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AVALIACAO DA CAPTURA DE CO2 POR MATERIAIS
CIMENTICIOS

Bernardo Gorini de Araujo Passos Pacheco

Orientador: Prof. Armando Lucas Cherem da Cunha, D.Sc.
Prof. Jo Dweck, D.Sc.

Com o intuito de amenizar os efeitos do aquecimento global, que acarretam
mudancas climaticas e o0 aumento da frequéncia de calamidades
meteoroldgicas, leis foram e continuam sendo criadas para reducéo e controle
da emisséo de gases. Portanto, € de maior interesse das industrias que novas
tecnologias de tratamento sejam desenvolvidas.

Nesse panorama este trabalho propée um estudo sobre a capacidade de
absorcdo do CO:2 por materiais cimenticios. O processo ocorre pela reacdo de
carbonatacdo do Ca(OH): presente nos materiais cimenticios hidratados
gerando CaCOs. Um protétipo foi desenvolvido para a realizagdo dos ensaios,
onde o cimento hidratado era adicionado em agua em trés frascos lavadores
acoplados. Assim, CO2 de elevada pureza, era borbulhado pelas soluces.

Nos ensaios de captacdo foi utilizado cimento Portland tipo Il (CPIl) e a
avaliacdo da eficacia do processo de absorcao foi feita pela quantificacdo das
fases hidratadas através de ensaios de analise termogravimétrica (TG) e
derivada termogravimétrica (DTG).

Foram avaliados a influéncia do tamanho de particula das amostras de
cimento hidratado (amostras de 0,15 a 0,71mm e de 2,38 a 4,76mm) e o tempo
de contato do gas com o meio liquido através da variacdo da vazdo do mesmo
(vazbes de 25mL/min e 50mL/min). Em todos oS ensaios uma mesma
guantidade de gas a ser capturado foi utilizada.

Foram captados 64,2% de CO:2 no ensaio utilizando menores tamanho de
particulas de cimento hidratado e menor vazao de gas. Para particulas maiores,
a variacdo da vazdo nao influenciou de forma significativa o fendmeno de
absorcao e a maior captacao foi de 19,3% correspondendo ao ensaio de menor
vazdo de CO2. Os resultados mostraram-se promissores para aplicagéo

industrial futura na captacéao de COo.
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ABSTRACT

EVALUATION OF CO2 CAPTURE FOR CEMENT MATERIALS

In order to mitigate the effects of global warming, which cause climate
change and increases the frequency of weather disasters, laws have been
created for the reduction and control of gas emissions. Therefore, the industries
are interested to develop new treatment technologies.

In this scenario, this paper proposes a study on the capacity of CO:2
absorption by cement materials. The process is based in the carbonation reaction
of Ca(OH)z, present in the hydrated cements, forming CaCOs. The study was
made in a prototype developed by the author. In sequence, high purity CO2 was
bubbled through the solution.

In uptake assays, using Portland cement type Il (CPII), was evaluated the
effectiveness of the absorption process by quantification of hydrated phases by
thermogravimetric analysis (TG) and derivative thermogravimetry (DTG) .

The influence of the particle size of the hydrated cement samples (samples
of 0.15 to 2.38 and 0.71 mm to 4,76mm) and the gas contact time with the liquid
(flow rate 25ml / min and 50 mL / min) was evaluated. In all tests, the same
amount of gas was used.

In the test, using smaller particles size of the hydrated cement and lower
flow of gas was captured 59.9% of CO2. The tests using the larger particles, the
variation in the flow rate didn’t influence the phenomenon of absorption and the
increased uptake was 15.1% corresponding to the lower flow assay of CO2. The

results were promising for future industrial use in capturing COx.
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CAPITULO | - INTRODUGCAO E OBJETIVOS

[.1 Introducéo

O aquecimento global € um fendémeno climético que vem sendo estudado
a muitos anos. Uma das causas deste fenbmeno é a emissao de gases poluentes
gerados por queima de combustiveis fésseis, como carvdo, além de derivados
do petroleo. Esse efeito ocorre, pois, a superficie terrestre absorve radiacéo
emitida pelo sol e a irradia de volta para a atmosfera sob forma de calor, onde
moléculas de metano (CHa4), 0zbnio (Os3) e didxido de carbono (COz), absorvem
tais ondas e irradiam uma parte dessa energia de volta para a superficie,
causando um aumento da temperatura superficial terrestre conforme mostra a
Figura I.1 (SILVA e PAULA, 2009).

Efeito estufa
0 gas carbonico (COZ) permite a passagem da luz do
50 ,rehemocalorporeiegerado

A OO CO2

Figura |.1 Esquema representativo do efeito estufa
Fonte: SOBIOLOGIA, 2015.

Tendo em vista o grande aumento da emissao de gases poluentes para a
atmosfera, e com isso o agravamento do efeito estufa, novas pesquisas séo
necessarias em processos mais eficazes e simples de captacédo e tratamento de
gases.



A absorgéo de CO2 por materiais cimenticios mostra-se uma alternativa
viavel, uma vez que se utiliza de materiais relativamente baratos, de fécil
manipulacdo e com possibilidade de aplicacdo do residuo formado apds o

processo de captacao.

[.2 Objetivo Geral

Desta forma, o objetivo geral desse estudo foi avaliar a possibilidade de
uso de cimento hidratado na captura do gas poluente CO2. A tecnologia
desenvolvida podera ser implantada em usinas termelétricas, que utilizam o
carvao mineral como fonte principal de energia e sdo responsaveis por emissfes

consideraveis desse gas.

I.3 Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho estéo:

i. Desenvolver e montar um protétipo para absorcdo de CO2 em
escala laboratorial,

ii. Estimar a capacidade de absorcdo de CO:2 por cimento Portland
tipo Il, através da andlise termogravimétrica (TG) e derivada
termogravimétrica (DTG);

ii. Avaliar a influéncia do tamanho de particula de cimento hidratado
no processo de captura de COg;

iv. Avaliar a influéncia da vazdo de gas no processo de captura de
COo..

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos, sendo o primeiro o de
introducéo e descricdo dos objetivos gerais e especificos.

No capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica dos processos de
absorcdo e adsorcdo de CO2, além do processo de hidratagdo de cimento
Portland, no capitulo 3 é explicada a metodologia experimental adotada durante
0S ensaios, no capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais e suas
discussbes pertinentes. Finalmente, no capitulo 5 sdo apresentadas as
conclusdes e as sugestdes para futuros trabalhos e no capitulo 6 as Referéncias

Bibliograficas consultadas.



Capitulo Il — Revisao Bibliografica

[I.1 As termoelétricas e o panorama brasileiro de emissdes

Entre os processos que envolvem a emissdo de gases que contribuem
para o efeito estufa, se destaca no Brasil a geracdo de energia por
termoelétricas. Em momentos de crise energética, principalmente devido a
auséncia de chuvas por longos periodos, o pais foi obrigado a acionar suas
unidades reservas. Dentre 0 uso de outras matrizes temos as termoeléctricas a
carvdo como as de Candiota, escolhidas devido a uma consideravel
disponibilidade do carvao na regido em que essas se encontram, se comparado
a outros combustiveis possiveis.

Segundo o Balanco Energético Nacional feito pelo Ministério de Minas e
Energia (MME) em 2001, ja era possivel perceber o crescimento do setor
termoelétrico no Brasil, principalmente daquele que usa como combustivel o

carvao conforme mostra a Tabela Il.1.

Tabela Il.1 Consumo de Combustiveis Fosseis na Geracao Termoelétrica no Brasil: Centrais
Elétricas de Servico Publico. Fonte: MME, 2001

Consumo de Combustivels Energia Térmica Gerada
Ano Carvao | O.Comb. | O.Diesel |Gas Natural| Carvao 0. Comb. | O.Diesel |Gas Natural
(10’1 (10° 1) (10’1 (10°m’) (1) T {Td) ()
1084 2155 01 356 1] 43008 12628 16470 0
1985 2576 ELT 445 ] 51522 15006 20017 4]
1986 3326 1734 630 0 66522 72829 28336 0
1987 2603 1001 1067 (H] 53850 42051 49382 0
1088 2079 ars 1101 2 41576 35024 409557 1]
1969 2561 261 ™ 79 Sr2ig 23568 32874 3
1990 2514 291 606 6 50272 12217 27272 0
1991 2973 359 612 1 SO45T 15094 27518 0
1942 2916 451 a1 1 58315 18945 36506 0
1983 26349 366 (] 3] 52772 15360 31356 i}
1044 2788 456 Td4 9 55761 19167 33489 0
19495 3326 429 1109 T 66522 18016 40626 0
1046 3304 a41 956 ] 67880 35323 43032 0
1047 4111 76 1337 32 82228 32579 80146 1
1992 3gr2 800 1674 50 TT446 33847 7230 2
1069 5842 1555 1608 127 116848 65250 TEI0E 5
2000 T011 1663 1629 168 140217 63850 73320 T




Entre os problemas operacionais das termoelétricas tem-se o aumento
das emissGes atmosféricas, de efluentes liquidos, de residuos sélidos e de
consumo de agua (MEDEIROS, 2003). As emissfes atmosféricas séo a principal
preocupacdo, pois as plantas de carvdo emitem duas vezes mais CO:2 por
unidade de eletricidade gerada do que o gas natural e sdo geralmente menos
eficientes (BARBOSA, 2010).

Segundo uma estimativa feita por MEDEIROS (2003) as emissdes de
gases do efeito estufa do parque térmico brasileiro pode ser representada

conforme a Tabela I1.2. Em 2000 a emissédo de CO:2 representou 99,8% do total

de emissoes.
Tabela 1.2 Emissdes de GEE do Parque Termelétrico Brasileiro
Fonte: MEDEIROS, 2003
Ano Emissoes de GEE (Milhdes de toneladas de CO2 equivalente)
CO CH4 N:O TOTAL % CO2 % CH4 % Nz0

1084 7755 0.001 0.016 T 99.78 0.02 0.20
1885 9028 D.002 0.017 9.05 99.80 0.02 0.18
1986 16.153 0.003 0.027 16.18 99.81 0.02 0.17
1987 13.879 0.003 0.023 13.91 9981 0.02 0.17
1988 12.291 0.003 0.020 12.31 95.52 0.02 0.16
1289 11.584 0.002 0.021 11.61 99.80 0.02 0.18
1990 9.809 0.002 0.017 983 99.81 0.02 0.7
1641 10.813 0.002 0.020 10.83 99.80 0.02 0.18
1992 11.550 0.002 0021 11.57 99.80 0.02 0.18
1943 10.701 0.002 0.018 10.72 99.81 0.02 0.97
1994 11.088 0.002 0.020 11.11 99.80 0.02 0.18
1995 13.752 0.003 0.024 13.78 99.80 0.02 0.18
19496 15.011 0.003 0.026 15.04 4981 0.02 0.17
19497 17 441 0.003 0.031 17.48 9980 0.02 0.18
1998 18.478 0.004 0.032 18.51 581 0.02 0.7
1999 25.541 0.005 0.045 25.59 99.81 0.02 0.17
2000 28.085 0.005 0.051 28.14 4980 0.02 0.18

De modo geral, o CO2 é o principal contribuinte no aquecimento global
através do efeito estufa. Estima-se que ele seja o responsavel por 70% do
aguecimento. Em segundo lugar vem o metano (CH4) com 27% e por ultimo o
monoxido de nitrogénio (N20) com 3% (HENGEVELD, 2005).

O acumulo excessivo de CO2 na atmosfera aumenta a capacidade de

retencdo de radiacdo em forma de calor e consequentemente gera um aumento



de temperatura. Dentro os fendmenos e catastrofes gerados pelo aguecimento
global temos: aumento do nivel dos mares, alteragdo no suprimento de agua
doce, tempestades de chuva e neve com maior forga e frequéncia, aumento do
namero de ciclones, ressecamento do solo e aumento dos processos de
desertificacdo (MEDEIROS, 2003).

Portanto, a emissao de tais gases estufa requer uma atencéo especial em
ambito local, regional e global. Identificou-se um aumento de 0,6°C nos ultimos
70 anos na temperatura média da superficie do globo (MEDEIROS, 2003).

Em 2005 entrou em vigor o Protocolo de Quioto, ao qual, estabelece
limites de emisséo de gases para 0s paises membros, seja por cortes diretos ou
por compra de crédito de carbono. Esse, por sua vez, foi responsavel por uma
intensificacdo nas pesquisas que buscam alternativas para a reducdo das
emissOes de gases e da criacdo de um controle mais rigido sobre as emissées
industriais.

A legislagéo brasileira existente sobre a qualidade do ar define como
poluicdo do ar quando ha a alteracdo da composicado da atmosfera e essa resulta
em danos reais ou potenciais. De forma mais especifica, em aspectos legais,
temos o Padrao de Qualidade do Ar no Brasil, seus parametros foram definidos
segundo a Resolugdo CONAMA n° 3, de 1990 e sdo mostrados na Tabela I1.3.

Tabela 1.3 Padrédo de Qualidade do Ar, Resolucdo CONAMA ne 3, de 28/06/1990
Fonte: MEDEIROS, 2003

Poluente Tempo de Padrio Padrdo
exposicdo Primario Secundario
(ug/ m* (ugf m:‘] "
Particulas Totais em 24 horas 240 150
Suspensdo (PTS) anual 80 60
FParticulas Inaldaveis 24 horas 150 150
(MP-10) anual 50 50
Fumacga 24 horas 150 100
anual 60 40
Didxido de Enxofre 24 horas 365 100
(S0Os) anual BO 40
Maondxido de 1 hora 40,000 40.000
Carbono (CO) 8 horas 10.000 10.000
Ozonio (Os) 1 hora 160 160
Didxido de Nitrogénio 1 hora 320 190
(NO.) anual 100 100

* Padrdo primario do ar — Concentragdo de poluentes que quando ultrapassada podem afetar a salde da populagao.
Padrao secundario do ar — Concentracé@o de poluente abaixo do qual se prevé minimo efeito adverso sobre o bem-estar

da populagéo, assim como minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e meio ambiente em geral.



Visando reduzir tais impactos citados e respeitar as leis vigentes, as
termoelétricas fazem o uso de algumas tecnologias disponiveis para o controle
de emissdOes de gases. Essas tecnologias podem ser focadas em reducao na
pré-combustdo com o tratamento do combustivel utilizado, durante o proprio
processo de combustéo, reduzindo a temperatura e a quantidade de oxigénio no
interior da chama, e no processo de pds-combustéo, tratando os gases exauridos
(MEDEIROS, 2003).

Dentre as tecnologias que visam reduzir a emissdo de gases na pre-
combustéo, tem-se o beneficiamento do combustivel de forma convencional e
avancada, além da escolha do combustivel. Ja para o controle durante a
combustédo temos a recirculagdo dos produtos de combustdo, combustao por
etapas, qgueimadores com baixa emissdo de NOx, combustao em leito fluidizado
e injecdo de agua e vapor. No controle pés-combustéo ha a retencéo de material
particulado através de precipitadores eletrostaticos e filtros. Para retencao de
oxidos 4cidos e neutros existem o0s processos de neutralizagdo por cal, sendo
por via umida ou seca (MEDEIROS,2003).

Ha poucos processos de tratamento pds-combustdo em aplicacdo em
termoelétricas que priorizam a retencdo do dioxido de carbono (CO2) e muitas
vezes eles sdo considerados onerosos e geram passivos ambientais que

necessitam de descarte apropriado, sem aplicacao futura.

[1.2 Principais tecnologias para absor¢céo de gases

Dentre os tratamentos para absorcdo de CO:2 € possivel ressaltar o uso
de diferentes solventes fisicos, quimicos e fisico-quimicos. E comum a utilizac&o
de combinacdes destes elementos para uma maximizacdo do tratamento
(BERGEL; TIERNO, 2009).

Os parametros geralmente considerados para definicdo de tipo de
tecnologia sdo o esquema global de processamento, a origem e caracteristica
do gas a ser tratado, o grau de remocéao desejado, a especificacdo do gas tratado
a seletividade do tratamento de remocdo ao gas, o destino final do efluente
tratado, a necessidade de um pos-tratamento, disponibilidade de energia,
utilidades e custos operacionais. (MOKHATAB et al., 2006).



As tecnologias hoje utilizadas em processos de absor¢cdo podem ser

classificadas conforme a Tabela 11.4:

Tabela 1.4 Tecnologias para remocao de gases acidos
Fonte: Adaptado de BERGEL e TIERNO, 2009

Mecanismo de Tipo de processo Tecnologia Nome comercial
remogio
Absorcdo quinuca | Regenerativo. Anmunas MEA DEA MDEA
Continuo DIPA, DGA,
Solventes

formulados
Carbonato de potassio | Benfield Catacarb
Grammarco-
Vetrocoke, etc
Nio-regenerativo. | Hidroxado de sodio -
Continuo
Absorciio fisica Regenerativo. Solventes fisicos Selexol, Rectisol.
Continno Purisol.

Fluor Solvent.
IFPaxol, ate

Absorcao Regenerativo, Solventes Sulfinel Ucarsol LE
fisico-quimica Continuo fisico-quinucos 701
702 & 703. Flexsorb
FS, efc.

[1.2.1 Absorcéo fisica

Neste tipo de processo os solventes utilizados dissolvem os gases em
questao por interacao fisica. Em seguida, tais solventes sdo esgotados usando-
se calor de forma branda ou pela reducao de pressédo. (BRANAN, 2005; KOHL;
NIELSEN, 1997).

A capacidade de regeneracao € o principal atrativo ao compararmos o uso
de solventes fisicos com os quimicos devido ao menor gasto de energia
necessaria para que se rompa as interacdes e regenere-se 0 solvente.
(BARBOSA, 2010).

A plantas de processo de absorcdo por solventes fisicos tem como
caracteristica requererem uma coluna de absorcdo, um vaso expansor
atmosfeérico, uma bomba de reciclo e uma coluna retificadora (BARBOSA, 2010).

O primeiro processo de absorcédo por solvente fisico comercial a ser
aplicado foi o Rectisol, usado para remocéo de impurezas em gas de sintese.

Esse por sua vez € especificado para niveis de ppm e trabalha em temperaturas
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muito baixas, pois faz o uso de metanol como solvente fisico e esse ¢é altamente
volatil. (MOKHATAB et al., 2006).

[1.2.2 Absorcédo quimica

Esse processo baseia-se principalmente na absorcao de gases &cidos por
solugbes alcalinas de aminas e carbonatos. (KOHL; NIELSEN, 1997). A
regeneracao dos solventes nesse caso pode ser feita através do uso de altas
temperaturas e de pressoes reduzidas. (BARBOSA, 2010)

Para o tratamento de correntes gasosas acidas utiliza-se geralmente as
alcanolaminas como os principais solventes. O carater alcalino dessas,
proveniente da funcdo amina, permite a reacdo com o gas acido, enquanto a sua
funcdo alcool confere a solubilidade em &gua, favorecendo assim tanto em
termos econdémicos, quanto por questbes de eficiéncia, uma vez que 0 meio
aquoso € ideal para conduzir reac6es do tipo 4cido-base. (BARBOSA, 2010).

Dentre os principais tipos de alcanolaminas temos: as aminas primarias
(monoetanolamina (MEA) e diglicolamina (DGA)) e as aminas secundarias
(dietanolamina (DEA) e diisopropanolamina (DIPA)) que reagem diretamente
com o CO2. As aminas terciarias (metildietanolamina (MDEA), trietanolamina
(TEA)) e as aminas primarias e secundarias estericamente impedidas (2-amino-
2-metil-1-propanol (AMP) e 2-piperidina-etanol, respectivamente), reagem
indiretamente com o CO2 e nédo sao utilizadas para sua remocao. (KOHL;
NIELSEN, 1997; VAIDYA; KENIG, 2007). A Figura II.1 ilustra a estrutura quimica

das aminas mencionadas.
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Figura Il.1 Estrutura molecular das principais alcanolaminas de uso comercial
Fonte: BARBOSA, 2010

Sendo assim, a selecdo da solucédo de amina pode ter um grande impacto
no desempenho e custo da unidade. A diferenca entre o desempenho de
absorcédo de gases acidos depende das reatividades das aminas com 0s gases
a serem tratados, em situacGes onde a cinética é limitante, e das solubilidades
dos gases nas aminas, em situacdes governadas pela termodinamica
(BARBOSA, 2010).

A planta de absorcao quimica que faz o uso das alcanolaminas para
remocao de gases acidos é composta basicamente de uma torre absorvedora
de pratos ou de recheio, onde o gas a ser tratado € passado em contracorrente
com a solucdo absorvedora. ApGs a absorcdo, o gas sai tratado no topo e a
solucdo com a alcanolamina é recolhida pelo fundo para passar numa coluna de
regeneracao, na qual tenta se recuperar parte da solucdo absorvedora para o

reciclo.

[1.2.3 Absorcéao fisico-quimica

Neste processo de absorcdo h& mistura dos dois tipos de solventes
(fisicos e quimicos). Essa mistura tem por caracteristica, em apenas uma etapa,
através do solvente fisico remover a maior quantidade dos gases acidos,

principalmente quando o gas a ser tratado estd sob alta pressdo e o0s



componentes acidos estdo presentes em altas concentracdes, e através do
solvente quimico promover a remocédo de baixos niveis de contaminante, dando
0 acabamento ao tratamento do gas em questdo. Outra caracteristica desse
processo € a semelhanca de sua planta com a de absor¢cdo com amina (KOHL,;
NIELSEN, 1997).

Um bom exemplo deste processo é o Sulfinol®, desenvolvido pela Shell.
Nele o solvente fisico usado é o Sulfolano® (dioxido de tetrahidrotiofeno) e o
solvente quimico é usualmente a DIPA, mas em alguns casos também pode-se
utiizar a MDEA (BRANAN, 2005). Esse processo tem como vantagens:
capacidade de remocdo de sulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e
mercaptans; baixo teor corrosao; baixa tendéncia a formacao de espuma e baixa
perda por vaporizacdo. Contudo, apresenta desvantagens como: problemas
relacionados ao uso de hidrocarbonetos com solventes fisicos e alto custo do
solvente.

Outros processos comercialmente disponiveis sdo: 0 processo Amisol®,
desenvolvido pela Lurgi GmbH, nele o metanol é utilizado como solvente fisico
e o MEA e o DEA como solventes quimicos; o processo Selefining®,
desenvolvido pela Snamprogetti SpA, nele por sua vez, usa uma amina terciaria

misturada a um solvente fisico néo revelado. (KOHL; NIELSEN, 1997).

[1.3 Principais tecnologias para adsor¢éo de gases

Os Processos de adsorgcéo comerciais baseiam-se no uso de mais de um
leito de adsorcao, onde parte deles atuaria como leito adsorvente enquanto os
restantes estdo sendo regenerados e vice-versa, atuando em ciclos até o fim da
vida util do adsorvente. Esta condi¢céo possibilita que o processo global atue com
caracteristica continua mesmo que cada leito atue em sistema intermitente
(BARBOSA, 2010).

Existem variados tipos de materiais adsorvente disponiveis ho mercado,
com caracteristicas distintas. Para o tratamento de CO:2 é possivel ressaltar o
uso de zedlitas, que além de ser promissor por ser uma alternativa mais limpa e

econOmica, apresenta uma alta seletividade (NEVES, 2005).
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I1.4 Processos de separacao por membranas

O processo de separacdo por membranas separa 0S componentes com
base na diferenca da taxa de permeacao de cada elemento a uma fina barreira
polimérica. A taxa de permeacao € determinada pelas caracteristicas de cada
componente, da membrana e da diferenca de pressao parcial na membrana.
Sendo assim, por se basear nas diferencas de taxas de permeacao dos gases
envolvidos, o componente recuperado nunca alcancara 100% de pureza (KOHL;
NIELSEN, 1997).

Dentre as vantagens apresentadas na aplicacdo do processo temos o
baixo investimento de capital, facilidade de operacao, facilidade de scale-up,
poucos equipamentos associados, facilidade de instalacao, flexibilidade, minimo
consumo de utilidades, baixo impacto ambiental, confiabilidade e facilidade de
instalacdo de membranas tecnologicamente mais novas em equipamentos
existentes (KOHL; NIELSEN, 1997)

Dentre as desvantagens temos a baixa aplicabilidade em economia de
escala devido a natureza modular e pode necessitar de uma demanda de energia
consideravel para que se comprima o gas, a fim de se aumentar a diferenca de
pressao na membrana (BARBOSA, 2010).

Os processos descritos anteriormente de absorcdo, adsorcdo e
separacao por membranas Sa0 processos que tem como objetivo a purificacédo
de correntes gasosas de forma geral. O CO2 capturado nesses casos deve ser
estocado, uma vez que se faz necessario a recuperacao dos solventes nos casos
de absorcao e adsorcao.

Desta forma, atualmente se procura realizar a captura de CO:2 por
métodos mais simples que possam gerar materiais possiveis de serem aplicados
posteriormente, como € o caso do uso de materiais cimenticios. O CO2 captado

nesse processo ndo sera novamente liberado para regeneracdo do material.
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[1.5 Cimento Portland e seus componentes

O uso de materiais cimenticios é explicado pelo seu baixo custo e
possibilidade futura de aplicacdo posterior como aditivo de argamassas e
cimentos.

Para um maior entendimento do processo de absorcdo do CO:2
empregando o cimento Portland é necesséario um entendimento mais detalhado
das caracteristicas dos componentes do cimento e de seu processo de
hidratacdo. Este é formado por clinquer e aditivos, onde um deles € sempre o
produto sulfato de célcio hidratado, que age como retardante de pega.

O clinqguer € um material sinterizado e peletizado, resultante da
calcinacdo, a uma temperatura aproximada de 1500°C, de uma mistura de
calcario, argila e eventuais corretivos quimicos de natureza silicosa, aluminosa
ou ferrifera (KIHARA e CENTURIONE, 2005).

Os componentes principais do clinquer de cimento Portland séo o silicato
tricalcico (3Ca0.SiO: representado como CsS), silicato dicalcico (2Ca0.SiO2
representado como C2S), aluminato tricalcico (3CaOAl203 representado como
C3A) e o ferro aluminato tetracalcico (4CaOAl2OsFe203 representado como
C4AF), além de fases cristalinas anidras, podendo também haver outros
compostos em menor quantidade tais como NazO, MnO, K20 e CaO (MACPHEE
e LACHOWSKI, 1998; LAWRENCE, 1998).

Segundo RAMACHANDRAN et al. (2002) € possivel ressaltar algumas
caracteristicas dos principais constituintes do clinquer.

O Cs3S é encontrado com impurezas em sua estrutura solida como
magnésio e aluminio, dessa forma recebe o nome de alita. Outra caracteristica
importante é o fato desse ser o maior contribuinte, apés a hidratacdo, para a
resisténcia a compressao do cimento, até o fim do primeiro més de cura.
Também é observado uma grande quantidade de calor liberado devido a sua
reacao de hidratacao.

O C2S ocorre na forma B (belita) e contém em sua estrutura aluminio,
magneésio e K20. Esse, diferentemente do C3S tem pega lenta até os 28 dias
sendo mais importante para processos de endurecimento que possuam periodo

maiores de cura. Sendo assim, o C2S é largamente responsavel pelo aumento
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de resisténcia ap6s fim de um ano ou mais, apresentando baixo calor de
hidratagao durante todo o processo.

O CsA apresenta pega instantdanea com altissimo calor de hidratacao.
Uma técnica comum utilizada para o controle do tempo de hidratacdo do C3A &
a adicdo de gipsita ou gesso, como citado anteriormente, que agem como
retardantes de pega. Também é importante ressaltar que em grandes
quantidades o Cs3A pode gerar propriedades indesejaveis como: aumento de
calor de hidratacéo, baixa resisténcia aos sulfatos e variacdo volumétrica.

O C4AF tem pega rapida, mas nao instantanea como o CsA, apresentando
baixa resisténcia e age como fixador de alumina na mistura e resulta da
necessidade de se ter ferro na composigcdo do clinquer para abaixar a

temperatura de sua formacao.

II.6 Hidratag&o de cimento Portland

A hidratacdo do cimento Portland € um processo complexo que agrega
varias reacdes quimicas e se inicia com a formacdo de fases hidratadas
juntamente com a dissolucdo das espécies idnicas na fase liquida. Como é
possivel de se esperar de um processo que possui uma serie de reacoes,
diversos fatores podem influencia-lo como a composicdo das fases do cimento,
o tamanho e a superficie especifica das particulas, a relacdo agua/cimento
utilizada, o tempo de cura, a presenca de substancias que modificam a taxa de
hidratacdo e a presenga de aditivos (ODLER, 1998; DWECK et al. 2000a;
CUNHA, 2012).

Em seus estudos sobre a relacdo agua/cimento utilizada no processo de
hidratacdo, GLASSER (1997) afirma que rela¢gdes abaixo de 0,25 ndo possuem
agua suficiente para ativar toda a hidratagéo do cimento. Ele também constatou
gue relacbes agua/cimento acima de 0,35 aumentam a fluidez e os poros,
trazendo como consequéncia maiores permeabilidades e menores resisténcias.

Segundo ODLER (1998) e DWECK et al (2000a), em temperatura
ambiente, a hidratac&o do cimento Portland pode ser dividida em quatro periodos
caracteristicos, e nesses € possivel identificar as principais rea¢des relacionadas
ao processo de hidratacdo. Esses periodos sdo denominados de pré-inducao,

inducéo, aceleracéo e pos-aceleracao.
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O periodo de pré-inducdo ocorre imediatamente ap0s o contato do
cimento com a agua e € caracterizado pela dissolucdo de espécies ibnicas na
fase liquida e o inicio de formacédo de fases hidratadas. Durante esse periodo
nota-se um aumento da concentragdo de ifons Ca?" e OH-, que ocorre
simultaneamente a penetracdo dos fons silicato. Em seguida, os fons Ca?*,
originados do CsA, na presenca dos ions SOs> e AlO3%, originados
respectivamente do sulfato de célcio e do proprio C3A, reagem exotermicamente
formando aluminato trissulfato de calcio hidratado chamado de etringuita,
produto praticamente insolivel que recobre as particulas de cimento nao
hidratadas, retardando o processo de hidratag&o. A reacéo de hidratagéo do C3A
pode ser assim representada:

3 Ca0.AbO3 + 3 (CaS04.2 H20)+ 26 HO = 3 Ca0.AbO;3.3CaS04.32 H20

(etrmguita)

Outra reacao identificada durante esse periodo é a reacdo do CsAF com

hidroxido de célcio e agua, como segue a reacao:

4Ca0.AL0;3.Fe,05+ 2Ca(OH),+10H,0 = 3Ca0 . ALO;.6H,0+ 3Ca0.Fey03.4H,0

J& no periodo de inducdo observa-se a queda significativa na taxa de
hidratacdo apOs as primeiras horas decorridas da mistura, isso ocorre devido a
acdo da etringuita formada. Nesse periodo a taxa de hidratacdo de todos os
componentes do cimento progride lentamente.

No periodo de aceleracao, a taxa de hidratacdo volta a aumentar, sendo
controlada pela nucleacao e crescimento dos cristais. Nela é possivel identificar
uma segunda fase de liberacao de calor, mais intensa do que no periodo de pré-
inducdo. Essa segunda fase de liberac&o de calor ocorre devido ao processo de
hidratacdo de CsS e C2S (sendo o segundo de forma mais lenta), que formam
um compostos chamado C-S-H (gel de tobermorita) e hidréxido de calcio
(Ca(OH)2). Nesse momento a concentracdo de Ca(OH)2 na fase liquida atinge o
seu maximo. Cabe observar que a medida que o tempo de hidratacdo aumenta,

com maior solidificacdo da estrutura, o estado gel da tobermorita se modifica
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para estados mais soélidos de produtos tipo CSH com menos agua de hidratacao

gue foi consumida para formar novos produtos hidratados (DWECK, 2002).
2(3Ca0.5107) + 6H20 = 3Ca0.25107.3H;0 + 3Ca(OH);

(gel de tobermorita)

2(2Ca0.8107) + 4H20 = 3Ca0.28102.3H20 + Ca(OH);

(gel de tobermorita)

Consequentemente, as concentracdes de Ca?* e SO4* na fase aguosa
diminuem.

Por ultimo, é possivel identificar o periodo de pos-aceleracédo. Nele a taxa
de hidratacdo baixa gradualmente, ja que a disponibilidade de material ndo-
reagido decresce, sendo controlada por difusdo. Em seguida, o processo de
hidratacdo é finalizado por uma policondensacdo dos tetraedros de SiOa4
presentes.

Finalizado o processo de hidratacdo nota-se trés grandes grupos
presentes no cimento: sélidos, vazios e agua. (CUNHA, 2012).

Segundo METHA et al. (1994) dentre os sélidos podemos identificar
guarto fases principais na pasta endurecida, sdo essas:

» Silicato de calcio hidratado (C-S-H), também conhecido como C-S-H
gel nas fases iniciais de hidratacdo, sdo todas as espécies de silicatos
de célcio hidratado que se podem formar, sendo o gel da tobermorita
uma das principais. O C-S-H correspondem a 50-60% do volume de
sélidos do cimento Portland completamente hidratado. Sua morfologia
varia de fibras pouco cristalinas a um reticulado cristalino.

» Hidréxido de célcio que corresponde a 20-25% do volume de sélidos
da pasta endurecida. Esse tende a formar cristais grandes, sob a forma
de prismas hexagonais e tem como caracteristica uma contribuicédo
limitada a resisténcia devido a area especifica menor, ao compara-lo
a do C-S-H. Em altas concentragdes o hidroxido de céalcio gera uma
menor resisténcia a sulfatos, além de interferir na durabilidade de
concretos e argamassas.

» Sulfoaluminatos de calcio que por sua vez correspondem de 15 a 20%
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do volume de sdlidos na pasta. Esse grupo pode ser formado durante
a hidratacéo do cimento quando se tem a formagao de etringuita e esta
pode levar formacdo do monossulfato hidratado, que cristaliza em
placas hexagonais, podendo ser atacado por sulfato.
» Graos de clinquer ndo hidratado que eventualmente podem ser
encontrados na microestrutura de pastas de cimento hidratado,
mesmo apos longo periodo de hidratacgéo.
Seguindo a classificacdo de trés grandes grupos presentes na pasta tem-
se 0s vazios que podem ocorrer devido ao espaco interlamelar no C-S-H;
capilares vazios e ao ar incorporado que pode ser aprisionado na pasta fresca
durante a mistura. Este ultimo pode afetar negativamente a sua resisténcia e
impermeabilidade (METHA; MONTEIRO, 1994).

Ja o ultimo grande grupo, a agua, que foi adicionada pode se apresentar
sob as seguintes formas (METHA; MONTEIRO, 1994):

> Agua capilar que pode estar presente como agua livre, em vazios
grandes (>50nm) ou em capilares pequenos (5 a 50nm), sendo a
remocao possivel em ambos 0s casos, porém no segundo caso
podendo causar retracdo da matriz gerando variacdo do volume. O
volume dos vazios capilares depende diretamente da relagéo
agua/cimento usada e do grau de hidratacdo do cimento, estando
associado com a permeabilidade do composto a ions cloreto.

> Agua adsorvida que se apresenta na superficie dos sélidos. Sua
remocao pode retrair a pasta.

> Agua interlamelar presente entre as camadas de C-S-H, sendo essa
dificilmente removida.

> Agua quimicamente combinada que corresponde a agua que é parte
integrante da estrutura de varios produtos hidratados do cimento.

Como é possivel notar, o processo de hidratagéo é relativamente lento, e
tradicionalmente as especificagcbes e ensaios que envolvem a hidratacéo
completa do cimento sdo baseados em corpos de prova em condicdes
especificas de temperatura e umidade por um periodo de aproximadamente 28
dias. Portanto, seguindo esses indicativos tradicionais para o presente trabalho

foi considerada o processo de hidratagédo finalizado apés 28 dias.
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I1.7 Reacdo da carbonatac&o do cimento

A carbonatacdo do cimento € uma reagcdo quimica que envolve os
produtos hidratados alcalinos deste com o COz2. Dentre os produtos hidratados o
Ca(OH)2 é o principal a participar da reacdo de carbonatacdo. A reacdo é um
processo de dissolucdo/precipitacdo que gera produtos a base de carbonato e
gel de silica. (NEVES, 2014).

A principal reacdo da carbonatacdo do cimento ocorre entre o Ca(OH)2 e

0 COg, assim de forma simplificada € possivel descrevé-la como:
Ca(OH), +CO, —2=% 5CaCO, + H,O

Assim como nas reacdes de hidratacdo, a carbonatacdo tem natureza
exotérmica. Outra caracteristica que € possivel perceber durante a carbonatacéo
é o fato da agua ndo ser consumida durante a reacdo, mas necessdria para
desencadea-la, sendo a quantidade dessa um fator crucial para velocidade da
reacao. Além disso, na auséncia de umidade a reacéo € inibida (SIMATUPANG,;
HABIGHORST, 1995).

Outras caracteristicas que podem influenciar a taxa de carbonatacédo sao:
concentracdo de cimento em solucdo, consequentemente de Ca(OH)2; a
velocidade de passagem do gas na solucédo que altera o tempo de contato da
solucdo com o gas; a composicdo quimica do cimento Portland, pois cimentos
com adi¢cbes minerais tendem a apresentar menores quantidades de Ca(OH)z;
granulacdo do cimento, pois quanto menor a particula maior a capacidade de
difusdo do Ca(OH)2 em solucéo; entre outros.

Apesar de contribuirem em menor quantidade no sequestro de COz,
podendo ser desconsiderada em face a contribuicdo do Ca(OH)2, as fases de
silicatos de célcio hidratados (C-S-H) também podem ser carbonatadas. Durante
0 processo majoritario de carbonatacdo ao ocorrer o consumo dos ions Ca*,
oriundos do Ca(OH)2z, h& a inducédo por equilibrio quimico a uma compensacéo
através da liberagédo de Ca* do C-S-H (LAGERBLAD, 2005).

Segundo SULAPHA et al. (2003) a reacdo de carbonatacédo que envolve
0 C-S-H, pode ser apresentada como:
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3Ca0.25i0,.3H,0+3C0O, — 3CaCo,.25i0, 3H,0

Os materiais cimenticios sdo estudados como alternativa ambiental para
0 sequestro do di6éxido de carbono (CO2) liberado pela propria industria
cimenteira durante sua producédo, a partir do seu reaproveitamento. Uma das
formas relatadas segundo SHAO et al. (2010a, 2010b, 2006), YE (2003) e QIN
et al. (2015) segue as etapas de forma esquematica como é apresentado abaixo:

7

Calcario + argila 2 clinguer + CO; +H>O
Clinquer + aditivos 2 Cimento

Cimento + CO; Recuperado + Agregados + H-O = Concreto+CaCO;

Outra alternativa de sequestro de CO: relatada por LAGERBLAD et al.
(2005) se d& através do uso do residuo de concreto demolido (RCD). Esse
estudo por sua vez sugere que as grandes areas superficiais ndo carbonatadas
envolvidas nesses materiais atuam com sequestradores de COo..

Por ultimo Neves (2014) avaliou a influéncia de captura acelerada de CO2
em materiais cimenticios na resisténcia dos mesmos. Os resultados mostram
qgue 1 hora de hidratacdo acelerada aumentou a resisténcia mecanica de blocos
formados.

Desta forma neste trabalho foram realizados experimentos objetivando a
captacdo de CO: por pastas de cimento hidratadas moidas e colocadas em
agua. O Ca(OH)z, formado durante a hidratacdo das pastas, € solubilizado e
torna-se o agente de captagdo do CO2. Em trabalhos futuros, o material formado

sera utilizado como aditivo em argamassas de cimento.
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CAPITULO Il — Materiais e Métodos
[1l.1 Prototipo de tratamento de gases

O protétipo para tratamento de gases foi desenvolvido no intuito de
simular em escala de laboratério, um sistema que viabilizasse a captura
desejada e ao mesmo tempo que fosse de baixo custo.

A simulacéo foi feita através do uso de 3 frascos lavadores de 500ml,
constituindo 3 estagios de absorcéo em série, que foram preenchidos com 400ml
de agua deionizada. Foram instalados no inicio e no fim do sistema medidores
de vazédo do gas. O modelo proposto para os testes teve a seguinte estrutura

representada pelas Figuras Ill.1 e 111.2.

/_(rﬁi;\ _ H\l\;t:_ o= r,\ —
I

% Bl | Bl B

A - Cilindro de gas
B - Medidor de vazdo
C - Frasco de 500 ml

Figura lll.1 Modelo esquemético do prototipo

Figura 1.2 Protétipo de tratamento de gases
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I11.2 Materiais
111.2.1 Cimento Portland Il

Foi utilizado neste trabalho cimento Portland tipo Il (CPII-F32) produzido
no Brasil pela Lafarge. O cimento possui, além de adi¢cao de gipsita, adicao de
carbonato de célcio utilizado como carga no processo produtivo.

Para a caracterizacdo do cimento fez-se uma pasta que foi preparada com
a relacdo agua/cimento de 0,5 e analisada ap6s 1 hora, 1 dia, 1 semana e 28
dias de reacdo, por técnica de andlise termogravimétrica (TG), derivada
termogravimétrica (DTG) e andlise térmica diferencial (DTA).

As analises foram feitas em equipamento da TA Instruments, modelo
Q600, com as seguintes condicfes operacionais: aquecimento com taxa de
1°C/min até 35°C, seguida de uma isoterma de 35°C por 60 min, para retirar a
agua livre, e por fim aquecimento a 10°C/min até 1100°C. Estes procedimentos
foram realizados em cadinhos de alumina (Alz03) e quantidade de amostras de
10mg, utilizando vazao de 100ml/min de gas nitrogénio como gas de purga.

Fez-se uma conversao dos resultados obtidos em base Umida para base

seca, Como segue na equagao abaixo:

BSO = BU% x 100
BU% — U%
Onde:

BS% - Porcentagem em base seca

BU% - Porcentagem em base umida

U% - Porcentagem de umidade na amostra, ou seja, agua livre

Os percentuais de CaCO3s e Ca(OH)2 em base seca, foram obtidos pela

formula:

TG% x 100%

ED% =
% FCE%

Onde:
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ED% - Percentagem do elemento decomposto (Ca(OH)2 ou CaCOs)

TG% - Percentagem observada na TG, referente ao elemento
desprendido (Ca(OH)2 — H20 ou CaCO3— CO2)

FCE% - Fator de conversao estequiométrico em percentagem (Ca(OH)2
= 24,32% ou CaCOs = 44%)

O cimento hidratado apos 28 dias foi caracterizado por andlise de difracao
de raios x (DRX). Foi feita uma maceragao de uma amostra de cimento hidratado
de forma que essa pudesse ser analisada pelo equipamento, como € demostrado

na Figura 111.3.

Figura 1.3 Preparo das amostras para analise por DRX.

Para esta andlise aplicou-se como angulo Inicial 5° que seguia um
incremento 0,03° até alcancar o angulo final de 75° com o tempo de
permanéncia de 10s a cada ponto. Também foram adotados como parametros
da aparelhagem a faca 1mm, a fenda de 0,2mm, o filtro Ni 2,5mm, a rotacdo de
15rpm, a tenséo de 30kV e a corrente de 10mA.

O resultado obtido foi comprado aos obtidos por JUMATE et al. (2011) e

dessa forma teve seus picos identificados.

[1.2.2 CO2

CO2 utilizado foi o de alta pureza (99,98%) fornecido pela empresa

DucGas.
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[11.3 Ensaios de captacao

Para os ensaios de captacdo foram preparadas placas de cimento,
através da mistura de 50g de agua deionizada para cada 100g de cimento em
sacos plasticos. Apdés homogeneizacdo os sacos foram lacrados. Todos o0s
ensaios de captacao foram conduzidos apés 28 dias passados do processo de
hidratag&o.

O preparo das amostras foi feito retirando-se ao maximo o ar dentro dos
sacos de mistura evitando assim a carbonatacdo precoce das pastas pelo

contato com o ar conforme Figura I11.4.

Figura lll.4 Amostras de cimento Portland Il (raz&o agua/cimento 0,5)

ApO0s moagem e peneiramento até a granulometria adequada, a
quantidade utilizada do CPII para os testes foi de 16g para cada um dos trés
frascos do protétipo. A massa de cimento em cada um dos frascos corresponde
ao percentual de Ca(OH)2z na solucéo absorvedora necessario para absorcao de
1L de CO2 puro em condi¢des estequiométricas.

Com o auxilio de uma placa de aquecimento ferveu-se uma quantidade
necessaria para que apls esse processo obtivéssemos 1,2L de agua
deionizada. Foram adicionados 400 ml de agua em cada frasco do prototipo. Ao
ferver a &gua objetivou-se inicialmente retirar a0 mMaximo o0s gases
possivelmente difundidos, evitando assim uma carbonatagcdo do material que
nao fosse proveniente da corrente do CO2 de analise.

Foram avaliados no processo de captacdo a influéncia do tamanho de

particula de cimento hidratado e a vaz&o do gas a ser captado.
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[11.3.1 Vazéo do gas

Avaliou-se os efeitos de mudanca de vazédo da corrente de CO2 nos
experimentos, sendo que para uma mesma quantidade de gas (1L) definiu-se
duas vazdes e dois tempos de testes: a primeira vazéo foi 50ml/min por 20min,
ja a segunda foi de 25ml/min por 40min.

Desta forma espera-se analisar a variacdo da capacidade de absorcao do
material cimenticio levando em consideracdo maior ou menor residéncia de gas

na solucéo absorvedora.

[11.3.2 Tamanho de particula do cimento Portland hidratado

Analisou-se qual o efeito os diferentes tamanhos de particula de cimento
Portland hidratado teriam sobre a capacidade de captacao do COo.

Assim, definiu-se dois tamanhos de particulas onde as particulas
denominadas grossas teriam seus tamanhos entre 2,38 a 4,76mm (4-9 mesh) e
as particulas denominadas finas teriam seus tamanhos entre 0,15 a 0,71mm (24-
100 mesh). Todas as amostras foram moidas com o auxilio de gral e pistilo e
peneiradas.

As pastas de cimento hidratadas, ap6s as moagens e peneiramento foram
caracterizadas por analises de area superficial (BET). Adotou-se um pré-
tratamento para garantir liberacdo dos poros de adsorgédo da amostra, segundo
0s seguintes parametros: calcinacdo da amostra a 600°C por 1h seguida de
tratamento térmico a 300°C, também por 1h.

Apos o pré-tratamento as analises foram feitas com a temperatura do
banho em nitrogénio de -195,8°C. Por fim, para se gerar uma resposta
caracteristica aceitavel pela teoria de adsorcao, foram considerados 15 pontos
da andlise.

As amostras apds serem moidas foram fotografadas em equipamento de
analise DSC Fotovisual da HITACHI com camera de aproximacao de 400x.

Por ultimo, foram avaliados também o pH resultante da solu¢cdo aguosa

apos a adicao das pastas de cimento com as diferentes granulometrias em agua.
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1.4 Avaliacdo do processo de captacao de CO2

Os parametros avaliados no estudo foram o tamanho de particula do
cimento hidratado e a vazéo total do gas durante o ensaio. A nomenclatura

utilizada para cada amostra é descrita na Tabela Ill.1

Tabela lll.1 Tabela de experimentos

Nomenclatura das amostras

Vazdo\Tamanho de particula 0,15a0,71mm 2,38 a4,76mm
25 ml/min F25 G25
50 ml/min F50 G50

ApoOs cada ensaio de captacdo as amostras de cimento foram filtradas a
vacuo. Seguindo a filtragdo, cada amostra de cada um dos trés frascos foi
retirada, homogeneizada e duplamente quarteada. Uma amostra de
aproximadamente 10mg foi imediatamente analisada por TG/DTG e DTA nas
mesmas condi¢cdes de andlise do cimento Portland (item 111.2.1).

Para uma determinacdo de forma mais precisa, as curvas foram
convertidas, primeiramente em relagcdo a base seca, descontando-se o
percentual de agua livre presente nas pastas, e em relacéo aos 6xidos presentes
no clinquer de cimento apds calcinacéo até 800°C. Essa conversao se deu pelo
fato de ocorrer aumento de massa no cimento apos o processo de captacéo, e
se utiliza como referéncia Dweck, 2009.

Desta forma, obteve-se a seguinte conversao:

Ve o Vbs x Rcc
€= Rc

Onde:

Vc — valor convertido em base aos 6xidos de cimento apds calcinacao;
Vbs — valor obtido na curva TG em base seca;

Rcc — Residuo da curva TG do cimento original em base seca,

Rc — Residuo obtido na curva TG em base seca.

O percentual de CO2 captado foi obtido pela diferenca de percentual

convertido de CaCOs das amostras utilizadas no protétipo e a amostra de CPII
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hidratado de controle, uma vez que durante a captacédo a maior absor¢do ocorre
devido a reacdo do gas com Ca(OH)zformando carbonato de célcio.
O rendimento do processo de captacéo foi obtido utilizando a seguinte

formula:

- MCC x CCC
B MCT

Onde:

R - rendimento total do ensaio;

MCC — massa de amostra total de cimento usada no ensaio, convertida
para a base de oxido de cimento;

CCC - percentual de CaCOs convertido para a base de 6xido de cimento;

MCT — massa total tedrica de CaCOs formada para 1 litro de COa.
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CAPITULO IV — Resultados e Discussdes

IV.1 Caracterizagcao do cimento CPII

IV.1.1 Anélise termogravimétrica (TG), derivada termogravimétrica (DTG) e

andlise térmica diferencial (DTA)

Os resultados obtidos pelas analises TG/DTG e DTA das amostras

referentes ao acompanhamento da hidratacdo do cimento CPII, em base seca,

s&o mostrados na Figura IV.1.
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Sample: CPI_24_10C_1000C_N2_11Fev15
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Sample: CPII_29d_10C_1000C_N2_08Jul15 DSC-TGA File: CPII_29d_10C_1000C_N2_08Jul1...
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Figura IV.1 Curvas TG/ DTG e DTA referentes a amostra de CPII sem hidratac&o (a),
apos 1h de hidratagéo (b), apds 24h de hidratacéo (c), apés 1 semana de hidratagéo (d) e apés
28 dias de hidratacao (e).

A Figura IV.1 (a) mostra a curva TG/ DTG e a curva DTA para a amostra
de cimento original n&o hidratado. Percebe-se uma perda de massa na curva TG
até 150°C, correspondente a desidratacdo de gipsita adicionada ao CPIl como
aditivo retardante do tempo de pega. Entre 300 e 500°C ocorre a decomposicao
de Ca(OH): presente devido a uma possivel hidratacdo de cal livre contido no
clinquer e por ultimo, identifica-se entre 500°C até 750°C a perda de massa
devido ao CO:2 correspondente a decomposicdo de CaCOs adicionado ao
clinquer como aditivo do cimento composto. Na curva DTA é possivel observar
os efeitos endotérmicos caracteristicos dos processos de decomposicao.

A Figura IV.1 (b) mostra as curvas TG/DTG e DTA apo6s 1 hora iniciada
do processo de hidratac&o. E possivel observar na curva TG uma perda inicial
de 4gua devido a secagem prévia feita no equipamento com isoterma de 35°C,
eliminando-se agua livre presente na pasta. Até 300°C ocorre decomposicéo de
gipsita residual ainda presente, e possivelmente a decomposi¢cdo de produtos
hidratados ja formados como a etringuita. A etringuita, formada pela reacéo de
gipsita com aluminato tricalcico presente no clinquer, recobre as particulas de
cimento ndo hidratadas neste instante, desfavorecendo a hidratacao.

As Figuras IV.1 (c), (d) e (e) mostram as curvas TG/DTG e DTA para as
amostras apos 24 horas, 1 semana e 4 semanas de hidratagdo. Na curva TG
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temos um aumento do percentual de agua devido a presenca dos produtos
hidratados até 300°C. Este aumento ocorre pela formacdo de tobermorita,
produto da hidratagdo dos silicatos tricalcico e dicalcio. Do mesmo modo, é
possivel observar um aumento no percentual de perda de agua devido a
decomposicdo de Ca(OH)z, na faixa de temperatura de 300-500°C. O Ca(OH):
também é formado como produto da hidratacdo dos silicatos de calcio, e sera
utilizado para a captacao de COa.

A Tabela IV.1 e a Figura V.2 apresentam os percentuais de agua total
combinada correspondente aos produtos hidratados na pasta, o percentual de
agua correspondente a decomposicdo de Ca(OH)2 e o percentual de CO:2
correspondente a decomposicao de CaCOs.

Observa-se um aumento do percentual de &gua dos produtos totais
hidratados no periodo analisado. O percentual de CO:2 correspondente a
decomposicdo de CaCOs permanece praticamente constante, uma vez que este
nao participa do processo de hidratacdo. O percentual de dgua correspondente

a decomposicdo Ca(OH)2 aumenta no periodo de 1 semana.

Tabela IV.1 Caracteriza¢do da hidratacdo do CPII

Tempo Perda de H20 combinada dos produtos hidratados |Perda de H20 de hidréxido de célcio| Perda de CO2 de carbonato de célcio

Cimento ndo hidratado 0,75% 0,24% 2,61%
1 hora de hidratagdo 1,17% 0,33% 2,71%
1 dia de hidratagdo 7,28% 4,63% 2,71%
7 dias de hidratagdo 12,58% 6,19% 2,51%
28 dias de hidratagdo 14,36% 6,18% 2,95%
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4,00%

2,00%

ooos | HEL_ | .
0,00 0,04 1,00 7,00 28,00
Tempo (dias)

m Perda de H20 combinada dos produtos hidratados
u Perda de H20 de hidréxido de calcio

Perda de CO2 de carbonato de cdlcio

Figura IV.2 Caracterizacéo da hidratacdo do CPII
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Com os dados foram obtidos os percentuais de Ca(OH)2 e CaCOs no
periodo avaliado. Os resultados sdo mostrados na Tabela IV.2 e Figura IV.3. E
possivel observar um aumento do percentual de Ca(OH)2 enquanto que o
percentual de CaCOs ndo sofre grandes alteragbes, uma vez que este nao
participa efetivamente do processo de hidratacao.

Tabela IV.2 Percentual de carbonato de calcio e de hidroxido de calcio.

Tempo Hidroxido de Célcio Carbonato de Calcio
Cimento ndo hidratado 0,97% 5,94%
1 hora de hidratagdo 1,34% 6,16%
1 dia de hidratagdo 19,02% 6,15%
7 dias de hidratagdo 25,46% 5,71%
28 dias de hidratagao 25,42% 6,70%

¢ Hidrixido decalcio

Figura IV.3 Percentual inicial de carbonato e de hidréxido de calcio apos a hidratacéo

IV.1.2 Difragao de raios X (DRX)

Através da andlise DRX procurou-se identificar a presenca das fases

cristalinas que compdem o cimento apds a hidratacdo completa (28 dias). A
Figura IV.4 mostra o difratograma obtido.
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Figura IV.4 Andlise por difragéo por raio X (DRX)

Verifica-se através dos valores de 20 a existéncia das formas cristalinas:
hidréxido de calcio ou portlandita (p), etringuita (e), alita (cs) e tobermorita (csh),
confirmando os resultados encontrados nas analises TG/DTG e DTA. Mesmo
apos 4 semanas de hidratacdo é possivel observar a presenca de alita, que
corresponde a forma cristalina do CsS, mostrando que ainda esta presente
material do clinquer ndo hidratado.

IV.1.3 Area superficial (BET)

As placas de cimento preparadas para os ensaios de captacdo foram
moidas até as granulometrias fina (0,15 a 0,71 mm) e grossa (2,38 a 4,76mm).
Segundo a analise de area superficial (BET) tem-se para 0s grados grossos uma
area superficial de 17,7m?/g e para os finos uma area superficial de 18,5m?/g.

Uma area superficial maior indica a possibilidade de a amostra fina
apresentar maior solubilidade de Ca(OH)2 para solugdo aquosa, aumentando
assim a capacidade de absor¢ao desta. Do mesmo modo a maior area superficial

promove a maior difuséo do gas a ser captado na amostra sélida.
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IV.1.4 Anélise fotovisual do cimento macerado

Com o auxilio de uma camera fotografica acoplada a equipamento de
DSC Fotovisual obteve-se um aumento de 400x nas amostras de pastas
hidratadas moidas. Os resultados sdo mostrados na Figura IV.5, onde observa-
se a homogeneidade de tamanho de particula, dentro da faixa de tamanho de

particula, para ambas as amostras.

Figura IV.5 Imagens do cimento hidratado com particulas grossas (2,38 a 4,76mm) e
finas (0,15 a 0,71 mm). Aumento de 400x

IV.1.5 Anélise do pH resultante nas solu¢cdes aquosas

ApoOs a mistura de cimento em agua, mediu-se os valores de pH das
solu¢des absorvedoras feitas com os graos finos e grossos.

Inicialmente o pH da &gua deionizada era de 6,38 e apds a adicdo dos
graos sobre agitacdo branda ele estabilizou para os gréaos finos em 13,23 e para
0S graos grossos em 12,24.

Os valores de pH confirmaram que para o cimento com menor

granulometria a quantidade de Ca(OH)2 em solu¢ao aquosa € maior.

IV.2 Avaliacdo da Carbonatacdo do cimento CPII

Os ensaios de captacdo de CO:2 foram feitos no prot6tipo desenvolvido,
avaliando-se a influéncia do tamanho de particula da pasta de cimento utilizada
e a vazao de gas durante o ensaio. O percentual de gas captado foi obtido pela
avaliagdo do total de CaCOs encontrado em cada um dos frascos do
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equipamento, uma vez que durante o processo de captacao ocorre carbonatacdo
do cimento.

IV.2.1 Andlises TG/DTG e DTA nos ensaios de captacao

As Figuras IV.5 (a), (b) e (c) mostram as curvas TG/DTG e DTA da
amostra F25, que corresponde aos ensaios com particulas finas de cimento e
menores vazdes de CO2. A Figura IV.6 (a) representa o frasco lavador mais
préximo do cilindro de gas enquanto que a Figura IV.5 (c) mostra os resultados
obtidos no frasco lavador mais distante do cilindro de gas, conforme
esquematizado na Figura Ill.1.

Observa-se pelas perdas de massa correspondentes nas curvas TG, um
maior percentual de carbonato de célcio no primeiro frasco, indicando maior
captacdo neste. O percentual total de CO2 captado corresponde a diferenca
entre a soma do percentual de CaCOs dos trés frascos utilizados e o percentual
de CaCOs contido no cimento original apds corregdo em relagdo a base de
oxidos presentes no clinquer do cimento.
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Figura IV.6 TG/DTG e DTA ap0s o teste F 25 dos frascos: 1 (a), 2 (b) e 3 (¢)

As Figuras IV.7 (a), (b) e (c) mostram as curvas TG/DTG e DTA da
amostra F50, que corresponde aos ensaios com particulas finas de cimento e
maiores vazdo de CO2. A Figura IV.6 (a) representa o frasco lavador mais
proximo do cilindro de gas enquanto que a Figura IV.6 (c) mostra os resultados
obtidos no frasco lavador mais distante do cilindro de gés.

Do mesmo que no ensaio com menores vazdes de COz2, o primeiro frasco
lavador foi onde ocorreu maior captacdo de gas, no entanto os indices

alcancados foram relativamente menores neste experimento.
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Figura IV.7 TG/DTG e DTA ap06s o teste F 50 dos frascos: 1 (a), 2 (b) e 3 (¢)
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As Figuras IV.8 (a), (b) e (c) mostram as curvas TG/DTG e DTA da
amostra G25, que corresponde aos ensaios com particulas grossas de cimento
e menor vazao de COz2. Ao contrario dos ensaios anteriores, neste ocorreu maior
captagdo de CO2 no frasco mais distante do cilindro, o que pode ser observado
pelo maior percentual de perda de COg2, caracteristico da decomposicao de
CaCOs visto na respectiva curva TG, na Figura IV.7 (c).
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Figura IV.8 TG/DTG e DTA ap0ds o teste G 25 dos frascos: 1 (a), 2 (b) e 3 (¢)

As Figuras IV.9 (a), (b) e (c) mostram as curvas TG/DTG e DTA da

amostra G50, que corresponde aos ensaios com particulas grossas de cimento

e maior vazdo de CO2. Neste ensaio ocorreu menor captacdo de CO2, o que

pode ser observado pelas perdas de massa nas curvas TG correspondentes a

decomposicdo de CaCOs.
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Figura IV.9 TG/DTG e DTA ap0ds o teste G 50 dos frascos: 1 (a), 2 (b) e 3 (¢)

A Tabela IV.3 e a Figuras 1V.10 mostram todos os resultados encontrados

nos ensaios de captacdo de COs..

As amostras de cimento ap0s o ensaio de carbonatacdo tem ganho de

massa o0 que faz com que seja necessaria uma correcao para comparacdes

efetivas. Deste modo utilizou-se como base o percentual de oOxidos apos

descarbornatacéo do clinquer de cimento Portland tipo II.

O clinquer de cimento apresenta 96,43% de residuo a 800°C, utilizando a

metodologia descrita no item 111.4, os valores foram corrigidos.
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A captacao ocorre de forma mais efetiva no primeiro frasco do prototipo
como pode ser observado pelos percentuais de CO2 devido a decomposicdo de
CaCOs nas analises TG, com excecdo da amostra G25. Isso se deve
possivelmente a perda de carga que ocorre no decorrer do ensaio e a propria
captagdo, que diminui a quantidade de CO: enviada aos demais frascos. O
fendmeno de perda de carga foi observado durante os ensaios pela menor vazéo
do géas no medidor instalado ap6s os frascos lavadores, conforme ilustrado na
Figura lIl.1.

Em relacédo ao percentual de perda de agua devido a decomposicao de
Ca(OH)2, os valores encontrados séo mais elevados do que os encontrados para
a amostra de cimento apés 28 dias de hidratacdo. Isso se deve a continuidade
do processo, uma vez que as amostras foram moidas e adicionadas em agua
para a realizacdo dos ensaios de captacdo. Ou seja, durante o processo de
captacdo, também ocorre de forma simultanea a continuidade das reacfes de

hidratacao do clinquer de cimento.

Tabela IV.3 Caracteriza¢do das amostras carbonatadas do CPII

Teste H20 de decomposicdo de hidroxido de calcio |CO2 de decomposicdo de carbonato de calcio
Frasco 1 Fasco 2 Frasco 3 Frasco 1 Fasco 2 Frasco 3
F 25 6,47% 6,91% 7,92% 8,27% 6,67% 5,51%
F 50 6,88% 7,33% 7,74% 5,29% 4,68% 4,49%
G25 8,26% 8,52% 8,31% 4,55% 4,12% 5,28%
G50 7,75% 8,89% 8,35% 4,72% 4,61% 4,17%
10,0%
9,0%
8,0%
7,0%
6,0%
5,0%
4,0%
3,0%
2,0%
1,0% I
0,0%
Frasco 1 Fasco 2 Frasco 3 Frasco 1 Fasco 2 Frasco 3

H20 de decomposicao de hidroxido de = CO2 de decomposicdo de carbonato de
calcio calcio

HF25 mF50 mG25 mG50

Figura V.10 Caracterizac@o das amostras carbonatadas do CPII
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ApOs 0s ensaios obteve-se 0s percentuais médios de CaCOs para cada
condicao estudada. Do mesmo modo, foi obtido o percentual de CaCO3s formado
devido ao processo de captura de COz2, através da subtracdo do percentual de
CaCOs contido no cimento apos 28 dias de hidratagdo. Os resultados séo

apresentados na Tabela IV.4.

Tabela IV.4 — Percentual de CaCO3; formado na carbonatacao

Pecentual de CaCO3 formado na

Média CO2 de decomposicdo de carbonato de célcio Percentual de CaCOS3 total .
carbonatagdo*

F25 6,82 15,49 7,04
F 50 4,82 10,95 2,50
G 25 4,65 10,57 2,11
G 50 4,50 10,23 1,77

* Percentual de CaCO3 total - 8,45 (correspondente ao percentual de CaCO3 convertidos contido no cimento hidratado apds 28 dias)

Tendo em vista que foi usado 1L de CO:2 altamente puro em cada ensaio,
0 que representa a 20°C e 1 atmosfera, 1,8333g, que corresponde a 4,167g de
CaCOs caso se obtivesse rendimento de 100%, obteve-se a eficiéncia do
prot6tipo no processo de absorcdo do gas. Os resultados sdo mostrados na
Tabela IV.5.

Tabela IV.5 COz absorvido pelo protétipo

Pecentual de CaCO3 formado na carbonatagdo Rendimento (%)*
F 25 7,04 64,19
F 50 2,50 22,80
G 25 2,11 19,28
G50 1,77 16,17
*Em 1latm e 20°C, 1 Lde CO2 corresponde a 1,833g de CO2

Os resultados mostram um alto percentual de captacdo quando se utiliza
amostra de cimento com maior area superficial e menor vazao do gas. E possivel
verificar que quando se utiliza particulas menores de cimento hidratado ocorre
uma maior influéncia da vazao no processo de captacdo, do mesmo modo, o
tamanho de particula influencia de forma significativa no processo de captacéo.

O aumento de area superficial, conforme visto pelas analises BET e o
maior pH do meio resultante nas amostras de menor tamanho de particula,

contribuem de forma significativa para o aumento da captacao.
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CAPITULO V - Conclusbes e Sugestdes

V.1 Conclusdes

» O dispositivo de absor¢cédo proposto mostrou-se valido e capaz de realizar
os testes de captacao;

» As maiores captacbes ocorrem no primeiro frasco do prototipo
desenvolvido, uma vez que durante o ensaio ocorre perda de carga,
observado pelos medidores de vazao instalados, e devido a propria
absorcdo que ocorre no primeiro compartimento causando menor
guantidade de CO:2 para os demais.

» As amostras de cimento hidratado com menores tamanho de particulas
apresentam maior area superficial, conforme anélise BET, e
proporcionam maior alcalinidade do meio, possibilitando maior captacao
de COgz;

» O tamanho de particula interfere de modo significativo no processo de
captacado, sendo obtido mais que o dobro de captacdo na amostra com
menor tamanho, quando se utiliza vazao de 25mL/min;

» Para particulas maiores a vazdo néo interfere de forma significativa no
processo de captacao;

» A captacdo maxima é obtida quando se utiliza menores vazdes
(25mL/min) e maiores areas superficiais do cimento hidratado,
aumentando-se o0 tempo de contato do gas com o meio liquido,

proporcionando condicdes 6timas de captacao.
V.2 Sugestdes
» Estimar a capacidade de absorcéo para outros tipos de cimento e residuo
de construcéo;

» Alterar o tamanho da bolha de gas proporcionando maior area de contato

com 0 meio.
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