanho dos poros.

Para melhores condi¢des na retengdo destes materiais que sdo prejudiciais a0 meio
ambiente, alguns trabalhos buscam uma alternativa a conversdo energética, a partir da
queima de carvdo brasileiro. Silva® estudou a reten¢io de SO, por calcario e o processo foi
realizado num reator de leito fluidizado, com didmetro interno de 0,16 m e altura de 0,45 m.
A velocidade do ar de fluidizagdo foi ajustada para 0,40 milisegundos, e aquecido a
temperaturas de 750°C a 900°C. Uma vazao constante de SO,, injetado num misturador de
gases, foi regulada para uma concentragao de 940 ppm, medida na saida do ciclone do
reator. Esta concentra¢do equivale aproximadamente a emitida pela combustdo de um
carvao contendo 1% de enxofre. O calcério foi rapidamente injetado no leito fluidizado e os

valores de concentragdo dos gases SO,, O,, CO e CO,, temperatura e¢ velocidade de

fluidizagdo foram monitorados durante todo o ensaio 2.

Um fator de grande importancia nas reagdes feitas em leito fluidizado ¢ o tamanho

das particulas do material utilizado. A literatura cita que o aumento da granulometria das
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particulas dos calcarios, aumenta também a penetragao dos gases para dentro da particula.
Portanto, ¢ importante que as particulas tenham um tamanho que seja favoravel a
penetracdo dos gases, favorecendo sua retencdo e conseqiientemente a diminuicao de suas

[ : 6
emissdes para o ambiente .

Como nos ultimos anos, a poluigdo atmosférica €, entre os problemas ambientais,
um dos mais graves e complexos devido a sua forma de dispersao dos poluentes, podemos
perceber que varios pesquisadores tém investido muito neste assunto. Varios processos
estdo sendo estudados e dentre eles o processo de adsorcdo em leito fluidizado tem
encontrado bom potencial de aplicagdo, observando que sua fluidodinamica favorece o
contato gas-sélido e a mistura das particulas. Varios autores® também avaliaram processo
de adsor¢do de SO, em argilas em sistemas de leito fluidizado. Neste sistema a eficiéncia da
adsorcdo foi em funcdo das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente e dos
mecanismos de adsor¢do. Foi feita a caracterizacao fisica do adsorvente na qual foi obtida a

area superficial como, porosidade, tamanho e distribuicdo dos poros e massa especifica®.

Pesquisa neste assunto estao sendo desenvolvidas ha muitas décadas. Um processo
desenvolvido para retengdo de SO, e CO; foi o processo da queima de carvao em leito de
particulas solidas de pequena granulometria. Essa tecnologia permite a introducdo de
calcario como agente dessulfurizante, permitindo um resultado significativo das emissdes
sulfurosas para a atmosfera. Os calcarios sao materiais compostos de calcio que atuam
como sorventes do SO,. A retencdo do enxofre pelo calcario pode ser escrita através das

seguintes reagdes’:
CaCO; > a0+ CO;

CaO + S0, + 120, CaSOq4

Como pode-se observar estdo sendo feitos estudos da retengdo de alguns gases em
fase solida. Um outro trabalho para captura de CO, foi feito em processo de leito fluidizado
de CaO. Foram feitos experimentos para investigar a reagdo de carbonatagdo de 6xido de

calcio para captura de CO; em altas temperaturas. Os resultados mostraram que eficiéncia
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da captura de CO; ¢ muito alta, sendo que esta eficiéncia vai diminuindo com o numero de
ciclos de carbonatagdo/calcinagdo. Através dos experimentos realizados foi concluido que o
leito fluidizado contendo CaO foi satisfatorio para alcancar efetiva eficiéncia na captura de
CO,’. Os solidos podem ser usados em larga faixa de temperatura, rejeitos liquidos nio séo
regenerados e os solidos podem depositar sem inadequada precaugio ambiental ™.

Alguns autores'' também estudaram o desempenho para absor¢do ciclica de CO,
através de alguns so6lidos. Os materiais utilizados foram pedra calcéria comercial e acetato
de calcio, sendo testados a capacidade que ambos tinham para suportar repetidos ciclos de
carbonatagdo. A mudanga estrutural desses materiais foi determinada por meio de um

modelo para avaliacdo de 4reas superficiais chamado de modelo B.E.T."".

Como a emissao de didxido de carbono da queima de combustiveis fosseis € um dos
principais contribuintes para o aquecimento global e mudancas climaticas, Oberziner,
mostrou que o seqiiestro de carbono em minas de carvdo abandonadas ¢ um dos métodos
mais promissores das varias alternativas de seqiiestro geoldgico atualmente investigado. O
objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade cinética de adsorcao de CO, utilizando um
carvao mineral, com aproximadamente 60% de cinzas, proveniente de mina abandonada de
Santa Catarina. Foi determinada a isoterma de adsor¢@o a temperatura ambiente através do
método estatico. A capacidade méaxima de adsor¢cdo do carvao ¢é cerca de 0,Immol /g.
Foram também realizados testes de adsor¢ao em leito fixo contendo particulas de carvao e o
modelo matematico da forca motriz linear (LDF) foi utilizado para descrever a dindmica da

. s X a1 12
adsor¢do de CO,. Os resultados mostraram que a cinética de adsorcao ¢ rapida .

Materiais solidos estdo sendo usados para a retencdo de gases com diferentes
finalidades. Na literatura'® estdo sendo apresentados varios estudos relativos a analise e
descricao dos fluxos de solido e gas, e as caracteristicas predominantes de contato gas-
solido em unidades de fluidizacdo. Existem vdrias possibilidades do modo de contato,
dependendo do tamanho médio, densidade e formas das particulas e densidade, viscosidade

e velocidade média do gés.

Considerando o aspecto econdmico, a retengdo de alguns gases, em especial do

CO,, ¢ bastante importante, tendo em vista a possibilidade de financiamento internacional
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com base nos principios do Protocolo de Quioto. Cada proposta citada para a reten¢ao de
CO,, diminuindo seu teor na atmosfera, tem vantagens e desvantagens. Uma alternativa
pouco discutida ¢ a retencdo de CO, num substrato sélido, de modo que este possa ser
reutilizado ndo acarretando nenhum impacto ambiental significativo. Neste caso a retencdo
de CO; ocorreria através da reacdo entre este gas e um sélido, o que envolveria condig¢des
reacionais peculiares devido a capacidade do géas. As condigdes experimentais como
temperatura e tempo estariam intimamente ligados e a razdo entre a massa de substrato e o
volume de gas injetado, no meio reacional, estaria diretamente relacionada com a
microestrutura do sélido, com a massa do substrato ¢ a forma sob a qual ele apresenta.

Alguns pesquisadores citam a retencdo do CO, em substratos naturais '*'°.

As tecnologias de mitigacdo de CO; lidam como utilizar combustiveis fosseis, 6leo
e gas com emissoes reduzidas de CO,. A maioria dos desenvolvimentos enfatiza melhoria e
eficiéncia na geracdo e utilizacdo de energia e na remogdo e recuperagdo de CO..
Usualmente, os estudos que avaliam a eficiéncia de captura de CO, por um material sélido

1316 o de leito fluidizado'"'™®". Tais experimentos

sdo feitos em reatores de leito fixo
envolvem uma grande quantidade de amostra, alto custo de energia e um sistema onde o
reator ¢ independente do detector. Uma op¢do de baixo custo e que gera resultados
confidveis para a avaliagdo da capacidade de retencdo de um gés num so6lido ¢ a utilizacao
de técnicas de analise térmica. Tais técnicas sdo amplamente usadas no estudo de reacdes

nas quais ocorrem perdas de massa, entretanto, se mostram também adequadas para

situagoes onde ocorrem aumentos de massa.

A analise térmica ¢ uma técnica analitica que usa uma pequena quantidade de
massa ¢ uma taxa de aquecimento determinada. Através desta técnica obtém-se dados
quantitativos referentes ao ganho de massa do substrato avaliado. Esses dados possibilitam
investigar a estabilidade térmica e a pureza do substrato, além de monitorar o processo de
obtencdo do produto obtido através da reagdo com o CO,. Além disto, dados de energia da

reacdo também sao gerados simultaneamente aos dados de perda ou ganho de massa.
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3.2 SOBRE ANALISE TERMICA

3.2.1 Breve histoérico

Os primeiros registros da utilizagdo de métodos térmicos com propdsitos analiticos
foram os séculos XVI e XVII quando o dominio do magarico permitiu a realizacdo dos
primeiros ensaios de reducdo sobre o carvao, auxiliando a descoberta de varios elementos
metalicos.

No desenvolvimento dos métodos termoanaliticos existiram alguns problemas
relacionados com a medi¢do da temperatura, pois esta por muito tempo sé podia ser sentida,
ndo se dispondo de meios para medi-la. Em 1724, Fahrenheit inventou o termdémetro a
alcool e o de mercurio. Celsius, em 1742, criou o termOmetro de escala centesimal e, em
1748, Mortimer Johnson, visando o estudo da expansado térmica dos metais, desenvolveu os
termOmetros termoelétricos. Estes termOmetros representaram um grande avango para os
métodos térmicos que eram restritos aos termdmetros de vidro cuja temperatura maxima de
trabalho era de cerca de 300°C*’.

Os primeiros métodos termoanaliticos comecaram a ser aplicado por volta de
1800. A evolucado desta técnica se deu lentamente e os trabalhos iniciais resultaram de
esforcos isolados de alguns grupos de pesquisadores, empregando instrumentos
rudimentares”'.

Um outro aspecto importante na evolu¢ao dos métodos termoanaliticos foi o
relacionado com sistemas que permitissem acompanhar a variagdo de massa sofrida pela
amostra durante seu aquecimento. Para esse acompanhamento, em 1905, Brill acoplou um
forno e balanca para estudar a termodecomposi¢do de carbonatos de alcalinos terrosos.
Porém, a palavra termobalanca foi introduzida na ciéncia por Kotaro Honda, em 1915. O
equipamento construido foi empregado para estudar a curva de termodecomposi¢do do
MnSO4.4H,0. Com os dados obtidos publicou o primeiro trabalho sobre a
termogravimetria. A utilizacdo da termogravimetria para a obtengdo de pardmetros
cinéticos foi feita pela primeira vez por Kajirai e Akahira, em 1925, analisando a
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deterioracdo térmica de materiais de isolamento elétrico para predi¢do de sua vida util .
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Em 1964, um método denominado Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
conseguiu melhorar, consideravelmente a utilidade da técnica de Analise Térmica
Diferencial (DTA) em andlise quantitativa. Esse sistema tem o propdsito de mede a
diferenca de energia necessdria para manter a amostra a mesma temperatura do cadinho de

referéncia durante o aquecimento linear de ambas.

3.2.2 Defini¢ao

Segundo a International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry
(ICTAC) anélise térmica ¢ um termo utilizado para definir um grupo de técnicas em que a
propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de reacdo ¢ medida em funcdo da
temperatura ou do tempo, enquanto esta substincia ¢ submetida a um programa controlado
de temperatura® .

Nos ultimos anos, o desenvolvimento da instrumenta¢do termoanalitica tem-se
caracterizado pela combinagdo de métodos térmicos com outros métodos de andlise, como:
espectroscopia na regido do infravermelho, difratometria de raios-X, cromatografia em fase
gasosa, espectrometria de massa e outros. Essas combinagdes resultaram em um aumento
da informacao fornecida pelos métodos em questdo. A tendéncia atual em relagdo a
instrumentagdo termoanalitica consiste em controlar, processar e registrar os dados através
de microprocessadores adequadamente programados.

Atualmente, novas aparelhagens de andlise térmica tém sido desenvolvidas
permitindo a utilizacao de técnicas simultaneas como, por exemplo, TG e DSC, aplicadas a
mesma amostra, avaliando variacdes de massa e aspectos energéticos. As medidas
simultaneas sdo utilizadas, principalmente, para o estudo de materiais poliméricos e de
estabilidade de produtos quimicos ****.

As areas de aplicagdo da andlise térmica incluem os seguintes estudos:
decomposicdo térmica; determinagdo dos teores de cinzas; oxidagdo térmica; cinética de
reacdo; diagrama de fases; determinacdo de calor especifico e outras.

Uma grande vantagem ¢ a pequena quantidade de amostra, ou seja, estas técnicas

permitem que se trabalhe com unidades de miligramas de amostras. Possuem também uma
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variedade de resultados em um unico grafico e pode ser aplicada em diversas areas:
alimenticia, farmacéuticas, petroquimica, polimeros, dentre outras.

Em um sistema de analise térmica genérico, a amostra ¢ colocada em um ambiente
no qual € possivel observar, direta ou indiretamente, uma modificagio em funcdo da
temperatura e do tempo. As mudancas ocorridas na amostra sdo monitoradas por um
transdutor apropriado, que conduz um sinal elétrico andlogo a mudanca fisica ou quimica.

Este sinal é ampliado eletronicamente e aplicado ao dispositivo de leitura e registro™.

As técnicas de analise térmica mais utilizadas sdo:

v'Termogravimetria (TG — Thermogravimetry), que mede a perda ou o ganho de
massa de uma substancia em funcdo da temperatura.

v’ Calorimetria exploratoria diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry),
que mede a quantidade de energia envolvida nos processos fisicos ou quimicos de uma
amostra que ¢ submetida a um programa de temperatura controlada juntamente com um
material de referéncia termicamente inerte.

v'Anélise térmica diferencial (DTA — Differential Thermal Analysis), que mede a
variagdo de temperatura de uma amostra em relagdo a uma referéncia quando esta ¢
submetida a uma programacao de aquecimento ou resfriamento controlado.

Os métodos tradicionais de analise térmica, como descrito anteriormente, sao
usados para estudar a variacdo da massa do composto e os efeitos de entalpia. No entanto,
os gases libertados da decomposi¢do térmica de um dado material ndo podem ser separados

e nem tao pouco detectados diretamente por estes métodos.
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3.2.3 Sobre termogravimetria (TG)

A técnica de andlise termogravimétrica (TG) ¢ basicamente quantitativa no que se
refere a perda ou ganho de massa. Entretanto, a mudanca de temperatura na qual ocorre o
evento ¢ qualitativa, pois dependera do instrumento, das caracteristicas da amostra e das
condi¢des em que foi analisada. Esta técnica mede a variagdo de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura, sob uma atmosfera controlada, enquanto a substancia ¢ submetida a
uma programacao de variacdo de temperatura. A amostra ¢ colocada em um cadinho que
fica em uma balanga posicionada no interior de um forno, podendo trabalhar em condi¢des
de alto vacuo ou sob diferentes atmosferas. A variagdo de massa ¢é registrada com precisao
de 0,lpug e ocorre devido a fendmenos fisicos e quimicos como, por exemplo, a
decomposicdo térmica, a retencdo de gas, a dessor¢do de espécies previamente absorvidas
ou adsorvidas®®,

No estudo de processos de adsor¢do, a termogravimetria ¢ utilizada, também para
determinagdo do equilibrio sélido-fluido entre o adsorvente e o adsorvato. Para isso, sdao
determinadas as isotermas de equilibrio, ou seja, a variagdo da quantidade de adsorvato
retida no so6lido, em funcdo da sua concentracdo no fluido em contato, a uma dada
temperatura®’~®,

A exposigdo a temperatura elevada pode alterar a estrutura quimica,
conseqlientemente as propriedades fisicas do material. Portanto, a curva de degradacao
térmica, em condi¢des ndo isotérmicas, mostra o perfil de resisténcia ou estabilidade
térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de temperatura®’ .

As curvas termogravimétricas apresentam informagdes sobre estabilidade térmica
e a composicdo da amostra original, composi¢do de algum composto intermedidrio que
pode ter sido formado e ainda a composi¢do de residuos, se houver. A estabilidade térmica
¢ definida como a capacidade da substincia em manter suas propriedades, durante o
processo térmico, o mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais®”.

A termogravimetria como qualquer técnica experimental, tem algumas varidveis que

afetam os resultados da temperatura na amostra, como:
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o Taxa de aquecimento

o Natureza do gas de arraste e sua vazao

o A geometria e o material dos cadinhos

. A posi¢ao do termopar que mede a temperatura, a qual esta sendo submetida
a amostra

. Quantidade e tamanho das particulas da amostra

o Condutividade térmica das amostras

O tipo de atmosfera introduzida na termogravimetria dependerd do processo a ser
investigado. Assim, na avaliacdo da decomposi¢do térmica deve ser utilizado um gés inerte,
para que somente efeitos da temperatura sobre a amostra sejam verificados. Ja nos estudos
de oxidag¢do com a temperatura, a atmosfera devera ser reativa, neste caso o oxigénio ou o
ar sio introduzidos no equipamento®.

Quanto ao tamanho, as particulas menores alcangcam o equilibrio, a uma dada
temperatura, de maneira mais satisfatoria que as particulas maiores, ocasionando uma
melhor extensdo da decomposi¢do das amostras pequenas. Particulas maiores interferem na

. ~ . , ~ 2
difusio dos gases desprendidos, além de alterar a forma da curva e a taxa de reagdo™.

3.2.4 Sobre a calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Esta técnica mede a diferenca de energia necessaria a substancia e a um material de
referéncia, inerte de modo térmico, enquanto ambos sdo submetidos a uma variagdo
31 s . . .
controlada de temperatura” . Essas variacdes sao devidas a processos fisicos e quimicos
como, fusdo, decomposi¢io ou transi¢io de uma fase cristalina para outra’.
A calorimetria exploratéria diferencial permite medidas da diferenca de energia
fornecida a uma substancia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura,

enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao
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controlada de temperatura. Estas medidas fornecem dados qualitativos e quantitativos em
relagdo a mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos e exotérmicos
ou mudangas de massa na capacidade calorifica®.

Podemos citar algumas informacdes sobre caracterizagdo e medidas especificas
como: transicdo vitrea, temperatura e tempo de cristalizagdo, ponto de fusdo, calor
especifico, oxidacao, estabilidade térmica, cinética de reacao, etc.

De acordo com o método de medigdo utilizado, existem dois tipos de equipamentos

de DSC:

v DSC-fluxo de calor

v' DSC-compensagéo de poténcia

No primeiro tipo, a amostra e a referéncia sdo aquecidas por uma Unica fonte de
calor e colocadas em cadinhos idénticos. O calor ¢ transferido através do disco para a
amostra e a referéncia e o fluxo de calor diferencial entre os dois cadinhos ¢ controlado por
termopares conectados abaixo dos cadinhos. Desta forma, a curva calorimétrica ¢
apresentada na forma de diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungao
do tempo ou da temperatura.

Ja no DSC de compensagdo de poténcia, a amostra e a referéncia sdo aquecidas e
resfriadas individualmente. Garante-se uma diferenca de temperatura entre a amostra ¢ a
referéncia, devido a absor¢do ou perda de calor; a poténcia nos aquecedores individuais ¢

ajustada de forma que restaure o equilibrio.

Esta técnica experimental tem algumas vantagens como:
« Rapido tempo de analise
o Facil preparo da amostra
o Pode ser aplicado para so6lidos e liquidos

o Larga faixa de temperatura
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e Medidas quantitativas

A escolha das condi¢des para a analise dependera da investigagdo que sera feita. Na
maioria das vezes a escolha da atmosfera deve ser compativel com o processo também. No
caso de avaliagdo da decomposicdo térmica deve-se usar atmosfera inerte para que se
observe apenas transi¢cao causada apenas pela agao da temperatura.

A curva resultante de uma andlise de calorimetria exploratéria diferencial permite
calcular a varia¢do de entalpia ocorrida em um processo pelo célculo da area sob o pico
obtido. A direcdo do pico indica o tipo de processo observado.Em um aparelho de DSC
com compensagao de poténcia, o pico endotérmico € representado por uma variacao de
linha base para cima, enquanto que um pico exotérmico apresenta uma variacdao de linha
base para baixo. Para sistema com fluxo de calor, ocorre o inverso’".

Alguns autores descreveram a operagdo de aparelhos de DSC para determinagdo da
condutividade térmica de metais, condutividade elétrica de polimeros, de pontos de
ebulicdo de substancias organicas e agua e das entalpias de vaporizacdo e sublimagao de
compostos organicos’>. O maior niimero de aplicagdes da técnica de DSC esta concentrada

no estudo de compostos poliméricos para determinacao do calor especifico, de cristalizacao

e de fusdo, e das entalpias de fusdo, cristalizagdo e de reagio’ .

3.2.5 Cinética quimica por técnicas de analise térmica

Uma técnica muito usada para a determinacdo de pardmetros cinéticos ¢ a
termogravimetria, devido a uma série de informagdes que podem ser obtidas através de seus
experimentos.

A estabilidade térmica de uma reagdo pode ser avaliada através de parametros
cinéticos, como energia de ativagdo, a ordem de reacdo e a velocidade, podendo ser rapida

ou lenta dependendo das condi¢des em que tal reagdo ocorre.
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A cinética quimica ¢ o estudo das velocidades de reacdo ¢ dos mecanismos de
reacdo. A velocidade de uma reagdo quimica pode depender de varidveis como pressao,
temperatura, presenca de catalisadores e, em muitos casos, ¢ possivel conseguir melhores
velocidades com a escolha apropriada das condigdes™.

Para explicar os fatos experimentais observados em relacdo a velocidade das
reagdes quimicas, existe um modelo comumente aceito, chamado teoria das colisdes de
reagdo. Os principais postulados deste modelo sao:

v’ Para que uma reagdo ocorra é necessario que haja colisdo entre as particulas
reagentes. Durante esta colisdo as ligagdes dos reagentes sdo desfeitas, ocorre rearranjo dos
atomos, o que leva a formagao de outras espécies, ou seja, os produtos;

v" Nem todas as colisdes resultam em reagdo. As colisdes que resultam em
reacoes, chamadas colisdes efetivas, devem envolver determinada quantidade de energia e
ocorrer segundo uma orientagdo apropriada;

v' A velocidade de reagdo é proporcional ao numero de colisdes efetivas por
segundo entre as particulas reagentes.

A energia minima necessaria para que ocorram colisdes efetivas ¢ chamada energia
de ativag@o. Quando a energia de ativagdo ¢ grande, a reacdo ¢ lenta, pois somente uma
pequena fracdo das particulas possui energia suficiente para vencer a energia de ativagao.
Ao contrario, quando a energia de ativacio ¢ pequena, a reacio ¢é rapida®®. No caso de uma
reacdo de decomposicdo a energia de ativacdo nao se refere a colisdo entre atomos, ions ou
moléculas. Refere-se, entretanto, ao rearranjo dos 4&tomos e as novas ligagdes formadas.

Em relagdo a termogravimetria, sdo utilizados normalmente trés métodos para a
determinagdo dos parametros cinéticos: termogravimetria isotérmica, onde a perda de
massa ¢ analisada em funcdo do tempo a uma temperatura constante, termogravimetria
semi-isotérmica, na qual a amostra ¢ aquecida em uma série de temperaturas diferentes e
termogravimetria dindmica, onde a amostra ¢ submetida a uma rampa de aquecimento em
diferentes taxas.

A base de calculo dos dados cinéticos de uma curva termogravimétrica vem da

equacgdo cinética formal (equacao 1)

-dX /dT=KX", onde: (1)



34

X = a quantidade de amostra
n = ordem de reacao

K = constante da taxa especifica

Esta taxa especifica é baseada na equagao de Arrhenius:

K= Ae R (2)

Através da equagdo 2 encontram-se os valores dos pardmetros cinéticos:

A = fator pré-exponencial

E = energia de ativagao

Assim, os pardmetros cinéticos, 4 e E, poderdo ser determinados a partir de medidas
de dX/dt, desde que se conheca a expressdo da cinética da reagdo (f{X)). Por sua vez, a
funcgdo f(X) devera ser identificada a partir de dados experimentais, sendo que cada tipo de
reacdo da origem a um pico caracteristico. A equacdo de Arrhenius permite a obteng¢do dos
pardmetros cinéticos com o minimo de trés corridas isotérmicas™.

O método tem duas desvantagens:

v'As influéncias da temperatura e da conversio sdo estudadas
simultaneamente, existindo uma clara interagdo entre elas, ja que a velocidade da
transformagao ¢ fun¢do da temperatura, do tempo e das conversdes da amostra;

v’ Algumas vezes, transformagdes de solidos, mesmo em reagdes
aparentemente simples, devem ser escritas assumindo-se dois passos de controle na taxa de
rea(;ﬁo3 .

Entre os métodos mais comuns para o calculo de pardmetros cinéticos em
termogravimetria dindmica, existem o de Friedman, que utilizam os valores das derivadas
dX/dT diretamente estimados a partir das curvas experimentais, € os integrais, sendo o
principal destes o método desenvolvido por Ozawa- Flynn e Wall, que permite a
determinagdo de pardmetros cinéticos, com uma integracdo envolvendo uma aproximacao
por série. Os métodos propostos pelos autores nao sao isotérmicos ¢ levam em consideragdo

a cinética de primeira ordem®®’’. Existe uma outra metodologia, comumente chamada
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model-free, que determina apenas a energia de ativagdo, em compensa¢do faz-se uma
transformagao de varidveis de modo que os valores ndo dependam de se supor uma ordem
de reacdo’®. A combinagio de mais de uma técnica de estimativa de parametros cinéticos
pode ser utilizada inclusive para se confirmar a ordem de reacdo, consolidando o modelo
cinético, que apos estabelecido descreve a dependéncia do tempo e temperatura das
variagdes macroscopicas e ¢ util para o estudo da reatividade do material.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial tem sido muito usada para investigagdes
das transformacdes fisicas e reacdes quimicas dos materiais. Estudos cinéticos de eventos
fisicos e quimicos t€m se tornado mais pratico e efetivos com o uso de programas
computacionais aliados as técnicas de andlise térmica. Ha inclusive métodos normatizados
por institui¢des internacionais para cinética de reagdes por DSC .

Tais técnicas fornecem calculos da ordem da reagdo, energia de ativacdo, fator pré-
exponencial e taxa constante. Esses valores sdo usados em programas de tratamento de

dados para fornecer uma série de curvas preditas.

3.2.6 Causas da variabilidade de respostas experimentais em analise térmica

Os erros que acompanham uma medida podem ser classificados em duas categorias:
erros determinados ou sistematicos e erros aleatdrios. Quando se usam técnicas de analise
térmica para gerar um conjunto de resultados, alguns dos erros que acompanham o conjunto
de resultados sdo erros sistematicos, que possuem fontes definidas e podem ser computados
no resultado final. Em anélise térmica, os erros mais comuns sao aqueles devido a:

v Diferenga de capacidade calorifica entre a amostra e a referéncia;

v Variagdo de capacidade calorifica do gas de arraste, se houver variagdo na
composi¢ao;

v’ Flutuabilidade de cadinhos com o fluxo de gas e com a temperatura,
condicdo que leva a variacdes até do empuxo percebido pela balanga;

v Diferengas de calibra¢do da balanga com a temperatura;

v Posicionamento variavel dos termopares;
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v' Mudanga das propriedades fisicas dos termopares em fungio das taxas de
aquecimento praticadas de analise para analise

v Degradagdo dos termopares com 0 uso

Estes erros sdo corrigidos através de corridas com cadinhos vazios ou materiais de
referéncia para ajuste matematico das respostas observadas. A estes procedimentos chama-
se calibracdo de um sistema de analise térmica.

Mesmo na auséncia ou com a adequada compensagdo de erros sistematicos, o estudo de
variabilidade de uma medida mostra pequenas variagdes nos resultados, ou seja, nota-se a
ocorréncia de erros aleatorios, os quais ndo podem ser localizados e corrigidos. Entretanto
estes erros podem ser submetidos a um tratamento estatistico de modo a estabelecer o valor
mais provavel da grandeza que se quer efetivamente medir e a precisdo de uma série de
medidas, os quais sdo dois conceitos completamente distintos. Uma discussdo a respeito

estd no item a seguir.

3.3 BREVE REVISAO SOBRE TRATAMENTO ESTATISTICO DE DADOS

Em relagdo tanto ao valor mais provavel da grandeza que se quer efetivamente medir
quanto em relagdo a precisdo de uma série de medidas, para [Ivalia-los a ambos, considera-
se que os erros indeterminados seguem a lei da distribui¢ao normal, ou seja, a distribuicao
de Gauss.

Assim sendo, admite-se que os erros, em experimentos equilibrados, ou seja, ndo
tendenciosos, estardo, justamente por serem os experimentos equilibrados, normalmente
distribuidos em torno de zero, com um certo desvio padrdo, que dependera de quao
controlaveis possa ser a influéncia destas variaveis aleatorias.

Se ndo fosse a influéncia destes fatores aleatérios, no entanto, ndo haveria desvios

em experimentos em que todas as varidveis de influéncia sistematica tenham sido
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convenientemente consideradas e compensadas, o que significa, que todas as medidas
levariam a um valor constante.

Neste raciocinio, considerando-se que foram adequadamente compensadas as
possiveis influéncias determinadas, esta constante seria o valor correto ou absoluto da
grandeza medida. Como se admite que, por mais controladas que estejam as variaveis
sistematicas, ha sempre os fatores aleatérios, considera-se, portanto que as respostas dos
experimentos para o valor daquela grandeza estardo normalmente distribuidos em torno do
valor correto, com 0 mesmo desvio padrdo que os erros aleatdrios apresentem, uma vez que
o valor lido sera o valor absoluto que deveria ser encontrado mais o erro, que causa
superestimacoes ou subestimagdes deste valor de experimento para experimento.

Como a moda da distribuicdo normal ¢ estimada de forma ndo tendenciosa pela
média dos experimentos, esta serd também, a melhor forma de estimar tal valor correto ou
absoluto. No entanto, como na vida pratica o nimero de experimentos ¢ relativamente
pequeno, estes erros podem ndo, necessariamente, se anularem completamente, fazendo
com que haja necessidade de se estabelecer uma faixa de valores, a partir do valor estimado
pela média, em que o valor correto possa ser efetivamente encontrado. Isso ¢ efetuado com
o intervalo de confianga em relacdo a média.

Nao obstante, o intervalo de confianga estabelecido para o valor da média ndo ¢ uma
faixa onde se encontrardo todos os valores experimentais. O que se preconiza ¢ que, em
experimentos equilibrados, a replicagdo leva a uma estimativa ndo tendenciosa da média, o
que ndo significa que todas as respostas cairdo nesse intervalo. Um ou mais experimentos
individuais pode fornecer um valor mais afastado.

Neste caso, para se obter a faixa em que se verificardo estes valores experimentais,
diante de uma certa probabilidade, utiliza-se um outro conceito, o do limite de tolerancia.
Todos estes conceitos podem ser encontrados em textos sobre estatistica basica*™*!,

Neste trabalho houve uma grande preocupacdo com a variabilidade dos resultados
porque a reagdo solido/gés, com aumento de massa, ¢ significativamente dependente da
difusdo do gés, o que lhe confere uma particularidade. Nao ¢ adequado, neste caso,
considerar apenas os erros aleatorios inerentes as técnicas de andalise térmica, mas, tem que
ser levado em conta o quanto de aleatoridade existe na difusdo de um géas num sélido, sob

diferentes condic¢des, dependendo da microestrutura do solido.
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4 DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA

A analise térmica foi utilizada como principal ferramenta no desenvolvimento deste
trabalho. O monitoramento da reagdo entre os substratos ¢ o CO,, bem como, as
caracterizagOes dos substratos e do produto obtido foram feitos por termogravimetria e por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A variagdo de massa observada ao fim da
reacdo entre o substrato ¢ o CO, foi o dado usado para monitoramento da eficiéncia
alcangada que se referiu, naturalmente, a formacao de CaCOs. Dados de energia, como por
exemplo, os valores de entalpia de reacdo, também foram obtidos através de curvas de

DSC. Portanto, a calibragao do sistema foi a etapa inicial desta metodologia.

4.1 CALIBRACAO DO SISTEMA DE TG/DSC

Neste trabalho, o analisador térmico desempenhou duas fung¢des simultaneas: foi
utilizado como reator e como detector. A reagdo quimica envolvida nos experimentos ¢
uma reacdo que envolve aumento de massa e, portanto, este aumento foi a resposta
detectada e registrada pelo equipamento, entretanto ndo sé medidas de massa foram feitas,
mas também, medidas de energia. Foi utilizado um sistema da marca NETZSCH, modelo
LUXX STA-PC 409, com sensores para analise simultdnea de termogravimetria e
calorimetria exploratdria diferencial (TG/DSC), o qual foi devidamente calibrado de modo

a gerar dados de massa e de energia de forma confiavel.
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A precisdo de medidas de temperatura em equipamentos de analise térmica pode ser
afetada por ruidos causados por componentes eletronicos ou pelo processo de
envelhecimento dos termopares. Portanto, para a elimina¢do destes desvios foram feitos
experimentos independentes, utilizando-se materiais de calibragcdo para os quais as
temperaturas de transformagao sdo conhecidas.

No analisador térmico utilizado, que permite a obten¢ao de curvas simultaneas de
termogravimetria e de calorimetria exploratéria diferencial, a temperatura do sistema foi
calibrada com padrdes de metais de alta pureza, recomendados pelo ICTAC (International
Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry) cujas temperaturas de fusdo e
variacoes de entalpia sdo conhecidas. Estes apresentam ponto de fusdo muito nitido e,
conseqlientemente, sinais endotérmicos muito finos. A figura 1 apresenta, como exemplo,
curvas de DSC e DDSC (derivada da curva de DSC) obtidas para uma amostra de 15mg do

padrao de zinco.
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Figura 1: Curva de DSC (1) e de DDSC (2) para o metal zinco em cadinho de alumina com massa de amostra
de15mg em 10°C min™
Outra maneira de fazer a calibracdo do sistema ¢ usar sais inorganicos, mas
possuem a desvantagem de reter umidade durante sua estocagem. Tais sais s6 devem ser
usados, como padrdes de calibragdo, quando o material do cadinho a ser empregue na

analise reage com metais puros. Por exemplo, o cadinho de platina forma liga com alguns
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metais e, portanto, na calibragdo do DSC quando se deseja o uso de cadinho de platina, a
escolha de alguns sais para a calibracdo ¢ o mais apropriado. Devido as variabilidades ja
descritas no item 2.2.5 sobre as respostas de andlise térmica, o equipamento dispde de um
software que faz uma curva de calibragdo da temperatura e da entalpia, ou seja, procura a
correlacdo entre os valores verdadeiro e observado, permitindo a corre¢do de eventuais
desvios de temperatura e entalpia. Cadinho de alumina foi usado nos experimentos aqui
desenvolvidos e, portanto, a calibracdo do sistema utilizado foi realizada com padrdes de
indio, estanho, zinco, aluminio e ouro.

Quanto a medida de massa, o sistema de termogravimetria foi avaliado com oxalato
de célcio hidratado, cuja curva ¢ apresentada na Fig.2, onde se vé€ as perdas de massas
caracteristicas de sua decomposi¢do. Os valores de perda de massa, quando comparados
com os valores teoricos apresentam variagdes muito pequenas e foram, portanto, aceitos
como validos, indicando estar o sistema calibrado para a medida de massa (Tabela 1).
Como parte dos experimentos, foram realizadas analises em branco, isto ¢, com cadinhos de
alumina vazios, para cada condi¢do analitica utilizada neste estudo. Esta etapa preliminar ¢
necessaria para a correcdo de interferéncias causadas pelo efeito de flutuabilidade dos

cadinhos, que provoca um ganho de massa aparente.

1'E|:|G 1% Mudatiga de Massa: -11 2% DTG/ (%/min)
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Figura 2: Curva de oxalato de célcio obtida no equipamento Netzsch modelo STA- 409 Luxx
As equagdes 1,2 e 3 apresentam a decomposicao do oxalato de célcio hidratado referentes a

figura 2:



42

CaC,04. HH O —p CaC,04 + H,O (1)
CaC,05 —» CaCO; + CO (2)
CaCO; —p CaO+CO; (3)

Tabela 1: Temperatura de decomposi¢io do oxalato de calcio monohidratado™.

Temperatura Massa Perdida (%)
°O) Tebrico " Observado
125-300 12,3 11,8
425-575 19,2 18,9
650-900 30,1 30,1

4.2 QUANTO AS CONDICOES DE REACAO

Nesta fase do trabalho foi seguido um planejamento de experimentos organizado de
modo a avaliar as influéncias da massa de substrato e da taxa de aquecimento, no
rendimento da reacdo. Sendo assim, foram realizados testes com estas varidveis, como
apresentado na tabela 2.

Em carater exploratério, a vazao do CO, foi testada em trés niveis: 50 ml/min; 100
ml/min e 180 ml/min. Entretanto, os testes ndo mostraram resposta a influéncia da vazao de
CO; e, portanto, a vazao foi fixada em 50 ml/min.

No planejamento apresentado na tabela 2, as variaveis foram experimentadas para
duas marcas de hidroxido de calcio comercial, M1 e M2.

Tabela 2: Condi¢des experimentais estudadas na reagdo entre o substrato e CO;

Vazao de CO,
(ml min'l)
Massa do 5 10 20 30 50
substrato
50 (ng)
Taxa de 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
aquecimento| 5 5 5 5 5

CCmin™) [ 10 10 10 10 10

20 20 20 20 20
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4.3 OBTENCAO DO SUBSTRATO

Foram adquiridos hidroxidos de calcio de duas marcas comerciais, as quais serao

denominadas, neste trabalho, de M1 e M2.

4.4 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

4.4.1 Caracterizagao térmica

De modo a conhecer, o seu comportamento térmico, o substrato foi avaliado por
termogravimetria sob as seguintes condicdes: atmosfera de nitrogénio, na vazdo de 50ml

min™', massa de 20 mg e taxa de aquecimento de 20°C min™".

4.4.2 Caracterizagao microestrutural

Como na reagdo entre um solido e um gés, a morfologia e tamanho de particulas
sdo parametros importantes, a caracterizagdo microestrutural do substrato foi feita pelas
técnicas de difracdo de raios-X, por microscopia eletronica de varredura (MEV) e pela
medida da densidade aparente.

Nestas caracterizagdes foi utilizado um difratometro Philips, modelo XPERT-PRO
cujas andlises foram realizadas no laboratdrio do Instituto Nacional de Tecnologia (INT),
RJ. Para obter a micrografia de cada amostra usou-se o microscopio eletronico da marca

Jeol, modelo JSM 6460LV, sendo as amostras cobertas com ouro. Estas analises foram
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realizadas no laboratério de microscopia da COPPE/UFRJ. A densidade aparente foi
medida numa balanca com kit de imersdo, da marca Precisa, modelo 220 XT, no

laboratorio LAPAT/UFF

4.5 CARACTERIZACAO DO PRODUTO OBTIDO

Da mesma forma que o substrato, o produto obtido, segundo as condi¢des definidas
experimentalmente, foi caracterizado por termogravimetria e por difragdo de raios-X de
modo a confirmar a formacdo do produto desejado, isto é, do carbonato de calcio. A

densidade aparente também foi determinada.

4.6 ESTUDO DA VARIABILIDADE DO EXPERIMENTO E AVALIACAO
ESTATISTICA

Mais de uma abordagem ¢ possivel quando se deseja avaliar a influéncia de uma
variavel nas respostas de um experimento. Os testes de igualdade de médias ou de
independéncia estatistica, por exemplo, podem ser utilizados com esta finalidade, mas
implicam em replica¢des de experimentos variando-se o nivel do pardmetro em questdo.
Tais abordagens acabam trazendo, como conseqiiéncia, consideravel aumento da carga
experimental.

No presente trabalho, foi utilizada a abordagem do limite de tolerancia. Utilizando-
se uma condicdo central do planejamento de experimentos foram efetuadas replicagdes
sucessivas. Dai foram estabelecidos o intervalo de confianga para a média e o limite de
tolerancia. De posse deste ultimo, foram entdo comparadas as respostas obtidas com outras
condicdes diferentes da condi¢do central. As respostas que cairam fora do limite de
tolerancia foram consideradas, sob o ponto de vista estatisticos, distintos das respostas
obtidas naquela condi¢do central, e assim foi estabelecido que variaveis, ao terem seu nivel

no planejamento experimental alterado, influenciaram no resultado do experimento.

4.7 ESTUDO CINETICO
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Foi utilizada primeiramente a abordagem de variagdo de taxas de aquecimento
(termogravimetria dindmica) com as taxas nos niveis citados na tabela 2. As metodologias
de tratamento de dados escolhidas, Friedman e model-free, ndo implicam em calculo
numérico interativo para calculo dos parametros. Assim, estas foram escolhidas para
facilitar a manipulac¢do dos dados em planilhas eletronicas, de modo que a parte matematica
fosse simplificada. Essa escolha descartou a necessidade de dependéncia de pacotes
computacionais fechados de tratamento de dados de fornecedores de equipamentos.

Adicionalmente, foram efetuadas também corridas em condi¢des isotérmicas, de
maneira a possibilitar comparag¢do entre os resultados para diferentes temperaturas. Em
todos os casos, da temperatura ambiente até a temperatura de isoterma, o ambiente do meio
reacional consistiu de nitrogénio de alta pureza. A injecdo de CO;, no meio s6 foi feita

quando o sistema atingiu a temperatura desejada, mantendo-se assim até o final da reacdo.

4.8 ASPECTOS ENERGETICOS DE REACOES

Um dos principais custos industriais ¢ com energia. No entanto, na maior parte dos
casos, o que se verifica ¢ o fornecimento de energia ao processo para a obtengdo dos
produtos desejados, e ndo a retirada de energia juntamente com agregacdo de valor a
produtos. Na industria de processos quimicos, portanto, ¢ efetuada otimizacao energética de
modo a reduzir o consumo desta utilidade. Assim, a caracterizacdo dos aspectos energéticos
de uma reagdo, ou seja, sua exo ou endotermicidade, sdo fatores cruciais para a sua
avaliacdo. Desta forma, embora o parametro principal de desempenho dos materiais
adotado aqui seja a capacidade massica de retengdo de CO,, foi feita ainda a avaliagdo
paralela da entalpia de reacdo como mais um critério relevante para classificagdo dos
substratos para um possivel processo industrial. Estes aspectos s3o avaliados com facilidade
pela solugdo proposta no presente trabalho, da utilizacdo de sistemas simultaneos de analise

térmica. Ao mesmo tempo em que foram avaliados os ganhos de massa na reacao, foram
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contabilizados os contetidos energéticos envolvidos. O critério para validacio da

abordagem foi um exame da variabilidade de resultados que a proposta geraria.

4.9 AVALIACAO DO CICLO DE CARBONATACAO

Neste estudo, o hidroxido de calcio comercial foi submetido a ciclos de
carbonatagdo. Os ciclos foram realizados no proprio analisador térmico que permite
sequéncia continua de carbonatacdo e descarbonatacdo sem a manipulacdo ou retirada da
amostra do forno (reator). O aumento de massa referente a carbonatacao e a perda de massa

referente & decomposi¢@o do carbonato foram medidas de forma continua.

4.10 AVALIACAO DA RETENCAO DE CO, POR DIFERENTES SUBSTRATOS

O comportamento de outros substratos frente a reagdo com o CO, foi avaliado
considerando-se dois aspectos: mesma espécie quimica com diferentes microestruturas e
diferentes espécies quimicas.

Como neste experimento teve-se como objetivo avaliar o efeito da microestrutura do
substrato na retengdo do CO,, procurou-se preparar o hidréxido de célcio sob diferentes
condig¢des, de modo a obté-lo com particulas de diferentes tamanho, forma e porosidade. A
partir de solu¢des de CaCl, e de NaOH, a precipitagdo foi feita em meio aquoso, a frio e a
quente, segundo procedimento descrito na literatura*. Além disto, uma suspensdo do
hidroxido de calcio comercial foi tratada em sistema fechado por 8 horas, numa
temperatura de 120°C, e resfriada lentamente. O precipitado obtido foi seco em estufa a
40°C, por 1 hora, sendo aleatdrias as escolhas do tempo e da temperatura. Com este
tratamento hidrotérmico, as particulas de hidroxido de célcio tendem a se reorganizar

obtendo-se, assim, hidroxidos com particulas, morfologicamente, diferentes das demais.
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Além disto, uma pasta de hidroxido de célcio em agua foi também avaliada de modo a se
obter resultados sobre o efeito da umidade na retengao do CO..

Quanto aos substratos de diferentes espécies quimica, foram avaliados os 6xidos de
magnésio e de calcio; sulfato de célcio e hidroxido férrico. Todos os substratos foram
adquiridos comercialmente, exceto o hidroxido férrico que foi preparado por método de
rotina, segundo a literatura®.

A escolha destes substratos envolveu dois aspectos:

- a viabilidade de ocorrer carbonata¢do em substratos a base de 6xidos e de sulfatos,
compostos facilmente encontrados na natureza e obtidos como sub-produtos de véarios
processos industriais;

- manter a mesma espécie quimica, ou seja, utilizar um hidréxido, e avaliar a
formacdo de carbonato usando-se um elemento diferente do célcio. Escolheu-se o magnésio

por sua semelhanc¢a com o calcio e o ferro por sua abundancia na natureza.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 QUANTO A AMOSTRA UTILIZADA NO DESENVOLVIMENTO DA
METODOLOGIA

5.1.1 Condigdes de reagdo

Nesta etapa, hidroxido de calcio comercial foi utilizado como substrato. Através da
técnica termogravimétrica foram feitos estudos exploratorios, onde o aumento de massa
registrado para cada experimento foi o pardmetro de avaliacdo da eficiéncia de reagdo entre
o substrato ¢ 0 CO,. O aumento de massa € um parametro facil de ser avaliado pela técnica
escolhida e ¢ observado diretamente nas curvas de TG. Nestes testes exploratorios foram

variadas a taxa de aquecimento e a massa de substrato, como visto nas figuras 3 a 6.

TG %
IMassa Final: 134.58% (699.1°C)

n

135 4

130 4

125 4

120 1

115 1 Variacdo de Massa: 34.58%

110 4

105 4

100

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura /°C

Figura 3: Curva de TG para a carbonataciio do Ca(OH), comercial: 10mg, 2.5°Cmin™
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TG ™
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130 4
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Mudanga de Massa: 31.46%
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Figura 4: Curva de TG para a carbonatacio do Ca(OH), comercial: 10mg, 20°Cmin’'
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Figura 5: Curva de TG para a carbonatacio do Ca(OH), comercial: 20mg e 2.5°Cmin™

TG %
Masea Final: 131.36% (595.7°C) 1
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1159 Variagfic de Massa: 31.36%
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Figura 6: Curva de TG para a carbonatacio do Ca(OH), comercial: 20mg e 20°Cmin™*

Os dados gerados com estes testes iniciais serviram para confirmar a viabilidade do

uso da andlise termogravimétrica, com aumento de massa, no monitoramento da reacio
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entre o hidroxido de céalcio e o CO,. Além disto, indicaram também que as variaveis
selecionadas podem influenciar nos resultados, pois o rendimento da reacao foi diferente
em cada caso. Sendo assim, de modo a cumprir o planejamento de experimento previsto na
metodologia e avaliar a confiabilidade dos dados gerados, os testes foram aplicados a duas
marcas comerciais de Ca(OH),, denominadas de M1 e M2, cujos resultados estdo

compilados na tabela 3.

Tabela 3: Dados gerados a partir das curvas de termogravimetria para o Ca(OH), comercial

das marcas M1 e M2.

Taxa de aquecimento (20°Cmin™)

Massa do substrato (mg) 5 10 20 30 50
Temperatura (°C) 695.8 | 696.3 695.7 695.6 695.6
Variacio de massa para o 31,5 31,5 314 31,1 30,8
hidroxido M1(%)
Variacao de massa parao | 29,9 27,2 29,7 30,3 30,7

hidréxido M2 (%)

Taxa de aquecimento (10°Cmin™)
Massa do substrato (mg) 5 10 20 30 50
Temperatura (°C) 697.7 | 697.7 697.7 697.2 697.6
Variacio de massa para o 27,0 30,8 31,1 31,4 31,2
hidroxido M1 (%)
Variacio de massa para o 26,3 28,7 29,8 29,5 30,3

hidréxido M2 (%)

Taxa de aquecimento (5°Cmin™)

Massa do substrato (mg) 5 10 20 30 50
Temperatura (°C) 698.8 | 698.8 698.7 698.8 698.8

Variacio de massa para o 23,8 29,8 30,8 31,2 31,5
hidroxido M1 (%)

Variaciao de massa para o 27,1 26,6 29,0 30,4 29,9
hidroxido M2(%)

Taxa de aquecimento (2,5°Cmin™")

Massa do substrato (mg) 5 10 20 30 50
Temperatura (°C) 699.3 | 699.1 699.3 699.3 699.3

Variacio de massa para o 33,8 34,6 32,5 32,4 32,3
hidroxido M1(%)

Variacio de massa para o 28,6 30,8 30,5 294 304
hidroxido M2(%)

Da tabela 3 se vé que foram testadas vinte condig¢des diferentes de ensaio. Destas,

em apenas uma observou-se uma inversdo na tendéncia de M1 apresentar maiores
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rendimentos que M2. Por isto, os materiais utilizados devem ser considerados materiais
diferentes, com tendéncia de M1 ter maiores retencdes que M2. Mostra-se assim que a
matéria-prima € fator importante no desempenho de um eventual processo de sor¢ao

Os dados gerados mostram que a taxa de aquecimento de 2,5° C/min, por ser muito
baixa, deve ter favorecido o contato entre o gas e o solido pois, os maiores valores de
eficiéncia alcangados estdo nesta condi¢do. Entretanto, a eficiéncia alcancada nao foi

diferenciada para massas maiores que 10 mg, como mostrado na figura 7.

TG %

M__[21_[31_ a1 (3]
135

(1) Smg
130 (2) 10mg
(3) 20mg
1259 (@) 30mg
5) 50

120 ] (5) 50mg,
115 4
110 1

105

100

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura °C

Figura 7: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de Al,O3, 2, 5°Cmin™

Quando comparadas as eficiéncias alcancadas com massas de 5 ¢ de 10 mg,
imagina-se que no caso de 5 mg de hidréxido, a relacdo entre massa de substrato e volume
de gas foi pequena o suficiente para fluidizar o sélido, de forma tal, que dificultou a difusao
das moléculas do gés pelos poros das particulas. Neste caso, o tempo de contato nio
compensou a baixa razao entre os reagentes.

Sob taxa de aquecimento de 20°C min’', a maior taxa avaliada neste trabalho, a
energia fornecida foi de tal propor¢do que favoreceu a reacdo entre solido e gas

independente das massas de substrato, como visto na figura 8.
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Figura 8: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de Al,O3, 20°Cmin’!

A tabela 3 juntamente com as curvas de termogravimetria apresentadas nas figuras 7

e 8 geraram dados que podem ser discutidos apenas qualitativamente. Para uma discussao

confiavel, foram efetuadas replicacdes de um experimento de modo a obter a variabilidade

do procedimento. A condicdo experimental de 20 mg de massa de substrato e taxa de

. .| N o~ .
aquecimento de 10°C min~ foram as condigdes escolhidas, porque representam valores

centrais dentre aqueles avaliados. As curvas de termogravimetria que monitoraram os

experimentos de estudo de variabilidade foram sobrepostas e estdo apresentadas na figura

9.

TG /0

130

125

120

1a

1o

108

100 { e

400
Temperatura /°C

=00

£00 700

Figura 9: Curvas de repetibilidade do Ca(OH), comercial M1
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A variagdo de massa obtida e a eficiéncia alcangada em cada caso estdo compiladas

na tabela 4.

Tabela 4: Valores de repetitividade das medidas do Ca(OH), comercial

Amostra Variacao do | Eficiéncia da reacio
Ca(OH), percentual de (%)
Massa
(%)

30,64 87,54
30,14 86,10
29,12 83,20
29,14 83,25

M1 30,74 87,93
30,51 87,14
29,46 84,17
29,35 83,86
30,34 86,69
30.28 86,51
30.18 86,23
30.02 85,77

M2 29.65 84,71
30.03 85,80
29.86 85,31
29.96 85,60
29,80 85,14

Com base nestas replicagdes, foram geradas as estatisticas para avaliagdo dos dados

da tabela 3. A tabela 5 a seguir mostra os valores encontrados.

Tabela 5: Estatisticas da retengdo de CO, por dois substratos comerciais em uma condi¢ao

central do planejamento de experimentos

M1 M2
Média do %massa retida 30,05 | 29,97
Desvio padréo absoluto 0,73 0,20
Intervalo de 95% de confianca 0,56 0,19
Limite de tolerancia para 99% dos resultados com 95% de confianga 3,31 1,12
Limite inferior 26,74 28,86
Limite superior 33,36 | 31,09
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Reavaliando-se os dados da tabela 3, a luz dos limites estabelecidos na tabela 5,
chega-se ao quadro de resultados abaixo. Os simbolos negativos (-) indicam as condi¢des
em que as respostas ficaram abaixo do limite inferior (ou seja, desempenho inferior ao
verificado na condi¢do central, em termos de quantidade de gas retido), e os positivos (+) as
que ficaram acima do limite superior (desempenho superior ao na condigdo central). Neste

quadro, os resultados que nao diferiram estatisticamente estdo com o simbolo I.

M1
Massa de amostra
: T
Taxa de aquecimento

1
+ P | [ e
P | [ | e
P | [ | e
P | [ | e

M2

P | [ | e
P | [ | e

Somente na condicdo de menor taxa de aquecimento, que significa, em relacdo a
este experimento, maior tempo de contato entre o gas e o substrato, houve eventos de maior
sor¢ao que na condicao central, e isso se verificou apenas para o M1. Como este material
foi o que apresentou maior dispersdo de resultados, ¢ possivel que outros efeitos das
variaveis estudadas tenham sido encobertos pela variabilidade dos resultados. Para o M2,
no entanto, foi observado que a variavel taxa de aquecimento ndo influenciou tanto quanto
a varidvel massa de amostra (que no presente experimento ¢ relacionada com a
fluidizabilidade do leito de substrato). Isso ¢ entendido com sendo fun¢do de caracteristicas
dos hidréxidos. Embora estes pontos ndo tenham sido explorados posteriormente no
presente trabalho, ficou claro que a metodologia € capaz de evidenciar esses aspectos.

De modo a justificar o ndo alcance de 100% de eficiéncia e a grande dispersao dos
resultados deve ser considerado que a reacao entre um so6lido e um gas tem particularidades
de modo que alguns aspectos relacionados com os experimentos aqui desenvolvidos devem

ser levados em conta:
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1 — os resultados de aumento de massa ocorreram no intervalo de 29,12 a 30,74%
para o M1, ou seja, a eficiéncia da reagdo variou entre 83,28 e 89,06%, valores menores
que 100%. Acredita-se que para o substrato em questao, o valor de 100% nao foi alcangado
devido a particularidades do préprio substrato, como por exemplo, tamanho e porosidade
das particulas e pureza do hidroxido comercial usado;

2 — a formagao do produto de reacdo diminui a porosidade do solido e, portanto, ¢
um fator limitante da reacdo e deve ser considerado quando se compara as eficiéncias
tedrica e experimental;

3 — quanto a dispersdo dos valores: na reagao entre o CO, e o substrato, ha difusao
do gas por entre as particulas do s6lido e por dentro da microestrutura delas. Portanto,
acredita-se que o processo de difusdo seja responsavel por alguma aleatoriedade que leva a

dispersao dos resultados.

5.2 APLICACAO DA METODOLOGIA OTIMIZADA PARA AVALIACAO DA
RETENCAO DE CO, POR DIFERENTES SUBSTRATOS

5.2.1 Caracterizagao térmica do substrato

Todos os substratos avaliados neste trabalho foram caracterizados por

termogravimetria, sob atmosfera de nitrogénio.
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Figura 10: Curva de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de Al,O;, 20mg , 10°Cmin™

A perda de massa ocorrida na faixa de temperatura entre 400-500°C observada na

figura 10 ¢ relativa a decomposicao térmica do Ca(OH), segundo a equacdo abaixo.

Ca (OH), 4, Ca0 +H,0

Teoricamente, a decomposi¢do térmica ocorre com perda de um mol de agua que
corresponde a aproximadamente 24% do peso de um mol do Ca(OH),. No caso da amostra
comercial analisada, houve perda de cerca de 22,58%, valor préoximo do tedrico. J& no
intervalo de temperatura entre 550 e 675°C ocorre outra perda de massa (1,79%) que,
provavelmente, ¢ oriunda de uma pequena quantidade de CaCOs; presente na amostra

analisada. O carbonato de célcio perde CO, num intervalo de temperatura entre

aproximadamente 600 ¢ 800°C **,

Embora, levemente contaminado com carbonato, decidiu-se usar o hidroxido de
calcio comercial de marca M1 porque que se mostrou apto aos experimentos, segundo as

eficiéncias de retencdo observadas, e o seu grau de pureza simula um produto industrial.
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5.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO SUBSTRATO

O difratograma obtido para o hidroxido de cdlcio comercial de marca M1 ¢

apresentado na figura 11.

900

100 |

Figura 11: Difratograma obtido para o substrato de Ca(OH), comercial de marca M1

O hidroxido de calcio comercial apresentou-se como um solido cristalino, pois
através do difratograma foi possivel observar picos finos e bem definidos, o que ¢
caracteristico de um so6lido predominantemente cristalino. A tabela 6 retne os valores de

intensidade e de 20 dos picos observados.

Tabela 6: Picos caracteristicos do hidroxido de calcio comercial

Pico Intensidade 20
(%)
1 100 34,5
2 80 18
3 55 47,5
4 50 51
5 40 28,5
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A contaminagdo por carbonato, sugerida pela termogravimetria, fica comprovada
pelo aparecimento do pico na posi¢do 20 igual a 47. Posteriormente, serd apresentado o
difratograma do carbonato de célcio onde este mesmo pico se apresenta como caracteristico
para esta substancia.

A caracterizacdo da microestrutura do substrato também foi feita pela técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), que permite a obtengdo de informagdes sobre a
morfologia, tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas.

A figura 12 apresenta a micrografia obtida para a particula do hidréxido de calcio
comercial M1, mostrando aglomerados e particulas de tamanhos menores que 5 um. A
avaliacao microscopica do hidroxido de calcio mostrou particulas de uma forma geométrica
regular, pequena em tamanho e com estreita distribuicdo de tamanho. A densidade aparente
(medida experimentalmente) foi igual a 1,42 g/ml. Ja a densidade teodrica do hidréxido de

calcio, segundo a literatura 43, esta numa faixa de 2,08 a 2,34 g/ml.

Z8ky

Figura 12: Micrografia obtida para o Ca(OH), comercial da marca M1

A composigdo qualitativa do substrato foi avaliada pela técnica de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) ao mesmo tempo em que sua morfologia era avaliada no
microscopio eletronico de varredura. O espectro de EDS obtido para o hidroxido de calcio
comercial (figura 13) mostra picos pouco significativos referentes a presenga de magnésio e

de aluminio que se apresentaram como contaminantes.
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Figura 13: Espectroscopia de Energia Dispersiva obtida para a particula de Ca(OH), comercial M1

O pico de carbono observado deve ser referente ao suporte usado para colocar as
amostras no MEV e/ou referente ao carbonato de cdlcio presente na amostra, como
contaminante. A presenga deste e de outros contaminantes, embora em baixos teores, pode
ser uma justificativa para o aumento de massa, na carbonatagdo, menor que 35%, valor

teorico calculado.

5.4 CARACTERIZACAO TERMICA DO PRODUTO OBTIDO

A curva de termogravimetria da figura 14 mostra o caminho de obtenc¢do do produto
obtido pela reagdo entre o Ca(OH); e o CO,, nas condi¢des definidas anteriormente.A curva
mostrou um aumento de massa de 31,1%, que corresponde a uma eficiéncia de reacao igual

a 88,9%.
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Figura 14: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de AL,O3, 10°Cmin™

O produto obtido nesta reagdo foi tratado termicamente e sua curva de
termogravimetria indicou que ¢ um carbonato, pois a perda de massa iniciada em
aproximadamente 625°C, sob atmosfera de N,, ¢ coerente com a decomposi¢do do

carbonato de calcio, como mostrado na figura 15.

TG /%

100.0 41
95.0 4
90.0 4

85.0 4
Variagio de Massa: -41,26%
80.0 4
75.0 4

70.0 4

65.0 4
60.0 4

Massa Final: 58,74% (398,3°C)
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura /°C

Figura 15: Curva de CaCOj; obtido da reac¢io entre o Ca(OH), e 0 CO,

Note que o valor esperado de perda de massa relativa & decomposi¢ao do carbonato,
com eliminagdo de CO,, ¢ igual a 44% enquanto que o valor encontrado experimentalmente
foi aproximadamente 41%. Esta concordancia de resultados evidencia a obten¢do do

carbonato de calcio.
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Como o sistema de analise térmica utilizado era simultdneo, a0 mesmo tempo em
que era determinada a variagdo de massa por termogravimetria, era possivel medir a energia
envolvida na reacdo pela curva de calorimetria diferencial exploratoria (DSC). O
experimento para determinagdo da entalpia de formacdo do carbonato a partir do hidréxido
de célcio foi replicado nove vezes. A sobreposi¢ao das curvas mostrou uma coincidéncia de

valores e, portanto, apenas uma destas curvas ¢ mostrada na figura 16.

DSC /(mW/mg)
T exo

0.2
01

-0.21 area = 753J/g

-0.41

-0.6 1

-0.81 w

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature /°C

Figura 16: Curva de DSC entre a faixa de temperatura que ocorre a carbonatagio do substrato Ca(OH),:
20mg, 10°cmin-1

No caso da reacdo do Ca(OH), com CO,, a termogravimetria mostrou uma reagao
exotérmica que libera cerca de 753J/g. Utilizando-se dados da literatura®, o valor da
entalpia da reagdo de interesse, ou seja, para o carbonato a partir de hidréxido de célcio, foi
calculado a partir dos calores padrao de formagdo das espécies quimicas envolvidas,
encontrando-se 886J/g. Se for considerado o rendimento médio em termos de aumento de
massa nestas nove replicacdes (o valor médio encontrado foi de 29,94% de aumento de
massa; em relagdo aos 35% teoricos, isso significa um rendimento médio de 85,5%), isso
representaria 886 x 85,5% = 757]J/g. A concordincia consistente entre os resultados

mostrou mais um aspecto de aplicabilidade da metodologia.
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5.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO PRODUTO OBTIDO

A figura 17 apresenta o difratograma do produto obtido, onde ¢ possivel verificar

com clareza os picos caracteristicos do carbonato de calcio.

UFF-substrato-hidroxido de calcio- COZ

1600 —|

200 —

400 —

WDDMJ

Figura 17: Difratograma do CaCO; experimental obtido a partir da reacio hidréxido de calcio com CO,nas

condicdes usadas na termogravimetria

O perfil do difratograma revelou picos caracteristicos de carbonato de célcio, os

quais sdo reportados na tabela 7.

Tabela 7: Valores tedrico e experimental dos picos presentes no difratograma do CaCO; *

Dados da literatura Dados experimentais
Numero | Posi¢do |Intensidade| h k 1 Posi¢do (20) |Intensidade
do pico (20) (%) (%)
1 23.022 12.0 0 1 2 23.061 8.9
2 29.406 100.0 1 0 4 29.415 100.0
3 31418 3.0 0 0 6 31.437 2.6
4 35.966 14.0 1 1 0 36.015 12.9
5 39.402 18.0 1 1 3 37.372 1.3
6 47.490 17.0 0 1 8 47.515 15.3
7 48.514 17.0 1 1 6 48.500 17.0
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Segundo a literatura®, os trés picos mais intensos e o maior valor de “d” sdo
parametros usados para se conhecer qualitativamente uma amostra. Observou-se através da
técnica de difragdo de raios-X que os dados experimentais estdo muito proximos dos
valores teodricos, como apresentados na tabela 6. Assim, confirma-se que o produto obtido
através da reagdo entre o substrato sélido e o0 CO, é o CaCOs, como sugerido pela curva
gerada na analise térmica.

A densidade verdadeira do carbonato de célcio foi calculada a partir do perfil do
difratograma, através da equagio’®:

D =32M/na’ , onde:

M = massa molecular

n = namero de Avogadro

a = parametro derede (a=d (h*+ K> +1%) %)

No caso do carbonato de calcio, os valores do parametro de rede e da densidade

B34 530 12,51A € 2,71 g/cm3, respectivamente. Com base

verdadeira citados na literatura
nos difratograma obtido, ou seja, experimentalmente, os valores encontrados para estes
pardmetros foram 12,520A e 2,71 g/em’, respectivamente, o que indica uma significativa
concordancia com os dados da literatura e confirma a obten¢ao do carbonato de calcio.

Por enquanto, a eficiéncia de reacdo alcangada, a caracterizacdo do produto obtido
na reacao entre o hidroxido de célcio e o CO,, mostraram que o procedimento experimental

proposto ¢ bastante eficaz para proporcionar a rea¢do de retencdo do CO,, para monitorar

tal reacdo e para gerar dados de energia consistentes.

5.6 CICLO DE CARBONATACAO

Neste trabalho o termo ciclo de carbonatagdo refere-se ao experimento realizado,
independente da regeneracdo do hidroxido de célcio que foi o substrato de partida. No

primeiro experimento (figura 18) o substrato foi colocado em contato com o géas até uma
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temperatura de 1000°C. Observou-se que houve variagdo de massa, ou seja, a formagao do
carbonato de calcio na faixa de temperatura entre 380 e 675°C. A eficiéncia alcangada foi
de 88,5% pois ocorreu um aumento de massa igual a 30,99%. O produto formado
permaneceu estavel durante um intervalo de tempo e, mesmo sob atmosfera de CO,, em
870°C iniciou-se a decomposigao.

Portanto, a curva de termogravimetria mostrou que na faixa de temperatura de 35 a
1000°C ocorreram os processos de formacdo do carbonato de célcio e de sua
decomposicdo, obtendo-se no final do experimento o 6xido de célcio, que neste caso € o

produto da calcinagao do carbonato formado.
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Figura 18: Curva de TG para a reagio o 1°ciclo de Ca(OH), em CO,

O oxido de célcio formado no primeiro ciclo de carbonatacdo foi colocado em
contato com o gés, sob as mesmas condi¢des, observando-se um aumento de massa iniciado
em torno de 650°C, correspondente a 9,58% da massa inicial (figura 19). Neste ciclo, a
eficiéncia de reagdo foi em torno de 12%. A partir da temperatura de 870°C, o produto

comegou a se decompor regenerando o 6xido de célcio.
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Figura 19: Curva de TG para a reagao o 2°ciclo de Ca(OH), em CO,

No terceiro ciclo realizado (figura 20), o 6xido de calcio reagiu novamente com o
CO; iniciando-se em torno de 650°C um aumento de massa de 7,92%. Neste ciclo a

eficiéncia de reacao foi semelhante ao rendimento anterior.
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Figura 20: Curva de TG para a reagao o 3°ciclo de Ca(OH), em CO,

Foram sobrepostas as curvas de termogravimetria relativas aos trés ciclos de

carbonatacdo (figura 21).
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Figura 21: Sobreposiciio das curvas de TG para o cilclo de carbonatacgio do hidréxido de calcio

Nota-se que no primeiro ciclo, a temperatura inicial de carbonatacdo esteve em
torno de 380°C, enquanto que no segundo e terceiro ciclo a temperatura inicial foi de
650°C. Além disto, a eficiéncia de reacdo alcangada no segundo e terceiro ciclos foi pouco
significativa. Portanto, quanto aos ciclos de carbonatacdo, os dados mostraram que a
regeneragdo do substrato pode significar um aumento do consumo de energia de tal modo
que a relagdo custo/beneficio ndo seja favoravel a tal recuperacao.

Uma particularidade das reagdes em questdo, ou seja, da reagdo entre um solido e
um gas é a influéncia da microestrutura do material. E, naturalmente, esperado que a
ocorréncia de uma reacdo quimica entre um sélido ¢ um gas seja dependente de dois
fatores:

-a reagdo quimica propriamente dita, onde as ligacdes se reorganizam e uma
molécula do gas ¢ introduzida na molécula do sélido e ocorre, mais facilmente, na
superficie do substrato;

-a difusdo do gas por entre as particulas do solido e por entre a microestrutura do
solido, se este for um corpo sinterizado, ou por entre a microestrutura das particulas deste
solido.

E esperado que a velocidade de reagdo va diminuindo a medida em que a difusio
do gas pela microestrutura do sélido passa a ser uma etapa limitante da reacdo. Quando se
compara o caminho de formagdo de carbonato apresentado pelas curvas da figura 21,
observa-se que tanto a superficie quanto a microestrutura do solido estavam disponiveis

para a carbonatagdo, no primeiro ciclo, pois a velocidade de formacao do produto foi muito
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maior e a temperatura inicial de carbonatacdo foi bem menor. Entretanto, na etapa de
regeneragao do solido a temperatura atingida foi suficiente para diminuir a porosidade, ou
seja, provavelmente, ocorreu uma sinterizagdo do material diminuindo a velocidade de
difusdo do gas e, conseqiientemente, o rendimento de reacdo. Por outro lado, pode ter
ocorrido que, o produto do primeiro ciclo, ou seja, o 6xido de calcio tenha se cristalizado
numa estrutura desfavoravel a carbonatacao.

Sendo assim, as curvas de segundo e terceiro ciclos sdo semelhantes entre si e
acredita-se que, ao longo de varios ciclos, o rendimento da reagdo serd constante porque
apenas a camada superficial do solido estara disponivel para a reagdo, pois, a
microestrutura do material estara completamente sinterizada e, neste caso, o grau de
porosidade devera permanecer constante.

. 47,48,49
A literatura """

relata varios trabalhos com enfoque no estudo da microestrutura
do o6xido de célcio visando uma correlacdo com o rendimento da reagdo. Sendo assim,
estudos sobre a reagdo entre hidroxido de calcio e SO, t€m priorizado baixas temperaturas
de modo a evitar a sinterizagdo do material. No caso deste trabalho, a influéncia da

temperatura foi observada através das isotermas na faixa entre 500 e 700°C.
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Figura 22: Sobreposi¢io das curvas de TG para do hidréxido de cilcio em isoterma
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As curvas de termogravimetria a temperatura constante (figura 22) mostram que no
inicio da reacao, a velocidade ¢ maior e ocorre um aumento linear da carbonatagdo com o
tempo. Este comportamento da curva ¢ justificado pela facilidade com que a reacdo
quimica ocorre, ou seja, a carbonatacdo superficial do so6lido ¢ favorecida e o filme de
carbonato formado ainda ndo ¢é suficiente para funcionar como barreira a difusdo do gas
pelos poros das particulas. Sendo assim, a medida em que a reacdo se passa, o carbonato de
calcio formado dificulta o processo de difusdo do gas, a qual passa a ser uma etapa

limitante do processo. A literatura '

mostrou isotermas para a retencdo de SO, em 6xido
de calcio, na faixa de 550 a 850°C, e, é possivel notar que, o aumento da conversdao, em
fun¢do da difusdao do gas, ndo foi significativo em relacdo ao aumento de temperatura do
meio reacional.

A escolha do hidroxido de calcio como retentor de CO, ndo foi baseada na literatura
porque os trabalhos que foram possiveis de recupera¢do nao se referiram a este substrato,
mas, sim, ao 6xido de célcio que alcanga uma eficiéncia de reacdo muito pequena, em torno
de 10%. Este baixo rendimento levou alguns autores ' a usarem este 6xido como suporte
para outras espécies. Na literatura®’, o uso de hidroxido de calcio foi relatado para retengio
de SOZ

Comparando-se os dados obtidos neste trabalho com aqueles da literatura para o
oxido de calcio, pode-se observar um aumento de eficiéncia de reacdo em torno de 8 vezes
quando se usa o hidréxido de calcio. De acordo com a literatura® referente a retengdo de
SO,, a hidratacdo favorece o processo e, além disto, as particulas de 6xido de célcio geradas
a partir do respectivo hidréxido possuem uma grande area superficial, o que também ¢ uma
vantagem. Tais observagdes estdo em acordo com o que aqui foi observado porque,
experimentalmente, foi possivel verificar uma eficiéncia de retengdo de CO; no hidréxido
céalcio muito maior que aquele relatado na literatura*’ para o 6xido.

Por outro lado, o estudo de ciclo de carbonatagdo realizado neste trabalho indicou
que a regeneracdo do hidroxido de calcio comercial ndo ¢ recomendada, com o intuito de
usar o mesmo substrato num segundo ciclo, porque ocorre a sinterizagdo de suas particulas,
impondo resisténcia a difusdo do gas, quando submetido a um segundo ciclo de operacao.
A sinteriza¢ao € um processo favorecido quando o sélido se apresenta com particulas muito

pequenas, ou seja, com grande area superficial, o que vem concordar com o relato da
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literatura sobre a grande area superficial das particulas do o6xido obtido a partir do
hidroxido. Entretanto, este 6xido, finamente dividido, favorece a retencao do CO,.
Observou-se, neste trabalho, que pela sobreposi¢do de algumas curvas de
termogravimetria os processos de desidratagdo do hidroxido e de carbonatacdo do produto
formado na desidratagdo, ou seja, a carbonatagdo do Oxido ocorre concomitantemente

(figura 23), ou seja, na mesma temperatura.
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Figura 23: Sobreposicao das curvas de TG para a decomposi¢ao de Ca(OH), (1) e para a reten¢ao
de CO, (2)

A observagdo deste fato leva a considerar que o 6xido seria o retentor do CO,, mas
0 uso do hidréxido como material de partida lhe confere particularidades que o diferencia
de seus similares.

O uso do hidréxido, como substrato para retengdo de CO,, quando comparado ao
uso do oOxido, requer uma etapa a mais, que ¢ o processo de desidratagdo, o qual ¢
endotérmico. Se o material de partida for o oxido, a reagdo com CO, ¢é exotérmica.
Entretanto, considerando-se a reagdo total, ou seja, partindo-se do hidroxido até obter o
carbonato, a reacdo ainda é exotérmica. Sendo assim, a escolha do hidroxido de calcio
como material retentor de CO, é bastante adequada porque ndo s6 em relagdo a eficiéncia
de reacdo, mas também, em relagdo ao gasto de energia, o hidroxido ¢ favorecido.

Com base nos dados gerados até esta etapa do trabalho foram calculados parametros
cinéticos, como abordado na metodologia. Utilizando-se o método da termogravimetria
dindmica, os parametros foram calculados em fun¢do da conversdo, uma vez que, como

mencionado, anteriormente, ha uma interacdo entre conversdao e velocidade de reagdo. E



70

conhecido da literatura® que os parmetros aparentes obtidos oscilam em funco do grau
de avango em que a reagdo se encontra. Assim, usualmente a avaliagdo de parametros
cinéticos ¢ feita em varias conversoes.

Os célculos com as curvas de termogravimetria dindmica utilizaram-se dos métodos
de Friedman, que com a suposicdo de primeira ordem, fornece ambos os parametros de
interesse e do calculo model-free, que fornece apenas energia de ativagdo, mas nao depende
de pré-suposi¢cdo de ordem de reagdo. A tabela 8 mostra para varias conversdes os valores

obtidos.

Tabela 8: Valores dos parametros calculados

Conversao
Método de Friedman Model free

(% massa) [nKo -E/R -E/R

) 60,5 4,3 x 10" 4,3 x 10"
5 49,4 3,6 x 10 3,7 x 10
10 44,8 3,4 x 10" -3,5x 10"
15 42,4 3.2 x 107 3,4 x 107
20 40,6 3,2 x 10 3,3 x 10
30 37,2 -3,0x 107 -3,1x 107
40 34,4 2,8 x 107 2,9 x 107
50 33,5 2,8 x 10 2,9 x 107
60 32,4 2,8 x 107 2,8 x 107
70 32,1 2,8 x 107 2,8 x 107
80 33,3 3,0 x 10 2,9 x 10
90 38,2 3,4 x 10" -3,1x 10°
95 50,9 4,6 x 107 -3,7x 107
99 Nio determinado N3o determinado |-8,6 x 10*

Os dados mostraram a compatibilidade entre os resultados de energia de ativagao

obtidos, segundo as duas formas de célculo, até cerca de 90% de conversdo, quando os
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valores passaram a tomar tendéncias divergentes. Na verdade, ndo foi sequer possivel
calcular a energia de ativagao pelo método de Friedman, numa conversao quase final.

A qualidade das estimativas de pardmetros cinéticos ¢ normalmente avaliada, de
forma qualitativa, pelo paralelismo das retas de calculo mostradas nas figuras 24 e 25, o
que se verificou no presente caso, exceto nas mais altas conversdoes. O grafico 24 ¢

apresentado com a disposi¢do dos eixos convencional.
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Figura 24: Avaliacio qualitativa das retas de isoconversio de acordo com o método de Friedman
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Figura 25: Avaliacdo qualitativa das retas de isoconversio de acordo com o método de

model-free

As utilidades destes métodos dinadmicas puderam ser muito adequadamente

observadas em estudos isotérmicos aqui realizados. Variando-se de 100 em 100°C,
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verificou que até 500°C a reagdo foi muitissimo lenta, o que impedia que as conversdes
observadas fossem significativas para se trabalhar de forma isotérmica. A partir de 500°C,
ocorreu que a reagdo era praticamente instantdnea com a entrada do CO,, de modo que
também ndo era possivel se obter pardmetros cinéticos consistentes. Na temperatura de
500°C foi possivel se obter uma conversio em fun¢io do tempo com dados bem resolvidos,
de forma que se pode calcular a constante cinética em modo isotérmico naquela
temperatura.

O dado encontrado em modo isotérmico foi uma constante de 5,2 x 102 min’,
enquanto que o valor calculado da média dos dados dinamicos foi de 4,0 x 10 min™", ou
seja, com concordancia aceitavel. A diferenca se deve provavelmente ao fato de que um
valor médio dos experimentos dindmicos ndo da os devidos pesos as contribui¢des distintas
que ocorrem no inicio da conversdo (regido na qual a area superficial determina o
transcorrer da reacdo) e nem, as que ocorrem no final da conversao, quando a difusividade
controla o processo. As especificidades de cada condi¢do de temperatura, e, portanto de

patamar energético, vao trazer balancgos diferentes e uma diferenca na velocidade da reacgao.

No entanto, o valor obtido foi considerado consistente e capaz de fornecer, pelo
menos em ordem de magnitude, as predi¢cdes necessarias. A metodologia de calculo de
parametros cinéticos em modo dinamico ainda mostrou ser capaz de fornecer, com
excelente qualidade, estimativas de quais condi¢des de temperatura seriam necessarias para
se obter maiores observagoes.

Finalmente, cabe salientar que, além de excelentes resultados de monitoramento de
retencdo de CO, tanto em relagdo a dados de massa quanto a dados de energia, o uso do
sistema de andlise térmica, como proposto neste trabalho, ¢ muito versatil mostrando ainda
a possibilidade de se efetuar experimentos em temperaturas pré-determinadas, alternar
taxas, ou mesmo variagdes entre aquecimento € momentos isotérmicos, utilizando-se o

mesmo aparato.
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5.7 APLICACAO DA METODOLOGIA DESENVOLVIDA PARA AVALIACAO DA
RETENCAO DE CO, POR DIFERENTES SUBSTRATOS

Como apresentado na descricdo da metodologia, o procedimento experimental
otimizado foi aplicado a outros substratos que foram escolhidos segundo sua microestrutura

e segundo suas espécies quimicas.

5.7.1 Quanto aos substratos de mesma espécie quimica, ou seja, de hidroxido de célcio e
com microestrutura diferente entre si.

Os substratos de hidroxido de célcio preparados por diferentes procedimentos foram
caracterizados por termogravimetria e submetidos a reacdo com CO,, Através destas curvas

observou-se o comportamento térmico dos substratos sob atmosfera de nitrogénio (26 a 29).
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Figura 26: Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido por precipitacdo a quente: cadinho de Al,O;, 20mg ,
10°Cmin’
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Figura 28: Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido por precipitacio com alcool: cadinho de Al,O3, 20mg ,
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Figura 29: Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido em sistema fechado: cadinho de Al,O3, 20 mg, 10°Cmin™
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As curvas de termogravimetria obtidas para os diferentes hidroxidos, exceto para o
que foi preparado a quente, em sistema fechado, sinalizaram que todas as amostras
sintetizadas no laboratdrio apresentaram teores elevados de carbonato. Isto se deve ao fato
de que o experimento ndo foi feito sob condi¢des inertes, isto ¢, em ambiente livre de CO;,

Inicialmente, algumas tentativas foram feitas para amenizar a contaminag¢do do
hidréxido de calcio pelo CO, da atmosfera. Entretanto, operacionalmente, ficou muito
dificil a manipulacao de reagentes e vidraria num ambiente fechado, livre de contato com o
ambiente. Baseado no fato de que o hidréxido comercial fora adquirido ja com um certo
grau de contaminacdo de carbonato e este fato ndo acarretou numa baixa eficiéncia de
retencdo, decidiu-se em avaliar o comportamento dos substratos mesmo com certo grau de
contaminagdo de modo a se obter um procedimento de menor custo possivel. Caso as
eficiéncias de reacdo fossem muito baixa, substratos de pureza maior teriam sido buscados.
Entretanto, o hidroxido de célcio preparado a quente, em sistema aberto, foi abandonado
porque apresentou um grau de carbonatacdo muito maior que aquele encontrado no
hidréxido disponivel comercialmente.

Uma segunda técnica utilizada para a caracterizagdo dos substratos aqui preparados
foi a difragdo de raios-X. As figuras 30, 31 e 32 mostram os difratogramas dos precipitados

de Ca (OH), obtidos sob condi¢des diferentes.
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Figura 30: Difratograma obtido para o substrato de Ca(OH), obtido em sistema fechado (Amostra 1)
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Figura 32: Difratograma obtido para o substrato de Ca(OH), obtido por precipitacio em meio de etanol
(Amostra 3)

Tabela 9: Valores experimentais dos picos referentes aos hidroxidos preparados em

deferentes condigdes

Numero do pico Posicio (20) Intensidade (%)
1 18 73
Amostra 1 2 28,5 37
3 34,5 100
4 47,5 57
5 51 45
6 54,5 33
1 18 68
2 28,5 34
Amostra 2 3 34 100
4 45,5 46
5 47,5 55
6 51 54
1 18 100
Amostra 3 2 29 27
3 34 40
4 47,5 34
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Os difratogramas mostraram perfis tipicos de um solido cristalino com picos finos e
bem definidos. Observa-se que os valores de intensidade dos picos e os de 20 estdo em
acordo com aqueles observados para o hidroxido de célcio comercial que foi considerado
como uma referéncia (tabela 6).

Segundo a literatura >, o conjunto dos trés picos mais intensos de um difratograma
juntamente com suas posigdes, ou seja, com os respectivos valores de 20 ¢ um parametro
que qualifica uma substancia. Esta regra se aplica perfeitamente ao hidréxido comercial e
aqueles preparados a frio e em sistema fechado. Observa-se, entretanto, que no caso do
hidréxido preparado em meio alcoolico, o pico de maior intensidade foi deslocado de 26
igual a 34,5 para 18, o que poderia sugerir a formacao de um hidréxido solvatado, pois a
presenca do solvente na estrutura cristalina pode levar a célula a se expandir ou contrair, e
até mesmo a se reorganizar sob uma outra forma cristalina, entretanto, ndo deixa de
caracterizar a obten¢do do hidroxido de calcio. H4 de se considerar que a curva de
termogravimetria para este hidroxido (figura 28), mostrou uma pequena perda de massa
entre a temperatura ambiente e 140°C, regido de baixa temperatura, o que indica perda de
espécie de facil volatilizacio. E aceitdvel que esta espécie seja o etanol usado como meio
reacional e, além disto, a referida perda de massa ndo foi sinalizada nas curvas de
termogravimetria dos demais substratos. Portanto, de acordo com as técnicas de
termogravimetria e de difracdo de raios-X, existe grande probabilidade do hidréxido de
calcio preparado em meio de etanol ser um solvato, mas como ja observado ndo deixa de
ser um hidréxido de calcio.

Quanto a pureza dos substratos preparados no laboratério, o pico de 26 = 47,5 veio
confirmar a presenca de carbonato em todos os precipitados de hidroxido de calcio.
Portanto, os difratogramas de raios-X comprovaram a informagdao que ja havia sido
sinalizada pela termogravimetria , ou seja, a contaminacao do hidroxido pelo carbonato de
calcio.

A morfologia das particulas de cada substrato foi avaliada e é apresentada nas

micrografias, segundo a figura 33.
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Figura 33: Micrografia do Ca(OH),: (A) CaOH), obtido em sistema fechado, (B) Ca(OH), obtido por precipitacio a
frio, (C) Ca(OH), por precipitacio em etanol , (D) Ca(OH), comercial

No caso do substrato preparado a frio, as particulas sdo bem maiores que 100 um
predominando tantos aglomerados que fica dificil observar o tamanho das particulas. No
caso a micrografia do hidroxido obtido em sistema fechado, nota-se a predominancia de
aglomerados muito disperso e muito menores que 100 um, indicando que as particulas
formadas s@o muito pequenas, menores ainda que as particulas do hidroxido comercial, ao
contrario do hidroxido preparado em meio alcodlico. O etanol adicionado favoreceu um
alto grau de aglomeracdo das particulas, o que ocorreu provavelmente, devido a formacao
de solvato, como sugerido pelo perfil do difratograma de raios-X.

Na figura 34, o espectro de espectroscopia de energia dispersiva que se refere ao

hidréxido de célcio obtido num sistema fechado mostra semelhanca com aquele obtido para
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o hidréxido de célcio comercial, mostrando algumas impurezas num teor pouquissimo
significativo. Note que neste caso, a contaminagdo se da pela presenga de magnésio, cation
que vem associado ao calcio do material de partida. Em relagdo aos outros espectros,

observa-se que o procedimento empregado ndo conseguiu eliminar todas as impurezas, pois

picos referentes aos elementos usados como reagentes foram detectados.
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Figura 34: Espectroscopia de Energia Dispersiva para a particula de Ca(OH),: : (A) Ca(OH), obtido por
precipitacgio a frio, (B) Ca(OH), obtido em sistema fechado, (C) Ca(OH), por precipitacdo alcodlica

Ainda fazendo parte da caracterizagdo da microestrutura do substrato foi medida a

densidade aparente dos diferentes substratos e os valores estdao representados na tabela 10.
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Tabela 10: Densidade aparente dos diferentes substratos

Amostra Densidade (g/mL)
Ca(OH), obtido com alcool 0,80
Ca(OH); obtido por 1,10
precipitagdo a frio
Ca(OH), obtido em sistema 1,89
fechado

A densidade aparente medida sugere que no caso da precipitagao a frio € em meio
de etanol, as microestruturas das particulas obtidas se assemelham em rela¢do ao tamanho e
em relacdo a porosidade, pois pode ser considerado que massas iguais de cada substrato
ocupam o mesmo volume. Foi observado que a densidade do hidréxido obtido em sistema
fechado foi maior que os demais valores calculados e, inclusive, maior que a densidade
determinada para o hidroxido comercial (1,42 g/ml). Sendo assim, este fato vem
caracterizar as particulas do hidréxido preparado no reator, como tendo dimensdes muito
menores, de pouca porosidade e de forma regular, pois apresentaram uma tendéncia ao
empacotamento. Na verdade, estas observagdes quanto ao tamanho das particulas vindas

dos valores de densidade vém confirmar o que foi sugerido pelas micrografias.

5.7.2 Comportamento de diferentes hidréxidos de célcio frente a retengdo de CO,

A figura 35 mostra a curva de TG referente a reacdo entre o CO, e Ca(OH),
precipitado em alcool. Observou-se que da mesma forma que o Ca(OH), comercial ocorre

um aumento de massa de 23,68% entre 260 ¢ 500°C.
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Figura 35:Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido por plrecipita(;ﬁo com alcool: cadinho de Al,O;, 20mg,
10°Cmin’

A figura 36 mostrou a eficiéncia da reagdo para o uso do Ca(OH), obtido através
de precipitagdo a frio. Pode-se observar um aumento de massa de aproximadamente 25%

em uma temperatura de 290°C.
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Figura 36: Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido por precipitagio a frio: cadinho de Al,O;, 20mg, 10°Cmin™

Na figura 37, observa-se a curva de termogravimetria para a reagao entre o Ca(OH),
obtido sob em sistema fechado e o CO,. O aumento de massa foi de aproximadamente

28%, iniciando-se numa temperatura de 380°C.
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Figura 37: Curva de TG da amostra Ca(OH), obtido em sistema fechado: cadinho de Al,O3, 20mg, 10°Cmin

trés substratos com o CO, foram sobrepostas e sao mostradas na figura 38.
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Figura 38: Sobreposicio das curvas de TG das amostras Ca(OH), obtido sob condi¢des experimentais: cadinho de

AlLO;, 20mg, 10°Cmin™

Em relagdo ao comportamento dos trés precipitados de hidréxido de calcio, observa-

se com nitidez que a retencdo do gas comecou e terminou em temperaturas diferentes.

Observou-se que nos substratos preparados a frio e em meio de etanol (figuras 35 e 36), a

temperatura inicial para a carbonatacdo, em ambos os casos, foi 260°C. Os rendimentos

“finais” podem ser considerados iguais, isto €, 24 e 25%, entretanto, o caminho de reacao
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foi diferente para ambos os casos: a velocidade de carbonatacdo foi maior para o substrato
preparado em meio de etanol. Se considerarmos a reagdo, por exemplo, na temperatura de
400°C, o rendimento para o hidroxido de calcio em meio de etanol foi praticamente o dobro
daquele observado para o hidroxido precipitado a frio e quase dez vezes mais que o valor
determinado para o substrato preparado a quente e em sistema fechado. Provavelmente, um
dos aspectos responsaveis pela diferenca de retencao do gas foi o tamanho e a forma das
particulas que sdo diferentes caracteristicas de cada substrato avaliado. A maior velocidade
de reacdo foi observada para o substrato de particulas maiores com aglomerados bem
dispersos, morfologia que dificulta o empacotamento e favorece a difusdo do géas no sélido.
E interessante notar que para o hidroxido preparado em sistema fechado, o tamanho ¢ a
forma das particulas favoreceram um empacotamento, o que acarretou numa pequena
velocidade de reagdo para valores de temperatura menores. O aumento de massa somente
foi significativo quando a energia fornecida as moléculas do gas foi suficiente para vencer o
empacotamento das particulas do sélido. A partir deste momento, o tamanho das particulas
foi responsavel pela boa difusdao do gés acarretando no maior rendimento de reacao quando
comparadas as trés situacdes.

Ainda em relagdo ao comportamento dos hidroxidos em questdo, vale observar que
o gasto de energia associado a um mesmo rendimento, se avaliado pela velocidade de
reacdo, deverd ser muito maior para o hidroxido obtido em sistema fechado que para os
demais.

Os resultados gerados no estudo de retengdo de CO;, por diferentes substratos de
hidroxido de céalcio mostraram que a metodologia proposta € capaz de diferenciar substratos

quanto ao seu potencial de retencao de CO,, embora sendo de mesma natureza quimica.

5.7.3 Avaliagdo da reten¢ao de CO, em substratos de diferentes espécies quimicas

Analogamente aos demais experimentos, a eficiéncia de retencdo dos diferentes

substratos escolhidos também foi monitorada por analise termogravimétrica. Entretanto,
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previamente aos ensaios de reten¢do de CO,, a curva de termogravimetria de cada substrato

foi obtida, de modo a se conhecer o seu comportamento térmico.

Vanagho de Massa: 23 23%

Figura 40: Curva de TG da reagdo entre o CaO comercial em CO,: cadinho de Al,0;, 20mg, 10°Cmin™

A curva de termogravimetria do oxido de célcio sob atmosfera de nitrogénio
apresentou uma perda de 19%, em torno de 350°C, referente a eliminacdo de adgua. Na
temperatura de aproximadamente 550°C a perda de massa foi de 6%, mostrando que além
do 6xido de célcio apresentar agua de hidratagdo, estava contaminado com carbonato de
calcio. O monitoramento da reagdo entre o CO; e o CaO (figura 40) mostrou um aumento
de massa de 23%, que se iniciou na temperatura de 300°C. Teoricamente, o ganho de massa
relativo a formagao de carbonato a partir do 6xido de calcio deveria ser de 78%. O valor
experimental aqui obtido estd bem abaixo do esperado, embora seja maior que aquele

relatado na literatura® A curva de termogravimetria em nitrogénio justifica o rendimento
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encontrado ser maior que o da literatura, pois o oxido de célcio usado estava muito

hidratado, o que favoreceu a reacao com CO,.

O Fe(OH); (figura 41) apresentou uma perda de massa (8,7%), sob nitrogénio, da

temperatura ambiente até o final do tratamento térmico.
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Figura 41: Curva de TG para a reagio entre o Fe(OH); em N,: cadinho de Al,O;, 20mg, 10°Cmin™
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Figura 42: Curva de TG para a reacdo entre o Fe(OH); em CO2: cadinho de Al,O3, 20mg, 10°Cmin™

O hidréxido de ferro mostrou perdas de massa relativas a desidratacao do hidréxido
e parece que o oxido de ferro comeca a se formar a partir de 620°C. Em relagio ao
comportamento do hidréxido de ferro em meio de CO,, observou-se apenas perda de massa
devido a eliminagdo de 4gua e nenhum aumento de massa foi detectado na temperatura
considerada. O hidroxido de ferro nao mostrou tendéncia a retencao de CO,, nas condi¢des

experimentais utilizadas.
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Figura 43: Curva de TG para a reagdo entre 0 MgO sob N,: cadinho de Al,O;, 20mg, 10°Cmin™
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Figura 44: Curva de TG para a reacio do MgO com o CO,: cadinho de AL,O3, 20mg, 10°Cmin™

Nenhum aumento de massa foi observado na reagdo entre o MgO e o CO,. Tanto
sob nitrogénio quanto sob CO,, houve perda de massa, o que provavelmente se deve a
contaminagdo por agua e por carbonato. No caso do sulfato de célcio, observa-se que o
substrato estava hidratado, mas ndao foi notada a presenca de carbonato. Entretanto,

nenhuma retenc¢ao de CO; foi observada.
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Figura 45: Curva de TG para a reagao entre 0 CaSO4 em N,: cadinho de Al,O3, 20mg, 10°Cmin
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Figura 46: Curva de TG para a reacio entre o0 CaSO, e 0 CO,: cadinho de Al,O;, 20mg, 10°Cmin™

A literatura cita a influéncia da agua de hidratacao na retencao de CO, 4833 6 o
fato foi confirmado experimentalmente neste trabalho. Com intuito de explorar mais um
pouco a influéncia da agua, preparou-se uma lama de hidroxido de calcio a qual foi
submetida a um tratamento isotérmico a 80°C. Nitrogénio foi introduzido no sistema até
que a temperatura atingisse o valor desejado e, entdo, CO, foi introduzido. As curvas de

termogravimetria sdo apresentadas nas figuras 47 e 48.
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Figura 47: Curva de TG para a lama de Ca(OH), em isoterma em N,
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Figura 48: Curva de TG para a lama de Ca(OH), em isoterma em CO,

A curva de termogravimetria para a lama pode ser comparada com a curva do
hidréxido de célcio que ndo sofreu adicdo de agua e foi submetido a0 mesmo tratamento
térmico. Observa-se uma perda de massa relativa a 4gua de umidade e apds esta secagem,
em ambos os casos, 0 hidroxido permanece estavel e nenhuma retengdo de CO, ocorre.
Como a agua de hidratacdo favorece a retengdo de CO, poder-se-ia imaginar que para um
determinado teor de agua, o favorecimento seria tal que a temperatura de reacdo seria
diminuida sensivelmente. Entretanto, nenhuma vantagem foi observada quanto ao
experimento realizado. Por outro lado deve-se considerar que a influéncia da 4gua de
umidade ndo foi devidamente explorada experimentalmente, pois apenas um teste foi
realizado e o resultado gerado deve ter carater apenas informativo.

Dentre os substratos de diferente espécie quimica, a termogravimetria mostrou que
no intervalo de temperatura avaliado ndo ha retencdo significativa de CO,, exceto para o

caso do 6xido de calcio, se estiver hidratado.
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6 CONCLUSAO

De acordo com a revisdo bibliografica apresentada, pode ser observado que ndo
existe uma técnica universal para a retencdo de gases em fase solida.

Neste trabalho, a metodologia proposta que consiste na aplicacdo de técnicas
simultaneas de analise térmica, mostrou-se muito eficaz na eficiéncia de retencdo de CO,
através dos hidroxidos utilizados. Esta técnica permite que medida direta de quantidade de
massa da amostra, taxa de aquecimento, energia que ocorre a reagdo e fluxo do gas em
questdo possam ser avaliados rapidamente. A termogravimetria ¢ um método de andlise
promissor, pois permite a determinacao de varios parametros importantes.

Através dos experimentos realizados pela termogravimetria e das analises feitas pela
difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura foi possivel observar que um dos
fatores importantes na avaliacdo da reagdo ¢ a microestrutura dos substratos avaliados.
Estas técnicas permitiram uma avaliagdo inicial do comportamento da reacao entre um gas
e um sdlido com tamanhos de particulas diferentes. Mesmo se tratando de substratos com a
mesma composi¢ao quimica foi observado que a difusividade entre o gis e os materiais
avaliados tiveram um comportamento diferente. Portanto, a granulometria ¢ um parametro
importante para a adequagao dos experimentos termogravimeétricos.

Nas curvas de TG realizadas para os substratos sintetizados observou-se claramente
através da microscopia eletronica de varredura diferentes tamanhos de particulas.O
tamanho das particulas do Ca(OH), obtido em sistema fechado foi menor, isto é reduzindo

o tamanho dos poros e dificultando a passagem do gés. Neste caso, o gas foi retido em um
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tempo maior de reacdo, ou seja, quando a energia fornecida foi suficiente para vencer o
empacotamento das particulas do solido.

Foi possivel avaliar a influéncia da microestrutura do substrato através do estudo do
ciclo de carbonatacdo. O ciclo teve como objetivo mostrar a regeneragdo do substrato e
quanto este ¢ capaz de reter o CO,. Através da analise térmica percebeu-se que a partir do
segundo ciclo o contato entre o gés e o solido ¢ mais dificil, diminuindo a difusividade
entre as espécies, conseqiientemente decaindo a eficiéncia da reacao.

Um outro parametro relevante no trabalho desenvolvido foi a escolha do substrato
de partida. O hidréxido de célcio quando comparado com o 6xido de calcio geralmente
usado ¢ mais eficiente, pois sua dgua de hidratagcdo favorece o processo de retengao.

O trabalho desenvolvido trouxe a contribui¢do de uma nova metodologia através da
termogravimetria para retencdo de gas utilizando o Ca(OH), comercial. Mediante aos
resultados obtidos, concluiu-se que o método proposto foi capaz de ordenar substratos
embora sendo de mesma espécie quimica. A eficiéncia de reacdo alcancada ¢ a
caracterizacdo do produto obtido foram bastante eficazes para proporcionar a retencdo do

CO; através do hidroxido de calcio gerando dados de energia consistentes.
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7 SUGESTOES

A metodologia desenvolvida durante este trabalho pode ser ainda otimizada e
utilizada na avaliacao de outros sélidos, por exemplo, hidroxido de bario e magnésio. A
continuagdo desta linha de pesquisa possibilitard, certamente, novas dissertagdes e teses de

doutorado e resultados muito uteis para aplicagdes industriais.

Quanto a utilizag¢ao da técnica termogravimétrica pode ser feita uma avaliacdo entre
os demais sélidos, comparando quem tem o maior potencial de absor¢ao frente ao dioxido
de carbono. Além do gés utilizado nesta dissertagdo podem ser usados também outros gases
que interferem no meio ambiente. E possivel também aplicar a metodologia desenvolvida
acoplada a outras técnicas analiticas como cromatografia a gas, espectrometria de massas
espectrometria de infravermelho, permitindo a identificagdo dos compostos durante a
reagao.

Uma outra sugestdo seria o desenvolvimento de um equipamento de analise
térmica que permita o resfriamento mais rapido, com isso haveria uma redug¢do no tempo e

custo da aplicagdo de outras metodologias desenvolvidas na analise térmica.
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9 ANEXOS

ANEXO 1

Curvas de TG da reacao entre o Ca(OH), e o CO, geradas a partir da tabela 3 do item 5.1.1
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Figura 49: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de Al,O;, 5°Cmin™
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Figura 50: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M1: cadinho de Al,O5, 10°Cmin™
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Figura 51: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M2: cadinho de Al,O;, 2,5°Cmin™
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Figura 52: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M2: cadinho de Al,O;, 5°Cmin™
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Figura 53: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M2: cadinho de AL,O3, 10°Cmin™
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Figura 54: Curvas de TG da amostra Ca(OH), comercial M2: cadinho de Al,O3, 20°Cmin™!

ANEXO 2

Uma breve introducdo sobre os problemas ambientais gerados pelo gas analisado no
presente trabalho
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Efeito Estufa

I- Introducao

O aumento das atividades econdmicas e industriais tem provocado alteragdes na
biosfera e esta causando a deterioracdo da qualidade ambiental. Um grande fator dessa
deterioragdo ¢ o aumento da concentragdo de gases de efeito estufa, principalmente CO,,
CH4 e N,O na atmosfera. O agravamento do efeito estufa, segundo previsdes cientificas,
acarretard no aumento da temperatura média da superficie terrestre ¢ no aumento do nivel
médio do mar no decorrer do préximo século.

Um dos principais Gases de Efeito Estufa (GEE) ¢ o gas carbonico, cujas emissoes
no Brasil, provenientes da utilizagdo de diversos tipos de combustiveis, cresceram nos
tltimos 40 anos. E muito importante ressaltar que os paises desenvolvidos sdo os que mais
contribuem para o aumento da concentracdo dos GEE

A utilizagdo do CO, produzido representa um importante aspecto no controle do
efeito estufa e conseqiientemente, no desenvolvimento sustentavel de que tanto se fala nos
meios académicos e cientificos. Existem aumentos em relacdo ao aquecimento global e
assim, hd um grande interesse mundial para a reducao de emissdes que contribuam para o

efeito estufa, particularmente de CO,.
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O gas carbonico ocorre na natureza e serve como fonte de carbono para fotossintese
de plantas e colheitas. O volume de suas emissdes para a atmosfera representa em torno de
55% do total das emissdes de gases de efeito estufa e o tempo de sua permanéncia na
atmosfera, ¢ pelo menos de 10 décadas.

As atividades do homem, denominadas antrdpicas estdo resultando em
contribuicdes adicionais de gases de efeito estufa, aumentando a concentragdo dos mesmos
na atmosfera. As emissoes antropicas de CO,, 0 gs que mais contribui para o aumento do
efeito estufa, ocorrem principalmente devido a queima de combustiveis fosseis (carvao,
petréleo e gas natural), devido as atividades das usinas termoelétrica e diversas industrias, a

veiculos em circulagio e a sistemas domésticos de aquecimento”.

1.1- Efeito Estufa

Efeito estufa ¢ o nome dado a reten¢do de calor na terra causada pela concentragao
de gases de diversos tipos. A intensificagdo desse fendOmeno ocorre com a emissdo de
alguns poluentes e ¢ responsavel pelo aumento da temperatura média do planeta, o que

pode causar sérios problemas ambientais.

A cobertura de nuvens da Terra reflete cerca de um quarto da radiagdo proveniente
do Sol, devolvendo-a ao espago, de maneira que esta radiacdo ndo participa do aquecimento
do nosso planeta. Parte da radiacdo recebida ¢ refletida por moléculas de gas da atmosfera e
parte por materiais da superficie da Terra. Superficies liquidas, rochas, solo, vegetais ¢

especialmente neve e gelo refletem a energia solar.

Ja que a Terra estd em equilibrio radiante, toda a energia absorvida ¢ devolvida ao
espago na mesma propor¢do. Se assim ndo fosse, a Terra ndo poderia manter uma

temperatura aproximadamente constante™.

Os GEE, de origem natural e artificial, sdo: vapor d’agua (H,O), ozoénio (O3),

diéxido de carbono (CO,), metano (CHy), 6xido nitroso (N,O), clorofluorcarbonos (CFCs),
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hidroclorofluorcarbonos (HFCs), perfluorcarbonos (PFCs) e hexafluoreto de enxofre
(SFe).Assim os GEE (que impedem a dispersao dos raios solares) de maior concentragao na
terra sdo o dioxido de carbono (CO;), o metano (CHy) e o 6xido nitroso (NO). A maioria
deles ¢ proveniente da queima de combustiveis fosseis (carvao, petréleo e derivados), de
florestas e pastagens. Na tabela 11 sdo apresentados dados que ilustram o aumento destes
trés principais GEE na atmosfera do periodo pré-industrial e o ano 2000, e na tabela 12

. ) L. L. 56
estdo relacionadas as suas principais fontes antropicas™ .

Tabela 11: Concentracdo na atmosfera dos principais GEE em partes por milhdo em

volume (ppmv)>°.

GEE Periodo de 1000 a 1750 | Ano de 2000 % de aumento
CO, 280 368 31
CH,4 0,70 1,75 150
N,O 0,27 0,32 17

Tabela 12: Principais fontes de gases causadores do efeito estufa™.

GEE

Fontes

CO,

fosseis

- Queimadas em areas florestais
- Exploragdo, manipulagdo, transporte e queima de combustiveis

CH,4

organicas

Alteragdo no uso do solo
Extragdo e transportes de gas natural

- Decomposi¢do anaerdbica ou queima incompleta de substancias

N,O

Fabricacdo e uso de fertilizantes
Desnitrificagdo anaerobica em solos ou sedimentos
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Figura 55: Contribuicdo relativa de gases provenientes de atividades antrépicas ao efeito
57
estufa™".

Conseqiiéncias do Efeito Estufa >,

v" O aquecimento da terra vai tornar seus fendmenos climaticos mais intensos.

v A destrui¢do de florestas e outros ambientes naturais provoca alteragdes no
ecossistema. Com isto, muitas espécies podem vir a ser extinta devido as
dificuldades de mobilidade e adaptacao.

v' Haverd menos chuva. Os desertos irdo aumentar e os fluxos dos rios
diminuirdo, faltando 4gua para uso doméstico e nos canais de irrigagao.

v A redugdo de geleiras aumentara o nivel do mar.

1.2-Fontes de emissoes de CO,.

As fontes de emissdes de CO, se classificam em fontes estacionarias, moveis e
naturais (exemplificadas na tabela 13). As emissdes antropogénicas incluem aquelas
provenientes da utilizagdo de energia em fontes estaciondrias e moveis, excluindo as

naturais',

Tabela 13: Fontes de emissdes de diéxido de carbono'®,
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Fontes estacionarias

Fontes moveis

Fontes Naturais

Casas de for¢a elétrica com Carros Humanos
combustivel fossil
Produtores de forga Caminhdes e 6nibus Animais
independente
Manufaturas Aeronaves Decomposi¢ao animal e

vegetal

Edificios comerciais e

Trens e navios

Emissdo natural

militares

residenciais
Luz de gas no campo Veiculos de construcao Vulcao
Instala¢des governamentais e | Veiculos militares e aparelhos Terremoto

Fontes de maior concentragdo de CO, incluem fabricas de manufatura de cimento,

calcario, hidrogénio e amonia, tanto quanto processos de fermentacdo e processos de

oxidacdo quimica.

Comércio
Transporte A% Utilitarios
F1% e e

Residéncias
¥l

Industria
21%

35%

Figura 56: Algumas emissdes antrépicas responsaveis pelo efeito estufa®.

I.3- Aquecimento Global e Mudangas Climaticas
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O aumento das emissdes antropogénicas de GEE, tem sido apontada como a maior

causa do aquecimento global, ou seja, do aumento da temperatura média da Terra.

Segundo o Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas (Intergovernmental

Panel on Climate Change-IPCC) a altera¢dao da concentragdo dos GEE podera desencadear

um aumento da temperatura média do planeta entre 1,4 e 5,8°C nos préximos cem anos.

Este aumento de temperatura ocorrerd devido ao bloqueio da saida da radiagdo solar

causado por estes gases. Segundo o IPCC, os impactos econdmicos, sociais € ambientais

decorrentes do aquecimento global afetardo os continentes, cada um de uma forma

diferente (tabela 14)®.

Tabela 14: Possiveis impactos decorrentes do aquecimento global.

Regido

Possiveis impactos

Africa

Diminui¢ao da producéo agricola

Diminuicao da disponibilidade de agua na regido
do Mediterraneo e em paises do Sul

Aumento de diversas doengas

Extin¢do de animais e plantas

Asia

Diminuicao da producio agricola
Diminuicao da disponibilidade de agua nas
regides semi-arida e arida

Aumento do nivel do mar devera deslocar
milhdes de pessoas

Australia e Nova Zelandia

Diminui¢ao da disponibilidade de agua na
Extin¢do de animais e plantas

Europa

Desaparecimento de geleiras nos Alpes
Aumento da producao agricola em algumas
regioes

Impactos no turismo

América Latina

Diminuicao da producao agricola
Aumento de diversas doencas
Extin¢do de animais e plantas

América do Norte

Aumento da producao agricola em algumas
regioes
Aumento de diversas doencas

Pequenas Ilhas

Aumento do nivel do mar devera deslocar
milhdes de pessoas
Diminuicao da disponibilidade de agua
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- Diminui¢ao da atividade pesqueira
- Diminui¢do no turismo

Esta tabela mostra que os possiveis impactos irdo trazer grandes prejuizos para a
humanidade. Para tentar solucionar este problema ambiental, a Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU) vem debatendo o tema em conferéncias internacionais. Como resultado
desses debates, alguns instrumentos de mercado foram propostos para auxiliar os paises
industrializados a reduzirem suas emissdes de GEE.

A Conven¢dao Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudangas Climaticas foi o
primeiro tratado sobre o assunto, assinada por toda Comunidade Européia e por mais de
154 paises, incluindo o Brasil e foi realizada no Rio de Janeiro, em junho de 1992
(RIO/92). A convengdo estabeleceu que os paises desenvolvidos deveriam tomar a
lideranca no combate ao aquecimento global e retornar suas emissdes antropicas de gases
de efeito estufa, por volta do ano 2000, aos niveis anteriores de 1990. Esta Convengdo foi
dividida em dois grupos: o primeiro grupo foi composto pelos paises listados em seu Anexo
I, conhecido como Partes/Paises Anexo I e o segundo grupo composto por todos os demais
paises. O Anexo I ¢ integrado pelos paises responsaveis pelas emissdes de GEE (tabela
15)°*®.0s valores apresentados na tabela 15 mostram que os Estados Unidos é o maior
emissor de gas carbonico. Diante deste fato ¢ de grande importancia que este pais assuma
compromissos voluntarios de reducdo das emissdes de GEE.

Tabela 15: Total de emissdes de CO, das Partes do Anexo I em 1990

Paises do Anexo I Emissao (Gg) Porcentagem
Alemanha 1.012.443 7,4
Australia 288.965 2,1
Austria 59.200 0,4
Bélgica 113.405 0,8
Bulgaria 82.990 0,6
Canada 457.441 3,3
Dinamarca 52.100 0,4
Eslovaquia 58.278 0,4
Espanha 260.654 1,9
Estados Unidos da América 4.957.022 36,1
Estonia 37.797 0,3
Federacdo Russa 2.388.720 17,4
Finlandia 53.900 0,4
Franca 366.536 2,7
Grécia 82.100 0,6
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Hungria 71.673 0,5
Irlanda 30.719 0,2
Islandia 2.172 0,0
Italia 428.941 3,1
Japao 1.173.360 8,5
Letonia 22.976 0,2
Liechtenstein 208 0,0
Luxemburgo 11.343 0,1
Mobnaco 71 0,0
Noruega 35.533 0,3
Nova Zelandia 25.530 0,2
Paises Baixos 167.600 1,2
Polonia 414.930 3,0
Portugal 42.148 0,3
Reino Unido e Gra-Bretanha 584.078 4,3
Irlanda do Norte

Repuiblica Checa 169.514 1,2
Roménia 171.103 1,2
Suécia 61.256 0,4
Suica 43.600 0,3
Total 13.728.306 100,0

Como os paises desenvolvidos sdo os mais responsaveis pelas emissdes de CO; na
atmosfera, estes assumiram alguns compromissos adicionais. Os mais importantes sio"’:

v" Adotar politicas destinadas a limitar suas emissdes de gases de efeito estufa,
proteger e aumentar seus “sumidouros” e “reservatorios” de gases de efeito estufa.
Eles se comprometeram a retornar suas emissdes aos niveis de 1990 até o final desta
década. A Conferéncia das Partes revisou a implementacdo geral e a adequagao
desse compromisso pelo menos duas vezes durante a década de 90.

v Transferir recursos tecnologicos e financeiros para paises em desenvolvimento, e
apoiar os esforcos desses paises no cumprimento de suas obrigacdes sob a
Convengao.

v' Ajudar paises em desenvolvimento que sejam particularmente vulneraveis aos

efeitos adversos da mudanca do clima para fazer frente aos custos de adaptacgao.

A mudanga do clima ¢ um problema de enormes propor¢des. Solucionar esse

problema requer o envolvimento de pessoas de todos os lugares, de acordo com suas

“respectivas capacidades”".
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Em 1997 foi realizada em Kyoto, a Conferéncia das Partes com destacada
importancia, uma vez que durante sua realizagdo foi estabelecido um acordo definindo
algumas metas para a redugdo da emissdo de Gases do Efeito Estufa. Este acordo ficou

conhecido como Protocolo de Kyoto™.

1.4- Protocolo de Kyoto

O Protocolo de Kyoto ¢ um acordo internacional para reducdo das emissdes dos GEE
dos paises industrializados. Este documento estabeleceu que tais paises devem reduzir suas

- ~ ;o 58
emissoes em 5,2% em relagao aos niveis observados em 1990 ~°.

O Protocolo estimula os paises a cooperarem entre si, através de algumas acgdes

‘o 56
basicas, como ~:

v Promover o uso de fontes energéticas renovaveis

v Limitar as emissdes de metano no gerenciamento de residuos e dos sistemas

energéticos
v Reformar os setores de energia e transportes
v" Proteger florestas e outros sumidouros de carbono

Além da redugdo das emissdes de gases, o Protocolo de Kyoto estabeleceu outras
medidas, como o estimulo a substitui¢do do uso dos derivados de petréleo pelo da energia

elétrica e do gas natural.
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O Protocolo de Kyoto criou 0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). A idéia
do MDL consiste em que cada tonelada de CO, deixada de ser emitida ou retirada da
atmosfera por um pais em desenvolvimento, podera ser negociada no mercado mundial

através de Certificados de Emissdes Reduzidas (CER).

Conforme estabelecido o Protocolo de Kyoto s6 entra em vigor depois que pelo menos
55 paises que tomaram parte na Convencdo Quadro das Nagdes Unidas o tiverem
ratificado, incluindo um soma de paises do Anexo I que contribuiram com no minimo 50%

das emissdes totais de CO, em 1990 ¢,

O Brasil assinou a carta de ratificacdo do Protocolo de Kyoto em 23/08/02, onde este é
responsavel pela produgdao de 250 milhdes de toneladas de carbono por ano. Infelizmente,

. . . . 56
os Estados Unidos, o principal emissor de GEE, se recusa a ratificar o Protocolo ™.

I.5 — Formas de seqiiestro de carbono

Para atender aos compromissos do Protocolo de Kyoto, os paises industrializados
tém o compromisso de adotar politicas e agdes que levem a diminuicdo da emissdo liquida
de GEE, principalmente de CO,, mas sem impedir o seu crescimento econdmico. Foram
adotadas diferentes estratégias para a diminui¢do das emissoes antropogénicas de CO,, tais

como 56.

v Uso mais eficiente da energia, de modo a reduzir a queima de combustiveis

fosseis

v Implementagio de solugdes energéticas que fagam uso de combustiveis ndo-
fosseis e fontes de energia renovaveis, como célula de H,, biomassa, energia

solar, energia eolica e hidroelétrica

v’ Captura e estocagem de CO, emitido
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O seqiiestro de carbono pode ser definido como a captura e estocagem de CO,. Na
literatura foram propostas as opg¢oes utilizadas nos diferentes processos de seqiiestro de
carbono, sendo agrupadas em dois tipos de mecanismos, denominados: seqiiestro de
carbono indireto e direto. No primeiro, o CO, atmosférico ¢ capturado e fixado
estimulando-se a habilidade dos ecossistemas terrestres € marinhos em absorvé-lo e estoca-
lo na biomassa, através de atividades de florestamento e de fertilizante dos oceanos. Ja o
seqiiestro de carbono direto envolve a captura do CO; oriundo da queima de combustiveis
fosseis antes que ele alcance a atmosfera. Para que o transporte e seqiiestro de CO, no
processo direto seja economicamente viavel, a captura de carbono precisa ser realizada a
partir de uma corrente relativamente pura de gas. Os processos mais utilizados para a

separacdo de CO, incluem 5

v' Absorgéo fisica e quimica

v Adsorgdo fisica e quimica

v’ Destilagdo a baixas temperaturas
v" Membranas para separagdo de gas

Segundo o relatério do Departamento de Energia dos EUA, os processos mais

expressivos para o seqiiestro de carbono sio *°:
e  Seqiiestro de carbono em oceanos
e  Seqiiestro de carbono terrestre (solos e vegetagao)

e  Seqiiestro de carbono em formagdes geologicas
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