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RESUMO

Uma das mais promissoras técnicas de captura deldide carbono
consiste na sua separacao através da reacao vevemh um sélido
inorgénico. Neste trabalho, foi estudada a captardioxido de carbono
em altas temperaturas por meio da reacdo de casgéoa do
ortossilicato de litio (LjSiO;) comercial. O so6lido comercial foi
caracterizado quanto a area superficial espe®@tER, difracdo de raios
X, microscopia eletrbnica de varredura e termognatiia. A presenca
de compostos diferentes da&iO, comercial mostrou a necessidade de
se realizar um pré-tratamento antes de cada exgeidmA andlise
dindmica do LjSiO, com CQ puro mostrou que a faixa de temperatura
na qual ocorre a reagdo de carbonatacao € de B0Q-7& partir das
analises sob diferentes condi¢cdes de operacaficoarse que, na faixa
estudada, a cinética da reacéo de carbonatacfaoentiada pela vazéo
volumétrica, pela temperatura do pré-tratamentcele fempo que o
sélido permanece na temperatura de pré-tratame®to.solido
completamente carbonatado apresentou somente adst@sccristalinos
da reacdo de carbonatacdo em altas temperatus&84 e Li,COs. O
efeito da temperatura na cinética de carbonatagficaaliado e
verificou-se que o aumento desse parametro prawmeaaceleracdo da
reagcdo com o aumento da quantidade capturada dumntempo
analisado. Em altas temperaturas (700 e 730°C)aatigade de CO
capturada no equilibrio foi de aproximadamente 38%ovalor muito
préximo da capacidade maxima teodrica, 36,7%. Aétia de
carbonatacdo foi estudada e somente o modelo sepiiieo duplo
exponencial se ajustou aos dados experimentaigvérgibilidade das
reacOes de carbonatacdo/descarbonatagéo foi avaliddrante os oito
primeiros ciclos o sélido manteve-se estavel (%8 massa de GPD
diminuindo a capacidade méaxima de carbonatacaodois Ultimos
(31% em massa de GO

Palavras-chave captura de C@em altas temperaturas, carbonatacdo de
ortossilicato de litio.






ABSTRACT

One of the most promising techniques for captuciaigpon dioxide is its
separation by reversible reaction with an inorgaald. In this study,
the capture of carbon dioxide was studied at higimperatures by
carbonation reaction of commercial lithium orthigsite. The solid was
characterized by BET specific surface area, X-iifiyagtion, scanning
electron microscopy and thermogravimetry analydie presence of the
impurities in the LjSiO, structure showed the necessity of performing a
previous treatment before each experiment. The dimanalysis of
Li4SiO4 with pure CQ showed that the temperature range in which the
reaction occurs carbonation is 500-734 °C. From dhalysis under
different operating conditions, it was found thag reaction kinetics of
carbonation is influenced by the volumetric flowe temperature of the
previous treatment and by the time that the sditiains in the final
treatment temperature. The complete carbonated sbbwed only the
crystalline products of carbonation reaction athhitgmperatures,
Li,SiO; and Li,COs. The effect of temperature on the kinetics of
carbonation was evaluated and it was found thatirtbeease of this
parameter causes an increase in the reaction kat@cbeasing the
amount of CQ captured during the experiment. At high tempeestur
(700 to 730 ° C) the amount of G@aptured in the equilibrium was
approximately 35%. The carbonation kinetics waslisti and only the
semi-empirical double exponential model fit to #verimental data.
The reversibility of the reactions of carbonationlgcarbonation was
assessed and during the first eight cycles thel swdis stable (34-35
wt% CG,), reducing the maximum carbonation in the last ¢tycles (31
wt% CQ).

Keywords: CQO, capture at high temperatures, lithium orthosigcat
carbonation.
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1 INTRODUCAO

A evolucgéo cientifica, econbmica e social que aeslaale viveu
no ultimo século supera em muitos aspectos os iosnmaris otimistas.
Essa evolugéo iniciada com a revolugdo industeisliliou em enorme
crescimento do namero de industrias, que pararsar@an competitivas
no mercado precisam investir constantemente nandels&mento dos
processos visando aumentar a eficiéncia de suagiod

Um dos procedimentos aplicados na induUstria quinpasa
melhorar a eficiéncia da producao baseia-se ngipitndelLe Chatelier
em que a remocao seletiva de um dos produtos g¢aaea partir da
zona reacional desloca o equilibrio aumentando aversdo de
reagentes para produtos. A remocdo de um ou madsijos da reagdo
também é aplicada com a finalidade de atendercssitos de pureza
do produto final e, neste caso, essa separacao gudieita apés a
reacao.

No setor de energia, essas melhorias de eficiéesi@o
essencialmente relacionadas com a reducdo de esissd CQ
Processos como a reforma a vapor do metano e digeEg®o de carvao
mineral, realizados em altas temperaturas (700@0)0fem como
produto o dioxido de carbono e a sua retirada aémaumentar a
concentracéo dos produtos gasosos desejados afidlarana eficiéncia
dos processos de producao.

Existem varias tecnologias que podem ser aplicgiaa a
remocdo de C& no entanto muitas ainda possuem limitacdbes
econdbmicas e operacionais. Um dos fatores limisarge a alta
temperatura na qual o G@ gerado, portanto, o desenvolvimento de
tecnologias para remocdo desse produto em altgsetataras sem a
necessidade de resfriar a corrente gasosa € delsejav

A técnica de separacdo de £€n altas temperaturas através da
reacdo reversivel com um sdlido inorganico é umg fdemas mais
promissoras de capturar @OAté agora, varios materiais, tais como
hidrotalcitas e Oxidos de metais tém sido propostasretanto sdo as
ceramicas a base de litio que tem recebido espeert&o devido o seu
grande potencial para a captura do ,C@través da reacdo de
carbonatacdo que acontece em uma ampla faixa deergtura (da
temperatura ambiente até 650-710°C). O ortossilidatlitio se destaca
por possuir uma capacidade de captura de @© 400 vezes em
proporgdo de volume que foi confirmada experimemtate por
Nakagaweet al (2003).
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Muitos estudos tém sido desenvolvidos na buscandenétodo
adequado para a sintese do ortossilicato de Hi#&I(FFER, BOSCH e
BULBULIAN, 1998; CHANG, WANG e KUMTA, 2001; BRETADO
et al, 2005; WANGet al, 2011). No entanto, ainda sdo escassos na
literatura estudos sobre o mecanismo de carbomatkértossilicato de
litio, e dados cinéticos para a carbonatacéo désittb comercial. Uma
vez comprovada a capacidade de captura don@@rtossilicato de litio
comercial, este sélido torna-se uma alternativaa paplicacdo do
processo de separa¢do em larga escala.

1.1 OBJETIVOS

Neste topico serdo apresentados o objetivo prihogpaos
objetivos especificos propostos neste trabalho.

1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é estudar durape dioxido
de carbono em altas temperaturas através da rdagéarbonatacéo do
ortossilicato de litio (LSiOy).

1.1.2 Objetivos Especificos

- ldentificar a faixa de temperatura teérica e expental na qual
ocorrem as reagoes de carbonatacdo na presen€a pei®.

- Avaliar a cinética da reagdo de carbonatagéo itsredtes condigbes
operacionais.

- Avaliar as modificagBes estruturais e de com@asifo soélido apos o
pré-tratamento, apés a reacdo de carbonatacdo « aapéacdo de
descarbonatacéo.

- Estudar o mecanismo da reacdo de carbonataddqQSiQ;.

- Avaliar o efeito da temperatura na cinética @¢g@® de carbonatacao e
propor modelos cinéticos para a carbonatacao 48Qj.

- Caracterizar a reacao de descarbonatacdo nangasde N puro.

- Avaliar o efeito da temperatura na reacdo de atbsoatacdo e a
reversibilidade das rea¢fes de carbonatacado/descdagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd feita uma revisdo sobre osctspanais
importantes da separacdo e captura de diéxido iberua tendo como
enfoque o método de captura por meio da carboratdeésolidos
inorgéanicos. Inicialmente séo apresentadas as |tagas aplicadas na
separacéo e captura de £6m seguida um breve resumo dos principais
sélidos inorganicos utilizados na carbonatacaareiftimo descreve-se
0 mecanismo e a cinética da reacdo de carbonatagammpostos de
litio.

2.1 DIOXIDO DE CARBONO (CQ)

Em temperatura ambiente e pressdo atmosférica addide
carbono é um gés incolor, inodoro, e possui umaidade 1,5 vezes
maior que o ar. Esta presente na atmosfera emsbabw@centracdes
(370 ppmv ou 0,037%) e € um componente fundamewmtaticlo de
vida de plantas e animais (IPCC, 2005).

E eliminado pelo ser humano através da respiragdogual
ocorre e inspiracdo de,@ a expiracdo de GOEm contrapartida
durante a fotossintese as plantas assimilam0eCiBeram o @

Embora seja um constituinte do ar, inofensivo emupaas
gquantidades, a exposicao a altas concentracbe®©géfima de 1,5%)
pode causar asfixia e intoxicacdo (IPCC, 2005)efésgos gerados pela
exposicdo a altas concentracbes de €& o aumento da frequéncia
respiratéria e do ritmo cardiaco gerando 0 aumeddo pressao
sanguinea que pode levar a inconsciéncia, danebre& ou morte
(TEBODIN, 2013).

Além da forma natural, o GO& um subproduto de inidmeros
processos industriais. Dentre as atividades indisstjue geram grandes
guantidades de dioxido de carbono estdo a prodded@amédnia e
producdo de hidrogénio a partir do gas naturalyacare outros
hidrocarbonetos. A retirada do diéxido de carboeoathuns desses
processos, de acordo com o principioLéeChatelier pode deslocar o
equilibrio da reacdo no sentido dos produtos, atando assim a
conversao dos reagentes em produtos e gerandoarreate mais pura
e concentrada dos produtos desejados.

O dioxido de carbono capturado, dependendo do gsocee
captura utilizado, pode ser reaproveitado em outpsecessos
industriais. Este gas é geralmente utilizado coma matéria-prima na
carbonatacdo de bebidas, na fabricagcdo de uréitilizémte), de
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carbonatos inorganicos, de metanol e de poliurstad@ambém é
utilizado no tratamento de efluentes alcalinos egtmtores de incéndio
para o controle do fogo e como fluido criogénico mafrigeracdo ou
congelamento dos produtos alimentares durantensgoate.

2.2 TECNOLOGIAS DE SEPARACAO E CAPTURA DE GO

Diferentes processos podem ser utilizados paraaepaapturar
CO, de sua fonte de emissdo: absorcdo, destilacdo ieasba
temperaturas, separacdo por membranas, adsorcdth@natacdo de
sélidos inorganicos.

Os processos de absor¢do, largamente aplicadosaiaimente,
sédo divididos em duas categorias: absor¢cdo quiomnck o solvente
reage quimicamente com o gas carbbnico e a abstigjéa onde o
solvente somente interage fisicamente com . CO

A absorcao quimica baseia-se na natureza reveddgeteacdes
guimicas de um solvente alcalino em meio aquosmlrgente uma
amina, com um gas acido, neste caso @. Glesse processo a corrente
gasosa entra em contato com o absorvente dentabstovedor a uma
temperatura de 40-60°C. Apés passar pela camahstecado a solucao
rica em CQ € transferida para outra coluna onde a temperatura
elevada a valores entre 100 e 140°C. Nessa camasalugdo é
regenerada e o GQecuperado. Podem ser utilizados nesse processo 0s
solventes alcalinos monoetanolamina (MEA), metildimina (MDEA)
ou Sulfinol (uma misura de 1,1-diéxido tetrahidrotiofendtifolane—
com uma alcanoamina e agua)Benfield (carbonato de potassio)
(DANTAS, 20009).

A absorcdo quimica permite reduzir a concentragi€@ nos
gases de saida para valores muito baixos. Na p@ti€m-se remocgdes
entre 80 e 95% (IPCC, 2005), no entanto o fornaaimde energia para
a regeneracdo do absorvente e a necessidade ddegraorres
absorvedoras sdo pontos economicamente negativos.

A absorcéo fisica consiste na dissolucao dg &® um solvente
sob alta pressdo. Neste caso, o emprego de enemgdnica é
necessario para compressao e o gas carbdnico podeaiperado
através de uma rapida despressurizagdo do sistemmantagem é a
baixa quantidade de energia requerida no processém esse método
somente pode ser aplicado a correntes gasosasleopresséo parcial
de CQ. Os principais solventes fisicos que podem sedassgara
captura de C@®séo o metanol frio (no ProcesRectiso), o dimetiléter
de polietileno glicol (no Processtelexol e o carbonato de propileno
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(no Processo Fluor) (DAVISON e THAMBIMUTHU, 2004 ARGARI
e RAVANCHI, 2012).

Outra forma de separacgéo € a destilagéo a baixgetaturas, ou
separacdo criogénica. Nesta técnica sdo alteraslasordicdes de
presséo e temperatura da corrente gasosa paraxgua oma mudanca
de estado. Em seguida através de uma destilagéionaala do liquido
0s componentes da corrente gasosa sdo separad@sitadgem deste
processo € a producdo de L£Oquido que pode ser facilmente
transportado, porém a quantidade de energia wdizeo resfriamento
(até aproximadamente -185°C), particularmente emeptes gasosas
diluidas, significa um gasto energético muito geandOutra
desvantagem € a necessidade de remover gasesotas dgua e
hidrocarbonetos pesados que tendem a congelagedaloos trocadores
de calor.

Essa tecnologia ainda é incipiente, uma vez queaplieacédo é
limitada a correntes gasosas com altas concenfalg€Q (mais que
50% em volume), preferencialmente concentracfemaaale 90%
(KARGARI e RAVANCHI, 2012).

A separagdo por membranas tem sido avaliada come u
alternativa para remocao de £€@s membranas sdo finas barreiras
semipermeaveis utilizadas para separar seletivensgtins compostos
dos outros quando submetidos a uma diferenca dssgwe Essa
separacao € realizada pela difusédo de um dos cemenda corrente
gasosa através da barreira, seja através dos moigtentes na
membrana ou pela solubilidade dos componentes nerialaou nos
materiais, que compde a membrana.

A separacdo de substancias por este processov@riiea em
alguns processos industriais, como a remocdo dedG@as natural a
altas pressOes e elevada concentracdo deeCGDremocédo de GQle
processos de produgdo de amina (IPCC, 2005; KARGARI
RAVANCHI, 2012).

Vérios tipos de membranas estdo disponiveis e Is8sificadas
guanto a sua porosidade como porosa, hdo porossalde assimétrica.
Na membrana porosa, geralmente fabricada de cexamiateriais
carbonosos ou metais, os gases sdo separadosrde aom o tamanho
das moléculas que precisam difundir através dosspdrs membranas
nao porosas sao normalmente formadas por mateadiméricos e a
separacdo ocorre por meio da dissolucdo na memisegusda pela
difusdo através da mesma. As membranas assimétpoasuem
caracteristicas das membranas porosas e tambémetabranas néo
porosas.
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Essas membranas normalmente n&o atingem elevados de
separacdo, neste caso é possivel utilizar um sistsom multiplas
membranas ou um sistema com reciclo dos fluxos (I3ON e
THAMBIMUTHU, 2004). No entanto, esses sistemas pess maior
complexidade, consomem mais energia e sdo mais.calkém disso,
varias membranas com diferentes caracteristicasnp@#r necessarias
para separar CG{rom alta pureza.

A separacdo por membranas possui as seguinteggastado €
necessario um agente de separacdo, 0s sistemasosg@iactos, €
permitida operacdo multiestdgio e hd um baixo cdstananutencéo.
Entretanto as desvantagens associadas com eselb@iarsdo a baixa
capacidade e as limitadas propriedades térmicas ndambranas
comerciais (KARGARI E RAVANCHI, 2012).

O processo de adsorcéo consiste na alimentacicordente
gasosa por um leito sélido que adsorve g EQermite a passagem dos
outros gases. Quando o leito estd completamenteadatde CQo gas
passa a ser alimentado em outro leito de adsorViempe para que o
adsorvente saturado possa ser regenerado. Essesgwopode ser
realizado com alternancia de pressao (PSAPressure Swing
Adsorptior) com alternancia de temperatura (TSAemperature Swing
Adsorptio) ou uma combinacdo dos dois PSA/TSA. Quanto as
interacdes entre o solido adsorvente e o adsorpattem ser quimicas
ou fisicas.

A adsorcéo fisica envolve forcas relativamente asacsendo
principalmente interacdes d€an der Waals(dipolos induzidos e
dipolos permanentes), e comporta-se de forma samtelha um
fendbmeno de condensacdo onde a energia é pequsse.tiBo de
adsor¢cdo ndo provoca nenhuma alteracdo na natdiezaespécies
envolvidas.

A adsorcdo quimica ou quimissorcdo envolve a foanade
ligacdes quimicas entre as valéncias livres daledi do adsorbato,
sendo que o calor de adsorcdo é da ordem de geaddsezcalores de
reacdo. O processo de adsorcdo ocorre por reardanjforcas e é
restrito a primeira camada superficial do adsoeveAtquimissorcéao é
localizada, ou seja, as moléculas adsorvidas éigtna superficie do
adsorvente. E um processo usualmente irreversivel.

A cinética e a capacidade dependem do tamanhcoxo dp
material adsorvente, da distribuicdo do tamanhopdes, da éarea
superficial e da seletividade na adsorcdo de g&seadsorventes mais
utilizados em escala industrial atualmente saoredocaativado, a silica-
gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares.
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Uma vantagem da utilizacdo de adsorventes, enmeetio de
absorventes, é que estes solidos permitem o contato correntes
gasosas de temperaturas mais elevadas (~100°C3idend, ainda ndo
foi atingido um estagio comercial de recuperac@aido de carbono a
partir de processos industriais, uma vez que adgrajuantidade de
efluente gasoso nas unidades industriais obrigélizagdo de leitos
com uma grande area de contato para uma remoc¢aa.¢iendo assim,
0 consumo energético dos equipamentos de grantessies, aliado a
energia necessaria para a regeneracdo do adsorvemtesenta uma
relevante quantidade da energia consumida no Eoces

A carbonatacdo se baseia na reatividade dos sdtidoganicos
regeneraveis, geralmente Oxidos de metais, com @ €® altas
temperaturas. Esse processo possui desvantagensacoesessidade de
uma grande area de contato entre o sélido e antergasosa para que a
reacdo ocorra e a energia requerida na etapa dremgéo do sdlido,
realizada através da elevacao da temperatura. foten como o
processo de separacdo jA4 é conduzido em altas renmas a
gquantidade de energia necessaria para elevar ®tat@ durante a
regeneracdo € bem menor se comparado com outlEESpOS.

Essa técnica € promissora para separagdo de eBO altas
temperaturas e a pesquisa de novas substancias érem emergente
que objetiva a investigacdo de novos compostos mfigentes e
capazes de ultrapassar as limitagbes dos atuais.

2.3 CARBONATACAO DE SOLIDOS INORGANICOS

H& uma divergéncia na literatura sobre a terminalagilizada
para denominar esse processo, alguns autores id@@ms como sendo
uma sorgdo (adsorcéo associada com a absorca@p@gBsIEGASet
al., 2007; WANGet al, 2011; Qlet al, 2012) outros consideram que
ocorre simplesmente o processo de adsorcdo, mpéecifsamente
quimissorcéo (LEEet al, 2008; ORTIZ-LANDEROS:t al, 2012 ). No
entanto, devido a falta de informagfes concretasesw real mecanismo
da reacdo nos sdlidos inorgéanicos, neste trabalbee processo sera
tratado como carbonatacado de sdlidos inorganicos.

A carbonatacao de sélidos inorganicos é a técrdamocao de
CO, mais promissora (NAIRet al, 2009). Neste caso, o
desenvolvimento de sélidos com capacidade de ecag&iCQ em altas
temperaturas e que sejam regeneraveis tem receinido crescente
atencdo (SHANet al, 2012). O solido deve ter alta seletividade, boa
capacidade de captura de £@stabilidade quimica durante repetidos
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ciclos de carbonatacao/descarbonatagcdo e adequimdticac de
carbonatacédo/ descarbonatacao.

Muitos compostos, como Oxidos de metais, exibengde=a de
carbonatacdo e descarbonatacdo sobre especificamlictms
operacionais. Diversos solidos naturais e sintgttéon sido estudados
na literatura. Solidos naturais tais como CaCaHCQ ou MgCQ
apresentam rapida cinética de reacao, baixo custid® amplamente
disponiveis (LARAet al, 2009). Por outro lado, os compostos sintéticos
como LpZrO; e LisSiOs apresentam um alto custo de producdo
compensado pela maior durabilidade (LABtal, 2009)

Sdlidos tais como os 6xidos de metais (CaO) podgrtucar uma
consideravel quantidade de £€6m altas temperaturas, entretanto eles
apresentam baixa estabilidade porque sua capacidiidenui
significantemente apoOs varios ciclos e por Ultinecassitam de alta
energia para sua regeneracado (éth\al, 2010).

Nakagawaet al (2003) propbs outros aceptores a base de litio
tais como LiFe@ LiNiO,, Li,;TiO3, Li,SiOs e LiySiO; que podem ser
potencialmente utilizados na captura de,CBstes compostos sdo
ceramicas a base de litio com uma boa reatividadearea larga gama
de temperaturas (< 700°C), além de uma rapida eegefio, grande
capacidade de captura e durabilidade na repeticd® ciclos
carbonatacao/descarbonatacéo.

As ceramicas a base de litio entdo tem sido eshasdadmo
possiveis sélidos na captura de C@evido a sua capacidade de reagir
reversivelmente em altas temperaturas (NAtRal, 2009; VENEGAS
et al, 2007; GAUER, 2006). Os compostos ceramicos & blaslitio
mais estudados sdo o Oxido de litio,Q), o zirconato de litio
(LioZrOs), os silicatos de litio (LBIO4 € LixSiOs), 0 aluminato de litio
(LisAlOy), a ferrita de litio (LiFe@), e o titanato de litio (LTiOy)
(ORTIZ-LANDEROS et al, 2012). Uma comparacdo entre as
capacidades maximas teoricas de captura de gata cada um dos
compostos citados é feita na Figura 2.1. Os valfwesm obtidos
assumindo a conversao do composto de litio pa@Cisem levar em
conta as interagfes entre os produtos geradoggado principal e o
diéxido de carbono.
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Figura 2.1 - Comparacgao entre a capacidade méax@éncagtura de CQedrica
de diferentes ceramicas a base de litio.
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O Li,O apresenta uma alta capacidade se comparado com as
outras ceramicas de litio, porém suas caracterstie alta reatividade e
corrosdo tornam-se desvantagens no processo daracdpVALOS-
RENDON, CASA-MADRID e PFEIFFER, 2009). OgAlO, também
se destaca pela alta capacidade de captura edw eltgenvolvido por
Avalos-Rendon, Casa-Madrid e Pfeiffer (2009) mastgoe apesar da
ampla faixa de temperatura na qual ele reage com (2@-700°C)
existe o efeito de sinterizacdo, responsavel poningdir a area
superficial com o0 aumento da temperatura, e comsgemente
diminuindo a capacidade de reacéo do sélido.

A alta capacidade do 4Si0; ndo o torna competitivo para
captura em altas temperaturas, pois a temperaraqdilibrio da
reacdo com COé de 260°C (NAKAGAWAet al, 2003). O LiTiO4 0
LiFeO, e o LbZrOs; possuem as menores capacidades teoricas de
captura. Nakagawat al (2003) reportaram que a temperatura de
equilibrio da reacdo do LiFgOé relativamente baixa, 510°C, se
comparada com a de outras ceramicas de litio cdpawQz (715°C) e
Li4SiO, (720°C).

Kato, Yoshikawa e Nakagawa (2002) verificaram qud 48i0,
apresenta uma cinética de carbonatacdo (500 9Qh tviezes mais
rapida que o LZrOs;. Segundo dados experimentais apresentados pelos
autores em baixas pressoes parciais dgad®@acao de carbonatagédo do
Li,ZrOs; € muito lenta e, portanto, ineficiente. O ortésatb de litio
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também apresentou uma cinética de carbonatacdo ndpida em
temperatura ambiente do que o metassilicato de liti

Dentre os compostos a base de litio, o ortosslict litio se
destaca como um material promissor nesta aplicggis,apresenta as
caracteristicas necessarias como uma boa capacBdeaptura e
estabilidade durante varios ciclos de carbonatde&oarbonatacao
(SEGGIANI, PUCCINI e VITOLO, 2011; NAKAGAW/et al, 2003).

Ortossilicato de litio € uma ceramica de cor bramea pode ser
facilmente sintetizada pelo tratamento térmico dea umistura de
diéxido de silicio e carbonato de litio (KAT&d al, 2005). A reacdo que
ocorre no estado solido durante esse método dessid a seguinte
(SHAN et al, 2012):

2Li,CO5 + Si0, © Li,Si0, + 2C0, (2.1)

A reacdo gas-solido entre o ortossilicato de Ktio dioxido de
carbono em altas temperaturas forma carbonato tide Li,COs, e
metassilicato de litio, L5iO; de acordo com a Reacéo (2.2).

Li,Si0, + CO, & Li,CO5 + Li,Si0; (2.2)

A quantidade méxima teorica de captura de dioxelgatbono é
de um mol de C@para um mol de L5iO,, 0 que corresponde a uma
capacidade maxima teodrica de 36,7% em massa. Na fde
temperatura em que ocorre a reacdo diOy, com o CQ nédo é
provavel a reacdo do produtagiO; com o CQ presente na atmosfera,
devido a baixa temperatura de equilibrio (ORTIZ-IDBEROS,
GOMES-YANES e PFEIFFER, 2011).

Do ponto de vista cinético, a Reacgéo (2.2) ocamedaas etapas
(PANNOCCHIA et al, 2007). Primeiro o ortossilicato de litio
decomp®e de acordo com a seguinte reacao:

Li,Si04 - 2Li* + 0%~ + Li,Si0; (2.3)

Entdo o CQreage com os ions de litio e oxigénio para produzi
Li 2C03:

2Li* + 0%~ + CO, - Li,CO; (2.4)
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O Li4SiO4 é conhecido por ser um condutor ibnico (KA&Cal,
2005; ADNAN e MOHAMED, 2012). Esse composto cristaltem
uma estrutura versatil por onde os ions de litionms®/em muito
rapidamente através do salto de sitio para sitid.iSiO,; ordenado
contém seis sitios para atomos de litio cristafagnamente diferentes,
neste composto todos esses sitios de litio sddajmaente ocupados
com fatores de ocupacgdo que variam de 1/3 pargdK&3O et al.,
2005; TANG e LUO, 2010). A condutividade deste mateaumenta
linearmente com o aumento na temperatura (ADNAM@HAMED,
2012).

Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998) estudaram difées métodos
de sintese do L$iO,, sendo 0 método de sintese no estado sélido o que
apresentou melhor resultado. Diferentes materiegsupsores foram
testados por Seggiani, Puccini e Vitolo (2011) snéetizar o LiSiOy,
como resultado os autores obtiveram que diferdiptes de silica (Sig)
ndo afetam a capacidade de carbonatacdo do ddatssilde litio
sintetizado. No entanto, os autores confirmaramagadicao de }COs
no ortossilicato de litio (adicAo mecéanica) aumeerta 80% a
capacidade de captura devido a formacéo de umadeadeacarbonato
de litio fundida na temperatura de 580°C. O cartwoda potassio € um
material fundente que diminui o ponto de fusdo aldanato de litio de
aproximadamente 720°C para uma faixa entre 500085@e acordo
com a quantidade de;RO; presente na mistura.

A estabilidade térmica do ortossilicato de litio &valiada para
temperaturas acima de 900°C (CR¥fzal, 2006). O litio sublima na
forma de L}O, de acordo com a reagao:

T
LiySiO, — Li»SiO5 + Li, 0 (2.5)

Esse efeito ocorre quando o ortossilicato de ditexposto a altas
temperaturas durante longos tempos (CRy4l, 2006).

A influéncia do tamanho das particulas deSl®, foi avaliada
por Venegat al (2007). Os autores verificaram que quanto menor o
tamanho das particulas mais rapidamente a reacacatb®natacao
atinge o equilibrio.

Rodriguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010) provaram
experimentalmente que a reacdo de carbonatacamd¥ema vazéo
volumétrica do C@ alimentado. A faixa de carbonatacdo controlada
pela difusdo externa foi identificada por essesorast em vazdes
volumétricas menores que 150 mL.thin
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A carbonatacdo de pellets de ortossilicato de Iftéo forma
esférica foi testada por Essaki e Kato (2005). Coesultado eles
obtiveram uma alta capacidade de carbonatacaatedstica do solido
em po6, com limitagBes provocadas pela temperatpedaeconcentracéo
de CQ na mistura gasosa.

2.3.1 Mecanismo da reacéo de carbonatacdo

O mecanismo para captura de ®s compostos de litio parece
acontecer em duas etapas. Inicialmente @ @@ge na superficie das
particulas até a completa formagdo da camada exigenprodutos
composta por carbonato de litio e um segundo campieslitio. Neste
ponto, a reacdo de carbonatagdo passa a ser adatqobr processos
difusivos. Entretanto, ndo ha um acordo na litesatsobre a forma
como ocorrem 0s processos difusivos. Alguns artgggerem que a
carbonatacdo é controlada pela difusao do litevas dos produtos da
reacdo (ESSAKI e KATO, 2005; MEJIA-TREJO, FREGOSSRAEL
e PFEIFFER, 2008; AVALOS-RENDON, CASA-MADRID e
PFEIFFER, 2009; RODRIGUEZ-MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010
ORTIZ-LANDEROS et al, 2012) e outros sugerem que a difusdo do
CO, pela camada de carbonato € a etapa limitante @0AN, 2003;
IDA, XIONG e LIN, 2004).

No mecanismo da dupla camada séo formadas duasiaadea
produto ao redor da ceramica de litio ndo reagide& camada externa
de carbonato de litio e uma camada intermedianmaposta por outro
produto da reacdo de carbonatacdo, Figura 2.2. @mseno de dupla
camada considera a difusdo do J§@la camada de carbonato de litio
como etapa limitante e é justificado na literatpela diferenca de
tamanho entre os ions de litio e oxigénio e a mitdéde didxido de
carbono. Como a molécula de dioxido de carbono iomaior que os
ions de litio e oxigénio a difusdo da molécula @& @ela camada de
carbonato é a etapa limitante (IDA e LIN, 2003; RA&t al., 2009).
Além disso, estudos subsequentes comprovaram quaglic@o de
carbonato de potassio na cerdmica de litio promeovermacdo da
camada de carbonato de litio na forma liquida enpégaturas dentro
da faixa de carbonatacao das ceramicas de littamdada de carbonato
de litio liquida faz com que a difusdo do dioxidoaharbono seja muito
mais rapida (IDA, XIONG e LIN, 2004; PANNOCCHI#t al, 2007) e
portanto, a etapa de difusdo dos ions de litio pataada dos outros
produtos da reacdo passa a ser a etapa controladora
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Figura 2.2 - Mecanismo dupla camada com a difus&@ como etapa
controladora.
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O mecanismo que leva em consideracao a difusddodesde
litio como etapa limitante tem uma Unica camad@rdeutos formada
ao redor da ceramica de litio composta por umaunaistos produtos da
reacdo (ORTIZ-LANDERO®t al, 2012), Figura 2.3.

Figura 2.3 — Mecanismo com a difusdo do litio catapa controladora.
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O estudo realizado por Ortiz-Landergisal (2012) mostra que
dentre os vérios fatores que podem limitar a catagdo das ceramicas
de litio a difusédo do litio € o componente chaventecanismo de
reacdo. Segundo os autores a composicdo do comgesltitio (por
exemplo, L0, Li,ZrO;z ou LiySiOy4) controla a etapa inicial com o GO
mas apos a formacéo da camada externa de litiocegso passa a ser
controlado pela difusdo. Dependendo dos produtosaidos durante a
reacdo de carbonatacdo a difusdo do litio na camedana pode ser
melhorada ou ndo, conforme a Figura 2.3.
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A difusdo dos ions de litio e oxigénio através dmada de
produtos é possivel uma vez que compostos dedftiesentam alta
condutividade atribuida ao salto dos ions de #través dos sitios de
litio normalmente livres nos compostos desse metal.

2.3.2 Cinética da reacao de carbonatacao

Dois modelos matematicos tém sido utilizados pguatar os
dados cinéticos de carbonatacdo dos compostodialeolimodelo do
nucleo néo reagido e o modelo semi-empirico dugporeencial.

2.3.2.1 Modelo do nlcleo nao reagido

A cinética de carbonatacdo de alguns compostdsial@uros
tem sido descrita pelo modelo do nucleo néo reagidduzido por Ida,
Xiong e Lin (2004) com base no mecanismo de duplaacla, Figura
2.4. O mecanismo da dupla camada sugere que dwgnacesso de
carbonatacdo as moléculas de,@éagem com o composto de litio para
formar uma camada externa de carbonato de litioma wamada
intermediaria de um Oxido de litio correspondentee@cdo. Apos a
formacgéo da camada de carbonato e do 6xido dectiti@spondente a
carbonatacg&o continua com o transporte de [@0a camada de GO,

e a difusdo dos fons de'lé O pela camada intermediaria. Como os
fons de LI e O sdo muito menores do gue a molécula de, GO
difusédo do C@é considerada a etapa controladora do processo.
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Figura 2.4 — Mecanismo da dupla camada para um estmple litio.

Composto
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WNio Reagido

Orido deLitio ~ Li2C0s3
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Fonte: Ida, Xiong e Lin (2004).

Considerando uma particula do composto de litiofarmato
esférico para dedugcédo do modelo (Figura 2.4), ag&u2.6 representa
a difusdo do C®na camada externa deCDxs:

%0 _ L2 (72 2) (2.6)

at ef vz qr ar

Onde D, representa a difusividade do £@a camada de 3COs;.
Considerando um estado quase estacionario a Eq@a¢jopode ser
simplificada:

S (r2524) =0 2.7)

ef T_ZE or

As condi¢gBes de contorno para o processo de difdedCQ
através da camada deCO; sao:

1) CA = CAO em r = Rp
2) C,=0 em r = L(t) (reacdo na superficie rapida)

OndeCy, € a concentracdo de €@o composto de litio em equilibrio
com a fase gasosald€t) € a distancia instantdnea do centro para a
superficie interior da camada deCOs.
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Integrando a Equacéo (2.7) e aplicando as condi@esntorno
obtém-se a taxa de transferéncia de massa do CO

L
ac DefC R
Nodrery = (Do 52),_, = =42 % T (2.8)

R _L
P 1o

SubstituindoRL— por um parametre:
P

_(_p. 04\ _ _PerCao 2
ey = (~Des 52) _, = —"42 %5 (29)

O balanco de massa ens= R, € dado por:

dL _ Rp®Def x 9Ca
dc pL? ar

(2.10)

Ondep e Rp sdo a densidade molar do,&Os; e o raio da particula
respectivamente,
Substituindo a Equacéo (2.8) na Equacéo (2.10)atEnco de
massa:
dz _ DefCao 1

= DesCao 1 (2.11)

dat PRp z—z2

Integrando a Equacédo (2.11) e aplicando a condigdtempo
inicial ondeC, = 0 eL = R obtém-se a seguinte solucdo analitica:

3 3DofCa
23 __ZZ + &
2 pRp

t+2=0 (2.12)

A variagdo da massa do composto de litio podexgeessa por:

t (NP)r=ppX4TRp*XMco
P 2 dt

Am _ f
Mic 0 Mic

(2.13)
OndeM,,, a massa molar do dioxido de carbono (44 ginelm;, a
massa inicial do composto de litio.

Substituindo a Equacao (2.8) e integrando em tedaasobtém-
se a Equacéo (2.14).

X = 44pﬂ(1 —z3) (2.14)
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Sendop a densidade molar do carbonato de liig, a densidade
massica do composto de litio e X a converséo dgosta de litio.

Isolando z e substituindo na Equacgédo (2.12) ob&m-equacao
do modelo do nudcleo nédo reagido para uma cerandchtid com a
etapa de difusdo do GOQatravés da camada de carbonato como
controladora:

1-3(1-X)23+2(1-X) =§ (2.15)
Sendo X a converséo do composto de litio defingla Bquacéo (2.16),
t 0 tempo ex a constante cinética dada pela Equacéo (2.17).

X = q/qmax (2.16)

Ondeq é a quantidade de G©@apturada por massa de composto de litio
€ qmsx € a quantidade maxima tedrica de,@Or massa de composto de
litio.

_ PRp?
= _DefCAO (2.17)

O p é a densidade molar do,CiO;, R, € 0 raio das particulas do
composto de litioD, s € a difusividade do C{na camada de €Oz e
C4o € a concentracdo molar de £ composto de litio em equilibrio
com a fase gasosa.

2.3.2.2 Modelo duplo exponencial

O modelo semi-empirico duplo exponencial (VENEG&Sal,
2007; RODRIGUEZ-MOSQUEDA, 2010; WANGt al, 2011; Qlet
al., 2012) é expresso pela Equacao (2.18).

y =Aexp ¥t + Bexp~Ft 4+ C (2.18)

Sendoy a porcentagem em massa de ,Cépturado pelo
composto de litiot o tempo,k; € o fator exponencial que representa a
reacao quimica de carbonatag@pg o fator exponencial que representa
a reacao quimica controlada por processos difusi#os B sdo os
intervalos em que cada processo controla a capeir€Q e C é o
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parametro que somado a A e B no tempo igual a indica o ponto
onde a curva intercepta o eixo y (MOSQUEDA, 2011ANG et al,
2011; Qlet al, 2012).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sera apresentada neste capitulo a metodologia iEemeal
adotada para estudar a captura de, QOr meio da reacdo de
carbonatacédo do ortossilicato de litio,&i0;).

3.1 CARACTERIZACAO DO SOLIDO

O ortossilicato de litio (LBIO,) utilizado neste estudo é de
origem comercial e apresenta-se na forma de unmigt@l;o com uma
pureza de aproximadamente 97,5 %. As proprieddden-fjuimicas
disponibilizadas pelo fornecedor podem ser visadbs na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas do dliwest® de litio conforme a
ficha técnica do fornecedor.

Composto LiSiO,
Densidade (g.cif) (20°C) 2,4
Solubilidade Insoltvel em J@ a 20°C
Diametro da particula (um) 350

Andlise quimica

Li ,SiO, (%) 97,5
Na (%) 0,2
K (%) 0,4
CO, (%) 0,5
SO, (%) 0,06
Perda em 208C (%) 0,03

Outras propriedades deste material foram deterrmamateste
trabalho, por meio das andlises de adsorcéo/déssode N a 77 K,
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletroni@avérredura (MEV)
e andlises termogravimétricas (TGA).

3.1.1 Caracterizacédo textural

O método BET foi utilizado para determinar a angeesficial do
solido. Esse método consiste na determinacdo datiJade de
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nitrogénio adsorvido/dessorvido na superficie ddidgéa uma
temperatura de 77K. O equipamento utilizado patarab isoterma de
adsorgdo/dessorcdo, que relaciona o volume gead$orvido em
equilibrio com sua pressao parcial na fase gagosa, Nova 2200e
(Quantachrome Essa analise foi realizada no Departamento de
Ciéncias Exatas e da Terra da Universidade Regiotegjrada do Alto
Uruguai e das Missoes.

3.1.2 Analise morfologica

Para avaliar o tamanho e a morfologia das pardcuameteu-se
0 solido comercial a analise de microscopia el@eme varredura
(MEV), realizada no Laboratério Central de MicrgsieoEletrénica da
UFSC, utilizando o microscopio eletrénico de vamredJEOL JSM-
6390LV.

A amostra foi revestida com pelicula de ouro e isadh na
microscopia a uma energia de 8 a 15 KeV com gamasrpliacéo de
5000 vezes, sendo as imagens digitalizadas nunotdmp0 segundos.

3.1.3 Difracdo de raios X

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realiaagelo
Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural dopd@®amento de
Engenharia Mecanica da UFSC utilizando um DifratidoneX'Pert
(Philips) comscande 0,038/s e radiagdo de Cu.KA partir dos dados
coletados na faixa ded 2le 15-65 graus e utilizando como referéncia os
arquivos de difracdo de p6 padrdes do JCPDS (Qaminmtmitee Powder
Diffraction Standard) foi possivel identificar agsés cristalinas
presentes no sélido.

3.1.4 Analise termogravimétrica

A andlise de decomposicdo térmica do ortossilictditio foi
realizada no Laboratério de Energia e Meio Ambiemteum analisador
termogravimétrico DTG60/60H Shimadzu) com a finalidade de
determinar o perfil termogravimétrico do soélidouestdo. A andlise
consistiu em um aquecimento com taxa de 5°C'nua temperatura
ambiente até 950°C em atmosfera d€99,996% de pureza).
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3.2 PROCESSO DE CARBONATAGAO/ DESCARBONATACAO

Os dados de carbonatacdo/descarbonatacdo debwhdra
foram todos obtidos no analisador termogravimétizdbG 60/60H
(Shimadzy constituido por trés partes principais, sendonadade
principal (que contém o forno e a balanga térmiea)nidade de
controle de fluxo e o sistema de monitoramentoat&gédo da massa e
temperatura da amostra.

A Figura 3.1 mostra o esquema da unidade princgml
analisador termogravimétrico. O forno de ceramicsspi formato
cilindrico e esta acoplado a um sistema de abeatutrtanéatica. Pode ser

operado da temperatura ambiente até 1000 °C ersdoregmosférica,
utilizando-se taxas de até 99,9°C.tin

Figura 3.1 — Unidade principal do analisador temawignétrico.

Fonte: Shimadzu (2013).

As amostras séo colocadas em cadinhos cilindeicos0,5 cm
de didmetro e 0,5 cm de altura compostos de platireerial que
suporta temperaturas de até 1500 °C. O cadinho ederéncia
permanece vazio e, como 0 proprio nome sugeres semo referéncia
para a medida de variacdo da massa e da tempetataraostra.
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Nos detectores também estéo acoplados termopasaaafem
a temperatura do cadinho de referéncia e a tenuperap cadinho
contendo amostra. A medida da diferenca de temyparagntre a
amostra e o cadinho de referéncia possibilita ifiesmt a temperatura
inicial dos processos térmicos e qualitativamet@aateriza-los como
endotérmico ou exotérmico, reversivel ou irreveisitransicao de
primeira ordem ou de segunda ordem.

O fluxo dos gases na c&mara de reacdo é ascenfientio a
entrada do gas reativo localizada na base do farentrada do gas
inerte, abaixo da balanca e a saida dos gasespoodt camara de
reacao, conforme pode-se observar na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquema da entrada e saida dos gasesdade principal do
analisador termogravimétrico.

Saida dos Gases

L

————— <= Entrada de Gas Reativo

i | |_| %@: -«=—— Bnirada do Gas de Limpeza
Vélvula

Solendide

L [0] <1

<=— Entrada de Gas [nerte

Fonte: Shimadzu (2013).

A unidade de controle de fluxo é utilizada pagutar o fluxo
dos gases que entram na balanca. O controladomposto por trés
entradas@ry, Purge 1le Purge 3 e duas saidas de g&¥y e Purge,
sendo que n®ry a abertura e o fechamento séo feitos de forma ahanu
e noPurge (Purge 1e Purge 3 o controle € realizado de forma remota
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através do software do equipamento. O lad®dopermite a utilizacéo
de fluxos de até 500 mL.nifn enquanto oPurge apresenta como
capacidade méxima um fluxo de 200 mL.thirAtravés doPurge é
possivel fazer misturas com dois gases diferentea,vez que este lado
do controlador apresenta uma Unica saida para as ehiradas com
fluxo controladoPurgelePurge 2

O sistema de monitoramento da variagdo da massa e
temperatura da amostra esta ligado a um compupadaronde os dados
sdo enviados. Os termogramas sdo gerados spéteware (Shimadzu
Thermal Analysis Software TA-60YM® equipamento, que também é
utilizado para a inser¢do dos dados de entradeentds a andlise que
sera executada.

O equipamento é periodicamente calibrado, porérefeisos
provocados pelo fluxo do gas sobre os detectoresar@mcdo da
temperatura e a mudanca de atmosfera gasosa gesaiogina linha de
base que devem ser descontados dos dados expaisndtirtanto,
para cada experimento foi realizada uma andlisebr@d@mco, sem
amostra, com a finalidade de eliminar esses desvios

Os gases utllizados nas andlises termogravimsgtrioeam
fornecidos pelawhite Martins Ltda nitrogénio (99,996% de pureza
minima) e didéxido de carbono (industrial com 99%pdeeza).

3.2.1 Curvas tipicas de TGA

O procedimento padrdo para a realizacdo da andlise
termogravimétrica consiste em zerar a balan¢a ceistema fechado e
os cadinhos vazios, em seguida reabrir o forncarpg@samostra e por
fim fechar novamente o forno. Apés o preparo dastirapé necessario
introduzir no programa do analisador termograviioétas condices
para cada etapa da andlise. Neste trabalho calilsegm@de ser dividida
em trés etapas principais: a purga do sistema dowgé@nio, o pré-
tratamento do soélido e as reacgdes de carbonatag@éscarbonatacao.
Outras etapas como resfriamento e aquecimento fadicionadas
quando necessario.

A primeira etapa realizada com a finalidade deislmquaisquer
gases de dentro da cAmara de reacdo é a purgaigteo passagem de
nitrogénio pelo sistema com um fluxo constante wherama hora.

A segunda etapa é a de pré-tratamento na qual idosél
aquecido em uma atmosfera inerte com uma taxaasupsaté atingir a
temperatura definida para o pré-tratamento ondmgesce até a massa
ficar constante. Essa etapa é realizada com ad@wui de preparar a
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superficie do sélido para a reagdo com didxido adono a altas
temperaturas, uma vez que em cada experimentzaéalium novo
ortossilicato de litio foi introduzido no sistema.

A carbonatacdo e descarbonatacdo ¢8i0;, integram a terceira
e Ultima etapa que foi realizada de duas formagatifes: dinamica e
isotérmica. Os experimentos dindmicos foram comtthszem atmosfera
de di6xido de carbono puro com aguecimento em ua ¢anstante da
temperatura ambiente até 1000°C. A Tabela 3.2 apt®ss etapas para
a analise termogravimétrica dinamica.

Tabela 3.2 — Etapas da andlise termogravimétriznaica.

Etapa Condicdes

Atmosfera: N

Purga Temperatura: temperatura ambiente

Atmosfera: N
Pré-tratamento Temperatura: temperatura ambierte¢emperatura de pré-
tratamento

Atmosfera: Ambiente
Resfriamento  Temperatura: temperatura de pré-tratamento
temperatura ambiente

Carbonatacdo/ Atmosfera: CQ
Descarbonatacan Temperatura: temperatura ambiertel000°C

Os dados de carbonatacdo isotérmica foram obtiglos
temperatura constante com diéxido de carbono purante 60 minutos
em temperaturas altas (700 - 730°C) e 300 minutogesnperaturas
baixas (500 - 675°C). Na sequéncia mantendo-se ngpemtura
constante e alterando a atmosfera de diéxido dmwearpara nitrogénio
puro, obteve-se os dados referentes a descarbaoatiagLiSiO, A
Tabela 3.3 apresenta as etapas para analise tewimodtrica
isotérmica.

E importante salientar que no inicio de cada s@atjuando o
gas comeca a passar pelo sistema, ou quando ectroea de gas entre
uma etapa e outra, a atmosfera na camara de resgAomuda
imediatamente. Essa mudanca fica evidente nos daitlugicos
isotérmicos, obtidos em altas temperaturas, atrdadermacao de um
patamar antes da carbonatacdo. Para fins de clculéticos esses
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dados iniciais foram desprezados, uma vez que céweocarbonatacdo
nesse periodo.

Tabela 3.3 — Etapas da andlise termogravimétritérisica.

Etapa Condicdes

Atmosfera: N

Purga Temperatura: temperatura ambiente

Atmosfera: N
Pré-tratamento Temperatura: temperatura ambiente¢emperatura de pré-
tratamento

Atmosfera: N
Resfriamento  Temperatura: temperatura de pré-tratamento
temperatura de carbonatacao

Atmosfera: N - CG,

Carbonatagao Temperatura: temperatura de carbonatacéo

Atmosfera: CQ— N,

Descarbonatacan Temperatura: temperatura de descarbonatacéo

3.2.2 Equilibrio termodinamico

As reacdes de equilibrio termodinamico entre ossiticato de
litto e dioxido de carbono em diferentes tempeesturforam
determinadas teoricamente através do progreatdSage 6.3FACT-
Facility for the Analysis of Chemical Thermodynasnioversdo
disponibilizada online). OFactSage possui um banco de dados
termodindmicos que permite calcular as condi¢cbea paequilibrio
multicomponente, esse calculo é realizado atragémidimizacdo da
energia livre de Gibbs.

Foram inicialmente fornecidas ao programa as céedicde
temperatura, pressdo e a quantidade de reagentpsogtama entdo
calculou os produtos mais estaveis para o0 conjdetgeagentes nas
condi¢cdes fornecidas. Dessa forma através da arddislistribuicdo de
produtos determinou-se as reacdes que ocorrem @mtrssilicato de
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litio e o dioxido de carbono em diferentes tempeeat na faixa entre
25-1000°C.

3.2.3 Carbonatagéo em diferentes condi¢gdes operacionais

Com o intuito de constatar experimentalmente a afade
temperatura de reacdo do sélido com,@@ conduzida uma analise
térmica dinamica. Nesta, o soélido foi aquecidoatapgeratura ambiente
até 1000°C a uma taxa de 10°C.thinem uma atmosfera com 100% de
CQO,. O fluxo de alimentacdo de Go equipamento foi mantido
constante e igual a 100 mL.ilin O pré-tratamento, realizado
previamente, consistiu no aquecimento do sdlido telmperatura
ambiente até 900°C a uma taxa de 5°C’md sélido permaneceu nesta
temperatura por 60 minutos, sendo que o fluxo geitNizado foi de
100 mL.mir",

Uma vez conhecida a faixa de temperatura de catidgiaforam
realizados experimentos isotérmicos com diferecteslicdes de massa
(10, 20 e 40 mg), vaz&o volumétrica do gas (100, 260 mL.mif),
temperatura de pré-tratamento (750, 800 e 900%hpd de pré-
tratamento (0, 20 e 60 min) e taxa de aquecimeotante o pré-
tratamento (5 e 10°C.nif). Esses valores foram escolhidos com base
em dados experimentais disponiveis na literatura.

A massa e o fluxo foram avaliados com objetivo wleoatrar as
condi¢Bes experimentais nas quais os efeitos defétr@ncia de massa
externa fossem eliminados ou minimizados. Ja asdigbes do pré-
tratamento realizado no ortossilicato de litio for@studadas com a
finalidade de determinar a sua influéncia na gdade final de di6xido
de carbono retido, uma vez que o tratamento é @ateara regenerar 0
sélido e eliminar qualquer substancia presenteugnssperficie.

A Tabela 3.4 contém um resumo dos experimentoszaelals
para a determinacdo das condicbes experimentais dmmo as
condi¢cbes operacionais utilizadas. Cada experimimtoealizado em
trés etapas principais, conforme descrito antegotsy sendo a
carbonatacdo conduzida de forma isotérmica na texypa de 730°C.
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Tabela 3.4- Experimentos realizados para o estudo do efaiteadacéo dos
parametros operacionais na reagdo de carbonatagao.

Pré-tratamento

Experimento Mamostra Q. Rt Ter tor loT
(mg) ~ (mLmin)  or (min)  (°C.mir1%)

1 40 100 900 60 5
2 20 100 900 60 5
3 10 100 900 60 5
4 10 150 900 60 5
5 10 200 900 60 5
6 10 200 800 60 5
7 10 200 750 60 5
8 10 200 750 20 5
9 10 200 750 0 5
10 10 200 750 0 10

Os dados de variacdo da massa atribuidos a camutd) sédo
fornecidos pelo programa doA-60WSem miligramas. Para facilitar a
interpretacdo, esses dados foram transformados emmog de
porcentagem em massa de L€pturado de acordo com a Equacgéo

(3.1).

%Massa de CO, = mr:lmic * 100% (3.1)

Lc

Sendom a massa do solido no tempo analisadm;e a massa do
ortossilicato de litio antes de iniciar o proceds@arbonatacéo.

3.2.4 Modificagdes na estrutura e na composicdo do soélido

Para avaliar as modificagdes na morfologia do edichsionadas
pela carbonatacao foi realizada a andlise de nuiopis eletrbnica de
varredura (MEV) do ortossilicato de litio carbomttaa 730°C e do
ortossilicato de litio carbonatado e regeneradb8®. A carbonatacdo
foi realizada no analisador termogravimétrico zgifido as condi¢des de
massa, fluxo e pré-tratamento do Experimento 10 Tabela 3.4). O
sélido regenerado teve as etapas de carbonatagiscarbonatacao
realizadas a 650°C, sendo esta Ultima conduzidaagmosfera de
nitrogénio.

A estrutura cristalina do solido apos o pré-tratatmerealizado
nas mesmas condigbes determinadas no ExperimentweiOlrabela
3.4), foi analisada através de difracao de raio8l¥m da amostra pré-
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tratada, também foram analisados o ortossilicatitidecarbonatado a
650°C e 700°C e o ortossilicato de litio carbonatadregenerado na
temperatura de 700°C.

3.2.5 Estudo do mecanismo da reacdo de carbonatagéo

Para estudar o mecanismo de reacéo g8i@j com o CQ foram
feitas pastilhas de ortossilicato de litio. Nesisog 0 sélido em po foi
colocado em uma prensa e submetido a uma presséd@leqte a 80
toneladas formando uma pastilha cilindrica com &spa de 1 mm e
didmetro de 13 mm, Figura 3.3 (a). O cadinho @iilizcomo suporte da
amostra no analisador termogravimétrico apresemtadidmetro de 5
mm e, para realizar a carbonatagdo da pastilh@ eesiipamento, foi
necessario lixa-la a até que atingisse o diametegwado (Figura 3.3

(b))
Figura 3.3 — Pastilha deSiO, com didmetro de (a) 13 mm e (b) 5 mm.

() (b)

As pastilhas foram pré-tratadas termicamente eoesutBmetidas
a atmosfera de didxido de carbono puro em temperatonstante de
730 °C por diferentes tempos (0, 10 e 60 minutesjam obtidas, como
resultado final, pastilhas com diferentes quangdatk CQcapturado -
0, 10 e 32 % em massa.

Com a finalidade de validar os mecanismos da reaigo
carbonatacdo propostos na literatura as pastilbeamf analisadas
através de microscopia eletrbnica de varredura.

3.2.6 Efeito da temperatura na cinética da reagéo de
carbonatacéao

Os experimentos isotérmicos de carbonatacdo foramduzidos
com fluxo de 200 mL.mih de CQ puro numa faixa de temperatura de
500 a 730°C. Todas as isotermas foram realizadatuplitata.
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Os dados obtidos foram ajustados a dois modelosnndaicos: o
modelo do nudcleo ndo reagido com difusdo atravésataada de
produto como etapa controladora e o modelo semir@opduplo
exponencial. O modelo do nucleo ndo reagido dedyzista particulas
no formato esférico é representado pela Equacdh (3.

1-3(1-X)23+2(1-X) =§ (3.2)

Sendo X a conversao do,810, definida pela Equacéo (3.3)p tempo
e a a constante cinética dada pela Equacéao (3.4).

X = q/Qmax (3.3)

Ondeq é a quantidade de G@apturada por massa de3iO, € g,,,5, €
a quantidade maxima tedrica de L£for massa de L$iO, (0,367
gramas de Cégpor grama de LEIO,).

— PRe” (3.4)

DefCao

O p é a densidade molar do,CiO;, R, € 0 raio das particulas de
Li4SiOy, D, € a difusividade do COna camada de €Oz e (4, € a
concentracdo molar de G@o Li,SiO, em equilibrio com a fase gasosa.

Considerou-se que a difusdo do C@através da camada de
Li,CO; é a etapa controladora da cinética de carbonatagaoessas
condicbes, o0 modelo do ndcleo ndo reagido foi aflestaos dados
experimentais. Para isso, foi realizada a regrelséar no programa
Microsoft Exce® graficando-se 1 —3(1—X)?/3 +2(1-X) em
funcéo de.

O modelo semi-empirico duplo exponencial (VENEG#tSal,
2007; RODRIGUEZ-MOSQUEDA, 2010; WANG@t al, 2011; Qlet
al., 2012) é expresso pela Equacéo (3.5).

y =Aexp ¥t + Bexp~ft 4+ C (3.5)

Sendoy a porcentagem de G@apturado pelo L5IO,, t 0 tempok, €

o fator exponencial que representa a reacao quiheicarbonataca&,

€ o fator exponencial que representa a reacao cpliotintrolada por
processos difusivosd e B sdo os intervalos em que cada processo
controla a captura de G@ C é o parametro que somado a A e B no
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tempo igual a zero indica o ponto onde a curvaréefga 0 eixo y
(MOSQUEDA, 2011; WANGet al, 2011; Qlet al, 2012).

O ajuste do modelo duplo exponencial aos dadosriexgatais
foi realizado através da regressdo nao-linear daressdo (3.5),
utilizando a ferrament8olve® do Microsoft Exce®.

O objetivo da regresséo néo-linear foi estimar asupetros do
modelo @, B, C, k, e k;) de modo a minimizar a soma dos quadrados
dos erros (SQE) dada pela expresséo:

SQE =Xy —9) (3.6)

Sendoy a porcentagem em massa de,Capturado pelo LEiO, obtida
experimentalmente £ a porcentagem de GQ@apturado pelo L5iO,
calculada através do ajuste do modelo. Esse proeetth é conhecido
como método dos minimos quadrados (ESTEVES, 201®) easo de
modelos ndo-lineares a estimativa dos parametrogpode ser obtida
em um Unico passo. Portanto a SQE foi minimizadavés de um
processo iterativo utilizando o algoritrBeneralized Reduced Gradient
(GRG2) nonlinear optimization coddisponibilizado na ferramenta
Solve®. Além da soma dos quadrados dos erros tambémbiao o
coeficiente de determinacdk?) que tradicionalmente aplica-se a
relacBes lineares, mas também pode ser calculadajuste de um
modelo ndo-linear através da Equacéo:

2 _ L(y-9)?
R =1 S5 3.7)

Esteves (2012) ressalta a importancia da escollsavdtores
iniciais para os parametros estimados. De acordo coautor uma
escolha errada desses valores pode aumentar o tdmpzalculo,
impedir a convergéncia do algoritmo ou dar origemnaa solugéo
equivocada, uma vez que o algoritmo pode convatgir valor minimo
local e ndo geral.

Neste caso, as estimativas iniciais para os parések B, C, k;
e k, foram retiradas do trabalho realizado por Mosqu@fd 1) que
estudou a carbonatacdo do ortossilicato de littomasmas condi¢bes
deste trabalho.

Para analisar quantitativamente a dependéncia diastantes
cinéticas com a temperatura utilizou-se a Equa¢s8),( conhecida
como Equacao de Arrhenius.
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k = koexp (——) (3.8)

Sendadk a velocidade especifica da reaggpo fator pré-exponenciat;

a energia de ativacdd? a constante universal dos gasesT ea

temperatura absoluta. Fazendo a linearizacdo dacBqu(3.8) foi
possivel calcular a energia de ativacdo referemtepcesso de
carbonatacao.

3.2.7 Efeito da temperatura na reacdo de descarbonatacéo

Para avaliar o efeito da temperatura na reagadestmactbonatacéo
foi realizado um experimento n&o isotérmico, emoafiera inerte. Para
tanto, o solido foi inicialmente carbonatado emperatura constante e
igual a 730°C com fluxo de 200 mL.rlimle diéxido de carbono puro.
O sdlido foi resfriado até a temperatura ambienéatendo-se o fluxo
constante de dioxido de carbono na camara de redgiatingir a
temperatura ambiente, o dioxido de carbono foi titulido pelo
nitrogénio e a analise dinamica foi realizada a tara de aquecimento
de 5°C.mift partindo da temperatura ambiente até 1000°C.

Neste caso, os dados de variacdo da massa fonasfotraados
em termos de porcentagem em massa de acordo cquagde (3.9).

mig—m

%Massa = <1 - ) *100% (3.9)

miqg—mco,

Sendan;; a massa de soélido no inicio do processo de destadzao,
m a massa do so¢lido no tempo analisadm®, a massa de GO
capturado durante a carbonatacao.

Os experimentos isotérmicos de descarbonatacaaitmogénio
foram realizados na sequéncia dos experimentogrisimos de
carbonatacgdo para faixa de temperatura de 550°€750

A variacdo da massa foi atribuida a perda do C&pturado
durante a carbonatagdo, portanto, para avaliarngpedamento das
curvas obtidas em cada temperatura, foi calculadazdo entre a
quantidade de C{eliminado durante o processo de descarbonatagéo e
quantidade de CfOcapturado no processo de carbonatacdo, Equacao
(3.10).

mig—m

% CO,eliminado = ———* 100% (3.10)

Mig—Mic
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Sendan;; a massa de soélido no inicio do processo de destadzao,
m a massa no tempo analisadmg a massa do ortossilicato de litio
antes de iniciar o processo de carbonatacao.

3.2.8 Avaliacéo da reversibilidade das rea¢des de
carbonatacéo/descarbonatagéo

Foram realizados 10 ciclos de carbonatacédo e desGEBCAO,
com o objetivo de avaliar a reversibilidade do peso. Inicialmente o
sélido foi submetido a um pré-tratamento em nitmgé com
agquecimento da temperatura ambiente até 750°Qantidp a taxa de
10°C.min'. Em seguida os ciclos de carbonatacédo e descasgéoa
foram realizados sequencialmente. Em cada ciclarbooatacdo foi
conduzida a 700°C em 100% g@pr 60 minutos e a descarbonatagéo
realizada em nitrogénio a temperatura constanigual a 700°C
também durante 60 minutos. O fluxo dos gasese(8Q) foi mantido
constante e igual a 200 mL.rilidurante todo o experimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do
trabalho experimental composto pela caracterizacdo do sélido, o ajuste
dos dados experimentais aos modelos matematicos propostos e
avaliacdo do comportamento dos parametros cinéticos.

4.1 CARACTERIZACAO DO SOLIDO

A caracterizacdo do ortossilicato de litio utilizado nesta pesquisa
sera apresentada nesta secdo. Para tanto, inicialmente determinou-se a
area superficial especifica BET e foram realizadas também analises de
difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e
termogravimetria.

4.1.1 Caracterizacéao textural

A andlise textural do ortossilicato de litio gerou uma isoterma de
adsorcgao/ dessorcéo deduie pode ser classificada como sendo do tipo
Il (Figura 4.1) tipica de adsorvente ndo-poroso ou macroporoso. Nesse
tipo de isoterma a formagdo da monocamada em baixas pressoes
parciais tem como processo dominante a adsor¢cdo das moléculas, ao
passo que em altas pressdes parciais a adsor¢cdo passa a acontecer en
multicamadas e a espessura da camada adsorvida aumenta
progressivamente até que a pressdo de condensacdo seja atingida
(LEOFANTI et al, 1998).

Pelo formato estreito e inclinado da histerese apresentado na
curva de dessorc¢ao, esta pode ser classificada como sendo do tipo H3, o
que indica a presenca de mesoporos/macroporos na forma de fendas. De
acordo com Leofantet al (1998) esse tipo de histerese € geralmente
encontrada em sdlidos constituidos por agregados de particulas que
formam poros em forma de fendas ou placas paralelas com tamanho néo
uniforme.

A area superficial determinada através do método BET
apresentou um valor de aproximadamente 11 nw.que concorda com
a classificacdo do solido como nao-poroso. A pequena area superficial
pode ser um fator limitante na reacéo de carbonatacéo de ortossilicato de
litio, uma vez que o C{pode nao ter acesso a toda area ativa do sélido,
havendo a necessidade de difusdo do gas através da camada de produto
ou a difusdo de ions de litio e oxigénio até a superficie para que a reacéo
prossiga.
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Figura 4.1 — Isoterma de adsorcéo/dessorcao, @e/MK do LiSiO,.
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4.1.2 Caracterizagdo morfoldgica

O ortossilicato de litio foi caracterizado por romropia
eletrbnica de varredura e a morfologia da superfa@sse solido é
apresentada na Figura 4.2. Observa-se que;®iQ,4i possui densas
particulas poliédricas irregulares e em alguns gmrdglomeradas
(Figura 4.2 (a)) com diferentes tamanhos que vaat&m350 um, de
acordo com a informagédo disponibilizada pelo famie e confirmada
através das imagens. A aproximacdo da Figura 4)2m@stra a
superficie de uma particula com aspecto liso.

Figura 4.2 — Imagens da analise de MEV d&i0, com ampliagdo de (a) 100x
e (b) 7000x.

10KV X7,000 " LCME-UFSC
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4.1.3 Difracdo de raios X

O difratograma de raios X da amostra de ortossdide litio
(Figura 4.3) apresentou picos caracteristicos dassf cristalinas de
ortossilicato de litio (LiSiO, — JCPDS 37-1472), metassilicato de litio
(Li,SiO; — JCPDS 83-1517), carbonato de litio,@®; — JCPDS 83-
1454), hidréxido de litio hidratado (LIOH,@ — JCPDS 76-1073) e
diéxido de silicio (Si@Q— JCPD®82-1568).

Figura 4.3 — Difratograma de raios X dqaiiO, comercial.

o * Li4SiOy
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1 " o LiIOH.H,O
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20, graus

As fases diferentes do/SiO, caracterizadas no difratograma nao
estdo descritas na ficha técnica do produto fodaepelo fabricante.
Mas, dependendo do método de sintese empregadg5i®@d pode ter
sido gerado durante a produgdo dqoSi®, (CRUZ et al, 2006;
YAMAUCHI, MURAYAMA e SHIBATA, 2007; NAIR et al, 2009).
Neste caso, a presenca dos compostos cristalifiid. HyO, Li,CO; e
SiO, pode ser explicada pela reacdo dgsl®, com agua na forma de
vapor em temperatura ambiente conforme foi estudasio Ortiz-
Landeroset al (2011) e/ou com diéxido de carbono conforme foi
estudado por Katet al (2005). As reagbes com agua e dioxido de
carbono ocorrem em temperatura ambiente e de flamba, portanto a
sua ocorréncia pode ser atribuida ao tempo que @stenficou
armazenada antes da sua utilizacao.
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4.1.4 Analise termogravimétrica

A andlise de decomposicdo térmica do ortossilicktalitio,
apresentada na Figura 4.4, permite identificarrquetapas nas quais
ocorre perda de massa. Cada etapa acontece em airaa de
temperatura especifica permitindo dessa forma cueekacione a
diminuicdo da massa com a eliminacdo de alguma&aa presente
no solido.

Figura 4.4 — Analise térmica dinamica dgSiD, em atmosfera de nitrogénio.
100

I e

96 f---------

94 f---------

———————r—--

%Massa

92 dmmmmmmmm b N

90 1 ---------

88 1 ---------

86

!
0 400 600 800 1000
Temperatura, °C

[« N St St Bl

0 2

As etapas 1 e 2 consistem na eliminacdo da agsanesna
superficie do solido conforme reportado por Nakagetval (2003) e
Cruzet al (2006). A etapa 3 é atribuida ao processo dalediacdo
do ortossilicato de litio (PFEIFFER, BOSCH e BULBIAN, 1998;
CHANG, WANG e KUMPTA, 2001).

De acordo com Mosqueda (2011), em contato com idadi®
do ar, os silicatos reagem formando os hidréxidoeespondentes, uma
vez que “a rede estrutural dos silicatos possucarater acido-base que
possibilita a reagdo com a 4gua presente no amhie@bmo mostrado
na Figura 4.3, a presenca de hidroxido de litio detectada no
ortossilicato de litio comercial, o que concordanco resultado da
andlise de decomposicao térmica aqui apresentada.

A descarbonatacdo € a quarta e Ultima etapa nasendd
decomposicao térmica. A presenca do didxido deoccarimo material
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confirma o resultado obtido na analise de DRX nal gioram
identificados os produtos cristalinosCO; e SiGQ. Os valores de perda
de massa, a faixa de temperatura e a substancidnadia séo
relacionados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Dados referentes a andlise de decomposicdo gduit;SiO,.

Etapa Faixa de Massa Perdida Substancia
P Temperatura (°C) (%)
1,2,3 28 - 500 8,68 Agua
4 500 - 950 3,30 Di6xido de Carbono

A perda de massa total resultante do aquecimento do
ortossilicato de litio na faixa de temperatura e28-950°C é de 12%,
indicando que o soélido possui substancias difesemta estrutura
cristalina do ortossilicato de litio, 0 que torrecessaria a realizagao de
um pré-tratamento antes de conduzir cada experment

4.2 PROCESSO DE CARBONATACAO/DESCARBONATACAO

Com a finalidade de estudar o processo de carlg@mta o
processo de descarbonatagcdo do ortossilicato idefdfam realizados
diferentes procedimentos experimentais. Os resdtatesse estudo
serdo apresentados e discutidos neste topico.

4.2.1 Equilibrio termodindmico

As reacdes de equilibrio termodinamico entre ossiticato de
lito e dioxido de carbono foram obtidas através al#lise de
distribuicdo dos produtos gerados pelo progradfaatSage 6.3 O
ortossilicato de litio reage com o diéxido de cadbgerando diferentes
produtos, dependendo da temperatura, como mostradbabela 4.2.
Observa-se que a relacdo estequiométrica:lC3iO, diminui com o
aumento da temperatura, o que € um aspecto desfavao ponto de
vista da captura de GOPor outro lado, as reagBes de carbonatacdo
tornam-se muito lentas em temperaturas baixas §25c9.
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Tabela 4.2 — Reacgdes entrg3iDD, e CQ a diferentes temperaturas.

Faixa Temperatura (°C) Reacao
25-228 Li,Si0, + 2C0, & 2Li,C03 + Si0,
229-262 2Li,Si0, + 3C0,  3Li,CO3 + Li,Si,0
262-723 LiySi0, + CO, & Li,CO5 + Li,SiO;
724-1000 Etapa de descarbonatacéo

4.2.2 Carbonatacédo em diferentes condicBes operacionais

A Figura 4.5 mostra os resultados da analise térgiitdmica do
ortossilicato de litio em uma atmosfera de 1009 0g

Figura 4.5 — Analise térmica dinamica d@3i0, em atmosfera de diéxido de
carbono puro (Q = 100 mL. nifre .= 10°C.min').
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Verifica-se na Figura 4.5 que a faixa de tempesaha qual
ocorre a carbonatacdo do,&iO, estudado estd entre 500 e 734°C. A
variagdo da massa do ortossilicato de litio naafaig temperatura de
carbonatacdo foi aproximadamente 33%, valor préxémoapacidade
méxima tedrica calculada para este solido (36,1%yés da reacdo de
carbonatacdo em altas temperaturas, Reacdo (4.fen@neno de
descarbonatacdo em atmosfera de diéxido de cadmmroe a partir de
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735°C, temperatura proxima aquela encontrada atrdaéanalise dos
produtos gerados no prografactSage

Li,Si0, + CO, & Li,COs + Li,SiOs (4.1)

Conhecendo a faixa de temperatura de rea¢do dssitidato de
litio com diéxido de carbono foram realizadas aeéliisotérmicas a
730°C para determinar a influéncia da massa, daovealumétrica do
gas e das condi¢bes de pré-tratamento na reac&arbenatacdo. A
temperatura escolhida para analise isotérmica dbowatacdo foi
730°C, por estar préxima a temperatura maxima agéreentre didxido
de carbono e ortossilicato de litio.

O efeito da massa de amostra na reagdo de carbdnaéa
mostrado na Figura 4.6.

Figura 4.6 —Reacao de carbonatacdo a 730°C conewtiés massas de,8i0,
(Q = 100 mL.mift, Ter = 900°C, 7 = 60 min e g = 5°C.min").
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Observa-se (Figura 4.6) que a carbonatacdo indepgmanassa
de amostra, indicando que nao existe resisténcitusiaclal
interparticular.

O efeito da vaz&do volumétrica do gas também foiliad@
(Figura 4.7).
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Figura 4.7 — Reacéo de carbonatacdo a 730°C camedies vazbes
volumétricas (Mmoestr= 10 Mg, Fr = 900°C, 7 = 60 min e gr = 5°C.min%).
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Observa-se que quanto menor a vazdo volumétricarnéaio
tempo para que a carbonatacéo inicie. Isso acoptecgie com vazdes
volumétricas maiores a troca de atmosfera dentrcdzara de reacdo
acontece mais rapidamente e, sendo a massa gali@®@ntado maior, a
carbonatac&o ocorre mais rapidamente. Sabe-sergagperiéncias que
necessitam de wuma mudanca de atmosfera no analisado
termogravimétrico o aumento de pressdo do, @@ds a troca da
alimentacdo de Npara CQ ndo acontece imediatamente devido a
dispersdo e a mistura do gas que flui no volumetando analisador
termogravimétrico (XIONG, IDA e LIN, 2003). Portanto patamar
formado no inicio das analises em altas tempematératribuido a
mudanca de atmosfera quando o diéxido de carboreseta-se em
baixas concentragcbes, uma vez que para temperamg@Eses que
700°C a carbonatacdo s6 ocorre na pressao pagdzQdmaior que 0,8
atm, conforme estudo de Seggiani, Puccini e Vi{aii1).

A quantidade de CQcapturado no equilibrio foi semelhante nas
trés vazdes volumétricas avaliadas. Visto que ef rA0.min’ essa
quantidade foi maior optou-se por utilizar a mai@zédo volumétrica em
todos os outros experimentos deste trabalho.

As cinéticas da reacdo de carbonatacdo do sélitraggado em
diferentes temperaturas sdo apresentadas na Bigura
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Figura 4.8 — Cinética da reacdo de carbonatac80eC7com diferentes
temperaturas de pré-tratamentq .= 10 mg, Q = 200 mL.mih,
ter = 60 min e gt = 5°C.minY).
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A diferenca observada entre as porcentagens enandas€Q
capturado no equilibrio pode ser atribuida ao@fi#ét decomposicao do
ortossilicato de litio, estudado por Crizal (2006). O estudo realizado
com temperaturas acima de 900°C indica que,8iQ; se decompde
em metassilicato de litio e 6xido de litio conformBeacéo (4.2).

LiySiOy ) = LipSi O3y + LizOg) (4.2)

A cinética de carbonatacdo do metassilicato de ditmuito lenta
se comparada com o ortossilicato de litio e s6recacima de 250°C
sob condicbes especificas de pressdao e tamanho adicula
(MOSQUEDA, 2011; ORTIZ-LANDEROS, GOMES-YANEZ e
PFEIFFER, 2011). Neste caso, parte dgSi0, transformado em
metassilicato de litio deixa de capturar L£@iminuindo assim a
guantidade de sitios ativos presentes na supedficilido.

Como néo houve uma grande diferenca entre as tatopes de
750°C e 800°C optou-se por utilizar 750°C em todesexperimentos
deste trabalho. A Figura 4.9 mostra o efeito dgptenfe pré-tratamento
da amostra a 750°C na cinética de carbonatacadzadal na
temperatura de 730°C.
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Figura 4.9 — Cinética da reacdo de carbonatac80eC7com diferentes tempos
de pré-tratamento (fosy= 10 mg, Q = 200 mL.mih, Tpr = 750°C e
rpr = 5°C.min’).
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As curvas da Figura 4.9 apresentam uma diferencpaiatidade
maxima de CQ@ capturado, sendo que a amostra pré-tratada somente
pelo aquecimento em atmosfera de nitrogénio at€C75@ min)
apresentou a maior quantidade capturada. Essamjietambém pode
ser atribuida a reacdo de decomposicdo do ortagsilde litio, pois
guanto maior o tempo de permanéncia do sélidoltm temperaturas
maior a possibilidade de ocorréncia desta reagdufoiome reportado
por Avalos-Rendon, Lara e Pfeiffer (2012), quenadiram que este
processo tem sido observado em varias ceramicdisial@a faixa de
temperatura de 600-1000°C.

Dentre os tempos de pré-tratamento estudados eptentdo por
conduzir os experimentos deste trabalho com o tedep® minutos, ou
seja, o pré-tratamento do sélido foi realizado sumeelo aquecimento
da temperatura ambiente até 750°C.

O efeito da taxa de aquecimento do pré-tratamenitavialiado,
utilizando as taxas de 5 e 10°C.thifFigura 4.10). Nenhuma mudanca
significativa foi observada entre as curvas conerdiites taxas de
aguecimento, o que significa que esse parametroinfAencia na
cinética ou no equilibrio da reacdo do ortossilicde litio com o
diéxido de carbono. Portanto, para todos os exgerios seguintes
adotou-se a taxa de 10°C.Ain
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Figura 4.10 — Cinética da reagdo de carbonatag@0eC com diferentes taxas
de aquecimento (fResy= 10 mg, Q = 200 mL.mih, Tpr = 750°C e

tpr = 0 min).
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4.2.3 Modificacdes na estrutura e na composicdo do solido

Durante a realizacdo dos experimentos observoutse as
particulas do ortossilicato de litio em p6 (Figdral (a)) tornavam-se
aglomeradas ap0s o tratamento térmico, tomandmafdo suporte da
amostra, Figura 4.11 (b).

Figura 4 C.

o I

o (a) em po6

.11 — Ortossilicato de liti

: edérbonatado a 700°
Sl e

Isto pode ter ocorrido devido a eliminacdo das mepas
presentes no sélido (como agua e dioxido de cajtmrendo a amostra
foi aquecida. A eliminag&o do didxido de carbordagigua na forma de
hidréxidos ocorre por meio de reagfes quimicas eoformacéo de
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novos produtos sélidos. Durante o processo esteptes na superficie
do sélido, fons, principalmente de litio {Lie oxigénio (&), que
possibilitam a formacgéo de ligagbes quimicas esiigs particulas que
se encontram muito préximas.

O efeito da temperatura neste processo de agloatertag
observado ap0s as reagdes de carbonatacao enealfsEyaturas e apos
as reacdes de carbonatacdo seguidas por regene@panitrogénio
também em altas temperaturas. Neste caso, verdigoque para
temperaturas acima de 700°C o volume de soélidondiinivisivelmente,
Figura 4.12.

Figura 4.12 — Ortossilicato de litio (a) carbonatads50°C e (b) carbonatado e
regenerado a 550°C e (c) carbonatado e regenerzgio’a.

A variacdo do volume é ocasionada pela geraca@admicato de
litio que funde em temperaturas acima de 700°Qus@d desse sdlido
em uma temperatura dentro da faixa utilizada néstealho (500-
730°C) é atribuida entdo ao fenbmeno de sinterizagasolido, que
ocorre proximo a temperatura de fuséo.

A analise de MEV apresentada na Figura 4.13 fdizexa para
avaliar as modificagbes na morfologia do soélido samaadas pela
carbonatacéao (Figura 4.13 (b)) e pela carbonatsggoida do processo
de regeneracao do sélido com nitrogénio Figura &)3
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Figura 4.13 — Imagens de MEV dq&iO, (a) sem pré-tratamento,
(b) carbonatado 730°C e (c) parbonatado e reggner850°C. _
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Comparando as imagens da Figura 4.13 (a) céiguga 413 (b)
observa-se a mudanca na morfologia atribuida @oede carbonatacdo
do ortossilicato de litio que produz,CiO; e LibSiOs. As particulas
densas e polimorficas do ortossilicato de litio tensformam em
particulas com a superficie rugosa fragmentadagagtitulas na forma
lamelar de diferentes tamanhos (MOSQUE&AL, 2006).

A amostra regenerada (Figura 4.13 (c)) apresenttcylas
polimdérficas assim como o ortossilicato de litiams@ré-tratamento
(Figura 4.13 (a)) e que estao dispersas de forawsrentar a porosidade
(WANG et al, 2011). Esse efeito é derivado da formagdo dodupos
cristalinos da carbonatacgéo; visto que, segunda)etzet al. (2006) a
formacgéo de carbonato de litio na superficie ddaxie litio por meio
da carbonatacéo produz fraturas e fissuras naffipato sélido, que
passa a ser fragmentado em cristais lamelares.

As modificagcbes na composicdo do sélido também nfora
avaliadas através da andlise de DRX. O difratog@martossilicato de
litio apds o pré-tratamento é apresentado na Figarh
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Figura 4.14 — Difratograma de raios X d@SiD, pré-tratado (osv= 10 mg,
Q =200 mL.miff, Tpr = 750°C, 7= 0 min e g = 10°C.mif).
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Observa-se (Figura 4.14) que o sélido s6 apresEnt@mpostos
cristalinos ortossilicato de litio e metassilicate litio. As impurezas
detectadas na andlise de caracterizagdo do oidassilde litio
comercial (CQ e H0) foram eliminadas durante o pré-tratamento, o
que confirma a perda de massa verificada na arddistecomposicao
térmica do sdlido comercial. O metassilicato tie tjue pode ter sido
gerado durante o processo de sintese permanecgrofm@ do soélido
mesmo apos o pré-tratamento.

Uma amostra de ortossilicato de litio carbonatad&58°C
durante 300 minutos também teve sua estruturaalometanalisada,
Figura 4.15. Deve-se ressaltar que nestas condigdeeacdo de
carbonatacédo do sélido ndo atingiu o equilibrio.
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Figura 4.15 — Difratograma de raios X d@SiD, parcialmente carbonatado a
650°C (=300 min).

*
1 * Li,SiO,
. Li,SiOy
A Li,COs

%X
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Como a reacdo de carbonatacdo ndo havia atingatidibrio,
foram identificadas, no difratograma da Figura 4d&fases cristalinas
do ortossilicato de litio e também dos produtosedgéo, metassilicato
de litio e carbonato de litio. Entretanto quandeagéo de ortossilicato
de litio com dioxido de carbono atinge o equilibresulta um soélido
(Figura 4.16) cuja analise por DRX mostra somente @icos
caracteristicos dos produtos cristalinos da reagicarbonatacdo em
altas temperaturas, 49i0; e Li,COs.



72

Figura 4.16— Difratograma de raios X diO, completamente carbonatado a
700°C (t= 300 min).
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Os difratogramas para as amostras regeneradastemgénio a
650°C e 700°C durante 300 minutos sdo apresentedbigyura 4.17.

Figura 4.17 — Difratograma de raios X d@3iD, regenerado a 650°C e 700°C
(t; =5 =300 min).
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As duas amostras regeneradas apresentaram 0s ¢Osnpos
cristalinos LiSiO,, Li,SiO; e Li,COs. Verifica-se que a quantidade de
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carbonato de litio € pequena, uma vez que a inkedsi dos picos
também é pequena se comparada com o ortossilieatiti@l e sua
presenca pode ser atribuida a carbonatacdo em retompeambiente
durante o tempo de armazenamento da amostra. Qgifietdo de litio

na amostra regenerada a 650°C apresenta picos mmsidades
semelhantes aquelas apresentadas pelo sélido apdé-tcatamento
(Figura 4.14), enquanto a amostra regenerada &£7A@0% os picos de
Li,SiO; com intensidade maior, o que reforca a hipétesgudedurante
o tratamento térmico em altas temperaturas poromgol tempo ocorre
a reacgao de sublimacao do litio.

4.2.4 Estudo do mecanismo da reacdo de carbonatacdo

Segundo a literatura, a reacdo entre o ortossilidat litio e o
diéxido de carbono parece acontecer em duas etapeislmente o
diéxido de carbono reage com os sitios ativos disgis na superficie
do ortossilicato de litio, e entdo, quando uma ckmde produtos
(Li,CO; e LipSiOs) é formada ao redor do4diO, 0 processo passa a ser
limitado por difusdo. Os processos de difusdo s@bcados através de
dois mecanismos, o mecanismo da dupla camada cdifusfio do
diéxido de carbono como etapa limitante (IDA e LIRQO3) e o
mecanismo no qual a reac&o é controlada pela difiisditio (MEJIA-
TREJO, FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008; RODRIGUEZ-
MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010; ORTIZ-LANDERG%al, 2012).

No mecanismo da dupla camada séo formadas duasiaadea
produto ao redor do ,$iO, ndo reagido: uma camada externa de
carbonato de litio e uma camada intermediaria dagssiicato de litio.
Quando a reacao é realizada em temperaturas atieit@mperatura de
fuséo do carbonato de litio a etapa que contrgdeooesso é a difuséo
do CQ pela camada de 4CO; (IDA e LIN, 2004). Quando a camada de
carbonato de litio encontra-se fundida a etapar@anipra do processo
passa a ser a difusdo dos ions de litio pela canomdaetassilicato de
litio (IDA e LIN, 2003; PANNOCCHIAet al, 2007). A Figura 4.18
mostra um esquema representativo do mecanismopda cemada para
o ortossilicato de litio.
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Figura 4.18 — Mecanismo de dupla camada para edilitato de litio.

co,

Li,8i0; + CO,= LijCOs+ LiSi03
300 °C < T < 734°C

P =1latm
100 % CO,

No mecanismo em que a difusdo dos ions de litio efapa
controladora do processo apenas uma camada degeadformada ao
redor do ortossilicato de litio ndo reagido, comfero esquema da
Figura 4.19. Os ions de litio precisam se difuatliavés da camada de
produto formada para entéo reagir com o diéxidoatbono.

Figura 4.19 — Mecanismo de difusdo do litio pacatossilicato de litio.

co, €O,

- 1ixC0;
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Li,Si04
L1,8i0,

Li 8i0; + CO,= L0+ 1p8i0; s

00°C<T<T34°C

P =1atm
100 % CO,

Com a finalidade de validar um dos mecanismos togona
literatura, foram produzidas trés pastilhas de sgilicato de litio
carbonatadas por diferentes tempos (0, 10 e 60tosnA Figura 4.20
representa o gréafico da variacdo de massa em fudgdempo para a
pastilha carbonatada durante 60 minutos. Identifs® na curva gerada
0s pontos referentes a carbonatacdo de cada unpastdlsas, sendo 0,
10 e 32% em massa de £0
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Figura 4.20 — Cinética da reacdo de carbonataZ80%C da pastilha de
ortossilicato de litio (Mina~ 70 mg e Q = 200mL.mib.
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Verifica-se que a reacdo de carbonatacdo na pasti
ortossilicato de litio produzida nao atingiu o ditpuio durante o tempo
analisado, capturando apenas 32% em massa de@®a 35% em
massa do ortossilicato de litio em p6 nas mesmadigies (Figura
4.20). Isto significa que a compactacao do sélidegcou limitacdes de
transferéncia de massa observadas principalmentetapa final da
reacao.

As pastilhas carbonatadas foram fragmentadas am engisecao
transversal de cada uma analisada no microscépmbOrico de
varredura em pontos diferentes. Essa andlise falizagla com o
objetivo de verificar se seria possivel identifinara frente de reagéo de
acordo com o mecanismo de dupla camada ou umafisignezom
diferentes pontos de carbonatacdo caracteristicandoanismo de
difusé&o do litio.

A Figura 4.21 contém as imagens de MEV da seca@s\vessal
da pastilha pré-tratada (Figura 4.21 (a)), que tefe contato com o
CO,, e da pastilha carbonatada durante 60 minutosir@ig 21 (b)), que
corresponde a captura de 32% em massa de didxickrieno.
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Figura 4.21 — Imagens de MEV (a) da pastilha @tatta e a (b) da pastilha
carbonatada durante 60 minutos a 730°C com amplidea 5x.
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Analisando a Figura 4.21 é possivel verificar due uma
diferenca significativa entre as morfologias. Atjflaa pré-tratada tem a
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aparéncia de uma superficie formada por variasicpias de
ortossilicato de litio, o que de fato é verdadeinta vez que o LBIO,
na forma de pé foi somente compactado. A secasveasal da pastilha
carbonatada apresenta aspecto de sélido fundidto Yue o carbonato
de litio, produto da reacdo de carbonatacdo dagilittato, funde a
710°C.

Trés pontos foram analisados na sec¢éo transvdssphstilha
pré-tratada: um ponto na superficie que ficou emtato com a
atmosfera gasosa (Figura 4.@9), outro no centro (Figura 4.ZRB)) e
por ultimo um ponto na superficie que ficou em atmtom o cadinho
de platina durante todo o processo (Figura 4.22 (c)

Figura 4.22 — Imagens de MEV (a) da superficiefquoe: em contato com a
atmosfera gasosa (b) do centro e (c) da supedfidicou em contato com o
cadinho para pastilha pré-tratada com ampliac&0a6x.
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Verifica-se que, para os diferentes pontos analsad pastilha
apresentou a mesma morfologia. A superficie lismaateristica das
particulas poliédricas irregulares do ortossilicat® litio, pode ser
visualizada nas imagens; assim como 0S espacopeueaneceram
entre as particulas mesmo apés a compactacdo com puessao
equivalente a 80 toneladas.
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A Figura 4.23 apresenta as imagens de MEV da dujgedue
ficou em contato com a atmosfera gasosa (Figura @p, do centro
(Figura 4.23 (b)) e da superficie que ficou em amntom o cadinho de
platina (Figura 4.23 (c)) para a pastilha carbatet@urante 60 minutos
a 730°C.

Figura 4.23 — Imagens de MEV (a) da superficiefquoe: em contato com a
atmosfera gasosa (b) do centro e (c) da supedfidicou em contato com o
cadinho para pastilha carbonatada durante 60 nsimatm ampliagéo de 5000x.
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A Figura 4.23 (a) que durante a analise ficou entato com a
atmosfera gasosa apresenta uma superficie maisdoadada,
caracteristica de materiais fundidos. O centro aidtilpa (Figura 4.23
(b)) tem um aspecto completamente rugoso sendo perfe
fragmentada em particulas na forma lamelar conratifes tamanhos
assim como ortossilicato em pé saturado. Essa idagtes pode estar
associada ao carbonato de litio (MOSQUEBal, 2006). A Figura
4.23 (c) apresenta uma superficie mais lisa, semtdha superficie do
ortossilicato de litio, com algumas particulas oorfato lamelar o que
pode representar a maior parte do ortossilicatéidendo reagido, visto
gue essa superficie teoricamente nédo entra dirataneen contato com
0 CQ.
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A pastilha carbonatada durante 10 minutos que maptuma
quantidade de 10 % em massa de @Danalisada em pontos distintos
daqueles utilizados para a pastilha pré-tratadgpastilha carbonatada
durante 60 minutos. Cinco pontos foram analisadosuperficie em
contato com a atmosfera gasosa: na borda esqueglaa 4.24 (a)),
entre a borda esquerda e o centro da pastilharé~gR4 (b)), no centro
(Figura 4.24 (c)), entre o centro e a borda dimétgastilha (Figura 4.24
(d)) e na borda direita (Figura 4.24 (e)).

Uma andlise da Figura 4.24 permite identificar queeacao
comeca ho centro da pastilha (Figura 4.24 (c)) @ndeperficie possui
um aspecto mais rugoso com particulas no formateli&. Esse efeito
€ explicado pela direcdo do fluxo dentro da candaraeacdo. O CO
entra pela parte inferior e o contato inicial é canbase do porta
amostra. Para atingir a amostra, 0 gas tem quengitee a camara.
Porém as laterais do cadinho de platina no iniciprdcesso produzem
uma zona morta, ou seja, sem a presenca do ga®rddd Figura 4.24
(b) e na Figura 4.24 (d) é possivel visualizar nfoid de reacdo com a
presenca de algumas particulas com formato lamiaas bordas néo
apresentam pontos de reacao, Figura 4.24 (a) eaHg2d4 (e).
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Figura 4.24 — Imagens de MEV (a) da borda esqu@)ddo ponto entre a borda
esquerda e o centro (c) do centro (d) do pont@ententro e a borda direita da
pastilha e (e) da borda direita da superficie gparifem contato com a
atmosfera gasosa da pastilha carbonatada duraméi®s com ampliacéo de

5000x.
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Para comprovar o efeito da carbonatacdo no cemtrpadtilha
outras imagens de MEV com diferentes ampliacdesnfdieitas e sdo
apresentadas na Figura 4.25.
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Figura 4.25- Imagens de MEV da parte central da pastilha ceataola durante
10 minutos que ficou em contato com a atmosferasgasom ampliagdo de (a)
300x (b) 1000x para superficie rugosa e (c) 10G0a puperficie lisa.

A Figura 4.25 (a), de menor ampliagédo, permitealigar pontos
onde a amostra possui uma superficie lisa e potwsguais a superficie
apresenta aspecto rugoso. Uma maior ampliacdo da pagosa é
mostrada na Figura 4.25 (b), essa morfologia co#nofoj visto
anteriormente esté relacionada com a reagdo dercadgdo. A mesma
ampliacéo foi feita para o ponto no qual a supierfémcontra-se lisa
(Figura 4.25 (c)) e essa superficie assemelhadseogtossilicato de litio
ndo reagido. Portanto, para a pastilha parcialimeatdonatada é
possivel verificar pontos de reacdo misturados ocmnreagente
ortossilicato de litio. Apesar desta observacaoéngossivel afirmar que
0 mecanismo de reacado é governado pela difusédtialqbis o diéxido
de carbono pode ter feito caminhos preferenciaigrdeda pastilha
gerando pontos especificos de reacao.

Além da superficie que ficou em contato com a atenaggasosa
também foram analisados pontos na superficie quoi fem contato
com o cadinho de platina. Dois pontos foram anddisae apresentaram
uma morfologia semelhante nas bordas superioree et (Figura 4.24
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(a)) e direita (Figura 4.24 (e)) conforme pode a@eservado na Figura
4.26.

Figura 4.26 — Imagens de MEV da parte inferior dstifha carbonatada durante
10 minutos: (a) borda esquerda e (b) borda diceita ampliacdo de 5000x.

8KV sum

4 — 1 3 ?
kv X5,000 . LCME-UFSC

4.2.5 Efeito da temperatura na cinética da reacao de
carbonatacéao

A faixa de temperatura em que ocorre a carbonataifio
ortossilicato de litio em diéxido de carbono puretedminada
experimentalmente através da andlise nao isotériigara 4.5, esta
entre 500 e 730°C. As cinéticas de carbonatacdsanésixa de
temperatura sdo apresentadas na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Cinética da reacado de carbonatac&diferantes temperaturas
(mamostra: 10mg e Q =200 mLmi’r)

4C T T T T T
1 1 1 1 1
a5 | 730°C P | i i
TTI5508 35T FEEEFERRRRAARAATTAA AN OO TTTT 7
1 1 1 1 1
700'°C 1 1 1 1
30 +--¢-FF4 - F-————— - m—— - m—————— tmmmm -
o | | | |
Oog |0 .. [ P SRR SRR
) S i i T I T 675 °C
© : : : : DDDDLDDD“DDDD
o
§20 Fommmee IRRRRRE T FEELL L L s T
(7)) | ogo0 1 1 1 o
S15 b _:_D.Q.ELEEE_‘D_E‘i ______ LR ._____7711.“6_3(_11_(”
= Dnnln 1 X)lxxXXXXXxlXXXAXAXAAAAlAAAAAAAA
X 0 1 Leox x X XXXXA0 0 s aaaanht " 600 °
e a 1 x i sabnrpt 1 !
10 fs= - gamx XX mapa sttt g o R R e
o xsz'“ ! Xxxx**xxxxxxx ! '550°C
x A 1 ¥ x XX X |
5 ___{Z_A'A___i'**xii___'_ _______ dmm e m e s s e T o oo oho o0
x X 000000 0GSSSS
PN PRI PPRRRERS : | 500 °C
0 X 0007 1 1 | 1 1
T T T T T
0 3000 6000 9000 12000 15000 18000

Tempo, s

Observa-se que a cinética da reac@o de carbonagagaoito
rdpida no inicio, devido a reacdo do L£fa superficie exposta do
ortossilicato de litio que neste momento esta gaatente puro. A
medida que a reacdo avanca a velocidade da caalj@natiminui
possivelmente devido a limitacdes difusivas (MOSQWBE 2011;
ORTIZ-LANDEROS et al, 2012). Observa-se que, com o aumento da
temperatura, a reacdo de carbonatacdo acontecerapalamente e a
limitacdo pelos processos difusivos € praticamettminada. Uma
explicacdo para esse comportamento € a sinterizgamarbonato de
litio que ocorre em altas temperaturas (acima d¥@)0e provoca o
aumento na area superficial das particulas em toonten a atmosfera
gasosa (HUANG e DAUGHERTY, 1987). Além disso, nageratura
de 730°C, o carbonato de litio encontra-se funéidditando a difusdo
através desse produto. Porém, a 700°C, o carbod@icse apresenta
liguido e mesmo assim as limitacbes ocasionades giélsdo sdo
minimizadas o que sugere a difusédo do ion litio@@®ndo a etapa
controladora da reag¢do. Essa suposi¢do vai ameoaos resultados
apresentados por Ortiz-Landemtsal (2012) no qual o coeficiente de
difuséo do litio pela camada de produtos aumenta ccaumento da
temperatura.

Dois modelos mateméaticos tém sido empregados pprasentar
a reacao de carbonatacdo em cerémicas de litiodelondo nucleo nédo
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reagido com difusdo do gas através da camada detpre o modelo
semi-empirico duplo exponencial.

4.2.5.1 Modelo do nucleo néo reagido

O ajuste do modelo do nucleo ndo reagido aos dados,
considerando que a difusdo através da camada hienedo de litio seja
a etapa controladora do processo, € mostrado naaHg28. Os dados
experimentais obtidos nas temperaturas de 700 € #&b puderam ser
descritos por este modelo, e assim, 0 modelo n&oagestado nesta
faixa de temperatura, indicando que 0 mecanismoredgdo de
carbonatacdo néo é aquele descrito no modelo (Bqua8).

1-31-X)23+21-x) == (4.3)

a

Onde X é a conversao do,8iO, definida pela Equacgéo (4.4)p tempo
e a a constante cinética dada pela Equacéao (4.5).

X = q/Qmax (4.4)

Sendog a massa de CCcapturada por massa de3i0O,; € g5, @
guantidade maxima tedrica de £fdr massa de 1$iO, (0,367 gramas
de CQ por grama de 1,5i0y).

pR?

(4.5)

DefCao

O p é a densidade molar do,CiOs, R € 0 raio das particulas de&iOy,
D, € a difusividade do COna camada de iG€0; e Cyy € a
concentracdo molar de G@o Li,SiO, em equilibrio com a fase gasosa.
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Figura 4.28 — Ajuste do modelo do nucleo nao reagms dados experimentais
obtidos em diferentes temperaturas.
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O parametro do modelo e o coeficiente de determgiara
cada temperatura avaliada estéo dispostos na TaBela

Tabela 4.3 — Pardmetro de ajuste e coeficientetirdinacio para cada

temperatura.
Temperatura (°C) o R?
500 4 x10 0,9910
550 20 x10 0,9953
600 40 x10 0,9569
650 50 x1d 0,9100
675 400 x10 0,8326

Em baixas temperaturas (500 e 550°C) quando o gsocé
fortemente limitado pela transferéncia de massadefo no nicleo ndo
reagido ajusta-se razoavelmente aos dados. Poréneraperaturas
maiores que 600°C o modelo ndo prevé o comportameamtsolido
durante a carbonatacdo como pode ser visualizaaeatdo coeficiente
de determinacéo para cada ajuste disposto na TaBela

O modelo do nucleo ndo reagido prevé que duraptecesso de
conversao do solido uma camada externa de prodotonéda ao redor
do nucleo néo reagido e a reacdo quimica é emtétadia pela difusdo
do géas através dessa camada. Neste caso, de acord®omero-lbarra,
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Ortiz-Landeros e Pfeiffer (2012), a carbonatacdordassilicato de litio
a baixas temperaturas promove a forma¢édo de umadezade produtos
mesoporosa. Portanto, o controle exercido pelaé@ifudo CQ através
da camada de produtos pode justificar o bom ajdstanodelo do
nacleo ndo reagido aos dados experimentais obddb80 e 550°C.
Porém em temperaturas mais altas ocorre a sintédzda camada de
produtos (ROMERO-IBARRA, ORTIZ-LANDEROS e PFEIFFER,
2012) e a reacdo quimica passa a ser limitadagpelatidade de sitios
ativos presentes na superficie do sdlido. O aumdatdemperatura
acelera a difusdo dos ions pela camada solida @BRANDEROS et
al., 2012) e também provoca a contracdo da camadartenato de
litio aumentando assim a area superficial em cortatn a atmosfera
gasosa.

4.2.5.2 Modelo duplo exponencial

O ajuste do modelo semi-empirico duplo exponer(&gliacéo
(4.6)) aos dados experimentais € mostrado na Figu?2@ e os
parametros de ajuste bem como o coeficiente dendietgdo obtido
para cada temperatura estéo dispostos na Tabela 4.4

y =Aexp ¥t + Bexp 2t + C (4.6)

Sendoy a porcentagem em massa de,@@pturado pelo LBIO,, t 0
tempo, k,; é o fator exponencial que representa a reacaoicpide
carbonatacédk, é o fator exponencial que representa a reagaoi@uim
controlada por processos difusivdse B sdo os intervalos em que cada
processo controla a captura de,(&3C € o parametro que somado a A e
B no tempo igual a zero indica o ponto onde a cimegicepta o eixo y.
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Figura 4.29 — Ajuste do modelo duplo exponencial@dos experimentais
obtidos em diferentes temperaturas.
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Tabela 4.4- Parametros de ajuste do modelo duplo exponencial.
TEC) ki (shH k, (s1) A B C R?
500 1,89x10 1,93x10 -3,16 -7,84 11,00  0,9989
550 5,78x10 3,13x10° -4,12  -14,67 18,79  0,9986
600 1,12x18 850x10° -4,78 -11,51 16,56 0,9990
650 1,35x168 1,21x10° -5,61 -10,95 16,61 0,9991
675 2,19x10 1,056x10" -9,25 -13,52 23,93  0,9980

700 3,08x108 1,17x10* -33,18 -1,90 3508 0,9998
730 3,69x10 3,69x10 -27,69  -6,99 34,69  0,9460

Verifica-se que o modelo semi-empirico duplo expoisd,
apesar de ndo apresentar significado fisico repeesauito bem o
fenbmeno de carbonatacdo do ortossilicato de M valores obtidos
para os parametros cinéticos estdo de acordo coelesgapresentados
na literatura para a carbonatacdo do ortossilickolitio (MEJIA-
TREJO, FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008; RODRIGUEZ-
MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010; WANE& al, 2011; Qlet al, 2012).
Comparando os valores das constantes é possivetatamque os
valores de k(reacdo quimica) sdo uma ordem de magnitude mawr q
k» (reacdo quimica controlada pela difusdo), excatéemperatura de
730°C onde a camada de carbonato de litio enceatfandida. A fuséo
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do carbonato de litio eliminaria por completo osite difusivos na
camada de produto, uma vez que a difusdo de ivagéatde uma
camada liquida ocorreria muito mais rapido do queuea camada no
estado sélido (FOGLER, 2009). Nao s6 a difuséoidios é mais rapida
como uma camada liquida permite a difusdo do dddxid carbono
gasoso até o ortossilicato de litio ndo reagidofacore mecanismo
proposto por Yamagucht al (2007).

De acordo com Fogler (2009) quando a constanteelteidade
especifica da reacdo é maior que o coeficienteadeferéncia de massa
a etapa limitante da reacdo é a transferéncia desan&endo assim, o
reagente chega no sitio ativo e reage rapidamente.

Os parametrod e B sdo os intervalos em que cada processo
controla a captura de GOportanto como em maddulo os valoresRle
sdo maiores qud durante praticamente toda a faixa de temperatura a
etapa que controla carbonatacdo do ortossilicatditideé a difusdo
através da camada de produto. Nas duas maioreserammas a
limitagdo ocasionada pelos processos difusivos aticamente
eliminada, uma vez que os valores Al@aumentam significativamente
enguanto os valores dgediminuem.

Verifica-se que as constantesks, aumentam com a temperatura
e para avaliar essa dependéncia utilizou-se a Bqud& Arrhenius. A
Figura 4.30 é o grafico de Arrhenius para as cotesak (reacdo
guimica) e k (reagdo quimica controlada por processos difusinas
faixa de temperatura entre 500 e 700°C. A energiativacéo, o fator
pré-exponencial e o coeficiente de determinacadadbta partir do
gréfico de Arrhenius para cada constante sdo aypeskEs na Tabela
4.5.
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Figura 4.30 — Gréfico de Arrhenius para as constake k.
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As curvas apresentam um comportamento linear skndwais
dependente da temperatura qgecknforme reportado previamente por
Venegaset al (2007), Mejia-Trejo, Fregoso-Israel e Pfeiffe0@g) e
Rodriguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010).

Tabela 4.5 — Par@metros de ajuste da Equacgdo Herdus.

Constante E (kJ.mol") ko (s%) R?
ky 80,60 1,42 0,9693
ks, 60,72 0,29 0,9173

A energia de ativacdo calculada para a reacaorteratacéo foi
de 80,60 kJ.mdl Enquanto que para a reacdo quimica controlada pel
processo de difusdo foi 60,72 kJ.thoEsses valores estdo de acordo
com dados publicados previamente na literatura (MEREJO,
FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008).

4.2.6 Efeito da temperatura na reacdo de descarbonatacéo
A andlise ndo isotérmica realizada em atmosferateinpara

avaliar a faixa de temperatura de descarbonatacdpreésentada na
Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Analise térmica dindmica de descaatam@o em N
(Q = 200 mL/min eg = 5°C.min") .
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A variagcdo da curva no inicio do experimento é iocasla pela
troca de atmosfera de didéxido de carbono paragéitio. Verifica-se
que em atmosfera inerte a faixa de temperatura owere a
descarbonatacdo esta entre 550 e 725°C quandado péirde toda a
massa de CQcapturada durante a carbonatacdo, aproximadardg¥ie
em massa. A diminuicdo da faixa de temperaturaedeneracdo do
solido é interessante do ponto de vista energétiog vez que em
temperaturas mais baixas o gasto com energia paegugeracdo é
menor.

Acima de 900°C a perda esta relacionada com a geded
sublimacgéo do litio, apés a transformacdo do dlicest® de litio em
metassilicato de litio na forma sélida e éxidoitie fue é liberado para
a atmosfera na forma gasosa.

Apoés determinar a faixa de descarbonatacdo ¢ei@j foram
realizados experimentos isotérmicos sendo os d#eldsscarbonatacgéo,
com nitrogénio, obtidos logo na sequéncia dos @xeetos isotérmicos
de carbonatacdo. Os resultados séo apresentadgpsfitm da Figura
4.32.
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Figura 4.32- Cinética da reacdo de descarbonatacao &iQiem nitrogénio
(Q = 200 mL.miff) .
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O patamar formado incialmente é relativo a trocatdeosfera de
CO, para N, neste caso verificou-se que com o aumento daetetypa
a reacado de descarbonatacédo se inicia mais rapiiame

Nas temperaturas de 550 e 600°C a descarbonategéteceu
lentamente sem atingir a total regeneracédo du@né&npo analisado.
Isso significa que o processo de descarbonatacgssashiéemperaturas
ocorre muito lentamente e pode estar sendo limitpdo efeitos
difusivos.

Nas temperaturas 650, 675 e 700°C observou-se ema@rcia
ao equilibrio ap6s uma hora de experimento, sendcacquantidade de
CO, eliminado diminuiu com ao aumento da temperatura.

Verifica-se um o comportamento diferente a 7301 pode ser
explicado pela fusdo da camada de carbonato de Aitiperda réapida
que ocorre no inicio da curva pode ser associadhidaao de carbono
ligado aos ions de litio e oxigénio na interfacédeégas e que é
liberado imediatamente para a atmosfera no inicioptbcesso. As
outras moléculas de G@o interior da camada precisam difundir até a
superficie para serem eliminadas, mas a afinidaieate entre as
moléculas de COe os ions de litio e oxigénio dispersos na camada
fundida provoca a mudanca verificada na inclinaziourva.
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4.2.7 Avaliacdo da reversibilidade das reacoes de
carbonatacédo/descarbontacéo

Para avaliar a reversibilidade das reacdes de
carbonatacéo/descarbonatacéo foram realizado%Id8 ei os resultados
sdo mostrados na Figura 4.33.

Figura 4.33 — Multiplos ciclos de carbonatagao/dasmartacéo do ,$i0O, a
700°C (Mimosra= 10 Mg, Q = 200 mL.mihe t = t, = 60 min).
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Em cada ciclo o sdlido foi carbonatado durante umea e
regenerado em atmosfera inerte também durante uara ha
temperatura de 700°C. Observa-se que uma horareasfara inerte a
700°C nao foi suficiente para regenerar completénersolido. Apesar
disto, nos oito primeiros ciclos a capacidade mé&xim carbonatacéo do
sélido diminuiu ligeiramente de 35,2% para 34,1%0 Imostra a
estabilidade do solido em mlltiplos ciclos de cadtacdo e
descarbonatacéo (AVALOS-RENDON, LARA e PFEIFFERL20

No ultimo ciclo a capacidade maxima diminui parg6%d, de
forma semelhante aos resultados apresentados pedsilicato de litio
sintetizado por Sharet al (2012) nas mesmas condicdes de
carbonatacdo e descarbonatacdo. Essa perda dddedpapode ser
atribuida a decomposi¢do dg$iO,, que acontece apods a exposi¢do do
sélido a altas temperaturas durante um longo tefopmando 6xido de
litio na forma de vapor e metassilicato de lititidsd

Outros sdlidos inorgénicos estudados na litera&icao 6xido de
célcio e as hidrotalcitas. O oOxido de calcio, apetm ter uma alta
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capacidade de captura de £€n altas temperaturas, apéds 10 ciclos de
carbonatacdo e descarbonatacdo a 866°C (BARKER3 Hpud
ABANADES, 2002) diminui sua capacidade de 78% pa@& em
massa. Essa capacidade continua diminuindo nassa@cdbsequentes e
apos 20 ciclos, de acordo com Barker (1973) citado Abanades
(2002), passa a ser de 13% em massa.

As hidrotalcitas de acordo com estudo realizadoYfmmg, Mata
e Rodriguez (2002) apds 10 ciclos de carbonatag@@searbonatacéo,
em uma temperatura de 400°C, diminuem a capaciuddéena de 2%
para 1,98% em massa, permanecendo estavel duran8® aiclos
analisados pelos autores. Neste caso, a pequencidage (cerca de 2%
em massa) e as baixas temperaturas de carbon&28¢aad00°C) desse
sélido ndo podem ser compensadas pela alta edtatgliapresentada
em multiplos ciclos de carbonatacdo e descarbdatac

A capacidade de carbonatacdo (cerca de 35% em rasaa
possibilidade de reutilizagdo do,8iO, por multiplos ciclos torna esse
sélido competitivo para aplicacdo na captura de, GIn altas
temperaturas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a aplicacdo de uma @aré&ei litio
(Li4SiO4) comercial na captura de dioxido de carbono emasalt
temperaturas.

i. A andlise tedrica do equilibrio termodin&micdrero ortossilicato de
litto e o CQ mostrou que ambos reagem numa ampla faixa de
temperatura (25-1000°C) gerando diferentes produbosapesar da
relacdo estequiométrica entre £0,SiO, aumentar com a diminuicao
da temperatura, as reacbes em baixas temperat@ioasngito mais
lentas inviabilizando a aplicagcéo desse solidoanéza (25-262°C). A
andlise ndo isotérmica de carbonatacdo do oruasilide litio
comercial mostrou que a faixa de temperatura nbapoare a reacéo de
carbonatacéo esta entre 500 e 734°C, e que a rdagiEscarbonatacéo
em atmosfera de diéxido de carbono ocorre a Et#35°C.

ii. As analises sob diferentes condi¢fes de operagd@straram que, ha
faixa estudada, a massa inicial do ortossilicatlitidecomercial e a taxa
de aquecimento utilizada durante o pré-tratameéto influenciam a
cinética da reacdo de carbonatacdo. A temperatupaédtratamento do
sblido e o tempo que o soélido permaneceu nessa etatupa
provocaram mudancas no equilibrio da reacdo de owgathcéo
atribuidas a reagcédo de decomposicéo do ortossilitatitio. Neste caso,
parte do LjSiO, transformado em metassilicato de litio deixou de
capturar C@, diminuindo assim a quantidade de sitios ativesemtes
na superficie do sélido.

iii. As analises realizadas para avaliar as maaliies na estrutura do
sélido e em sua composicdo ocasionadas pelo pagreato, pela
reacao de carbonatacao e pela reacéo de descadimmatostraram que
0 pré-tratamento elimina a maior parte das impwrga@sentes no
solido produzindo um aglomerado de particulas tlessiticato de litio
com uma pequena quantidade dsSIDs.

A carbonatacdo transforma as particulas densaslimdpiicas do
ortossilicato de litio em particulas com a supgrfiogosa fragmentadas
na forma lamelar com a formacé&o dgSi0; e Li,COs.

Na reacdo de carbonatagdo em temperaturas aciff@08€ observou-
se visualmente o efeito de contracdo das partidéasrbonato de litio
responsavel pelo aumento da superficie em contaio & atmosfera
gasosa. As amostras de ortossilicato de litio regelas tanto a 650°C
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guanto a 700°C em nitrogénio apresentaram parsicpdimorficas
densas compostas pog&iOy, Li,SiO; e Li,COs.

iv. O estudo do mecanismo da reacéo de carbondfaig@alizado com
pastilhas de ortossilicato de litio carbonatadaarde diferentes tempos
e posteriormente submetidas a andlise de MEV. pér§igie que ficou
em contato com o CQOdurante 60 minutos apresentou-se arredondada
com aspecto de sdlido fundido enquanto que no @etdrpastilha a
superficie foi fragmentada em particulas na forramelar com
diferentes tamanhos assim como sélido em pé satuddda superficie
em contato com o0 suporte da amostra apresentouds lisa,
semelhante a superficie dos®i0O,, portanto, como nessa posi¢cdo o
sélido ndo entrou em contato diretamente com @ @Mcluiu-se que
essa poderia ser a maior parte do ortossilicatttiod@ao reagido.

v. O aumento da temperatura na cinética de -carbgfat do

ortossilicato de litio em diéxido de carbono purmvecou uma

aceleracdo da reacdo com o aumento da quantida@®.deapturada.

Em altas temperaturas (700 e 730°C) os efeitossidda foram

praticamente eliminados, uma vez que a quantidadeé@ capturada
no equilibrio foi de aproximadamente 35% um valaitonproximo da

capacidade méaxima tedrica, 36,7%.

Dois modelos matematicos foram ajustados aos danfEticos de

carbonatacdo: o modelo do ndcleo ndo reagido cdusadi do gas
através da camada de produto e 0 modelo empiriglo @xponencial.

O modelo duplo exponencial representou muito befendmeno de
carbonatacdo do ortossilicato de litio, sendo qee@eagia de ativacao
calculada para a reagéo de carbonatacao foi 80,6k enquanto que
para a1 reacdo quimica controlada pelo processafasfad foi 60,72

kJ.mol".

vi. A andlise néo isotérmica de descarbonatacamrtdgsilicato de litio
comercial em nitrogénio mostrou que a faixa de tatpra na qual
ocorre a reacdo de descarbonatacdo esta entrer250@.

A reversibilidade das reagcbes de carbonatacdofthesedacio foi
avaliada através da realizacdo de 10 ciclos. @sdhianteve-se estavel
durante os oito primeiros ciclos (34-35% em mass€@) diminuindo
a capacidade maxima de carbonatacdo nos dois 8l{i8i86 em massa
de CQ). A perda de massa apés oito ciclos pode seruéddba
decomposicao do ortossilicato de litio e a sindégdo do sdlido.
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A possibilidade de reutilizacdo do,8i0O, por mdltiplos ciclos, a
ampla faixa de temperatura de carbonatacdo e thesedacdo (500-
730°C), a possibilidade de regeneragdo em tempasatnais baixas se
comparado com outros sélidos estudados para o misnm sua alta
capacidade de captura de £@5% em massa de GOtornam esse
sélido competitivo para aplicagcdo na captura de, GIn altas
temperaturas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Analisar os soélidos formados durante a reacémadeonatacéo através
da adsorcao/dessorcdo de & 77K para verificar se estes produtos
cristalinos possuem alguma porosidade e dessa ftantar validar o
mecanismo da reagdo de carbonatagdo propostersura.

- Avaliar a capacidade de captura dgSi©, em diferentes pressodes
parciais de C@

- Avaliar a influéncia de diferentes compostos, copor exemplo o
vapor de agua, na capacidade de carbonatacaQRUOLi
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