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APRESENTAÇÃO

Química é a ciência que estuda a estrutura das substâncias, a composição 
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformações e variações de 
energia. A Química conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos 
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciências como a Biologia, 
Ciências Ambientais, Física, Medicina e Ciências da Saúde.

Pesquisas na área da Química continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas 
devido maior conscientização de como usar os conhecimentos químicos em prol da 
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente, 
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressão e impacto.

Muitas são as fontes degradadoras da natureza, porém os resíduos químicos são 
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inúmeros tipos de contaminantes 
foram lançados no meio ambiente, causando contaminação e poluição em diversos 
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avanço e crescimento 
industrial no mundo é uma das principais causas da poluição excessiva e liberação de 
resíduos químicos.

Devido estudos na área da Química é possível realizar remoção de poluentes 
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado 
neste volume, que trata de processos como adsorção para retirada de contaminantes 
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais 
para aplicação em substituição aos polímeros convencionais, como os biopolímeros, 
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renováveis, ou seja, possuem um 
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fósseis como o petróleo o qual leva 
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sócio-econômicos estão relacionados ao crescente 
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos 
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam 
reflexão e conhecimento na área da Química, abrangendo aspectos favoráveis para 
ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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CINÉTICA E MODELAGEM DA CAPTURA DE CO2 POR MEIO 
DA REAÇÃO DE CARBONATAÇÃO DO ORTOSILICATO DE 

LÍTIO

CAPÍTULO 16
doi

Suélen Maria de Amorim
Universidade Federal de Santa Catarina, 
Departamento de Engenharia Química e 

Engenharia de Alimentos
Florianópolis – Santa Catarina

Michele Di Domenico
Universidade Tecnológica Federal do Paraná, 

Departamento de Engenharia Química 
Francisco Beltrão – Paraná

Tirzhá Lins Porto Dantas
Universidade Federal do Paraná, Departamento 

de Engenharia Química 
Curitiba – Paraná

Humberto Jorge José
Universidade Federal de Santa Catarina, 
Departamento de Engenharia Química e 

Engenharia de Alimentos
Florianópolis – Santa Catarina

Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira
Universidade Federal de Santa Catarina, 
Departamento de Engenharia Química e 

Engenharia de Alimentos
Florianópolis – Santa Catarina

RESUMO:  A reação de carbonatação com 
sólidos inorgânicos constitui uma das técnicas 
mais promissoras para a captura de CO2 em 
altas temperaturas. Entre os sólidos mais 
estudados, o ortossilicato de lítio (Li4SiO4) 
se destaca principalmente devido a sua alta 

capacidade de regeneração. Assim, neste 
trabalho, a cinética da captura de CO2 do 
Li4SiO4 foi avaliada à pressão atmosférica, 
na faixa de temperatura de 500 ºC a 730 ºC. 
O adsorvente sólido foi caracterizado pelas 
análises de estrutura porosa, difração de raios 
X e microscopia eletrônica de varredura. Os 
resultados da cinética de adsorção mostraram 
que o aumento da temperatura favorece a 
reação e nas maiores temperaturas, é possível 
capturar até 35% de CO2 em massa, valor muito 
próximo à capacidade teórica máxima (36,7% 
em massa). Ainda, foi encontrado que o modelo 
duplo exponencial representa muito bem os 
dados experimentais de adsorção do CO2 no 
ortossilicato de lítio em diferentes temperaturas.
PALAVRAS-CHAVE: adsorção; cinética; 
Li4SiO4; modelo duplo exponencial.

ABSTRACT: The carbonation reaction with 
inorganic solids is one of the most promising 
techniques for CO2 capture at high temperatures. 
Among the most studied solids, the lithium 
orthosilicate (Li4SiO4) stands out mainly due 
to its high regeneration capacity. Therefore, in 
this work, the kinetics of CO2 capture of Li4SiO4 
was evaluated at atmospheric pressure, in 
the temperature range from 500 °C to 730 °C. 
The solid sorbent was characterized by the 
analysis of porous structure, X-ray diffraction 
and scanning electron microscopy. The results 
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of the adsorption kinetics showed that the increase in temperature favors the reaction 
and that at high temperatures it is possible to capture up to 35% of CO2 by mass, value 
close to the theoretical maximum capacity (36.7% by mass). Still, it was found that the 
double exponential model represents well the experimental data of CO2 adsorption of 
lithium orthosilicate at different temperatures.
KEYWORDS: adsorption; kinetic; Li4SiO4; double exponencial model.

1 |  INTRODUÇÃO

Em temperatura ambiente e pressão atmosférica o dióxido de carbono é um 
gás incolor, inodoro além de possuir uma densidade 1,5 vezes maior que o ar. Ele 
está presente na atmosfera em baixas concentrações (370 ppmv ou 0,037%) e é um 
componente fundamental no ciclo de vida de plantas e animais (IPCC, 2005).  Embora 
seja um constituinte do ar, inofensivo em pequenas quantidades, o CO2 é um dos 
principais gases causadores do efeito estufa. 

O CO2 é subproduto de inúmeras reações que ocorrem em processos industriais. 
A retirada deste composto de alguns desses processos, de acordo com o princípio de 
Le Chatelier, desloca o equilíbrio da reação no sentido dos produtos, elevando assim 
a conversão dos reagentes (ATKINS; JONES, 2012). Além de aumentar a geração de 
produtos, a captura de CO2 gera uma corrente mais pura e concentrada dos compostos 
desejados aumentando a eficiência. 

No setor de energia, em processos como a reforma a vapor do metano e a 
gaseificação de carvão mineral, realizados em altas temperaturas (700 - 900 °C), as 
melhorias de eficiência estão essencialmente relacionadas com a redução de emissões 
de CO2 (HALABI et al., 2011; DOMENICO et al., 2018). Neste caso, é necessário o 
desenvolvimento de métodos adequados para remover o dióxido de carbono em altas 
temperaturas.

A adsorção de CO2 em sólidos inorgânicos é um processo que tem sido largamente 
estudado e apresenta resultados promissores (NAIR et al., 2009). Sólidos tais como 
as hidrotalcitas e o óxido de cálcio (FLORIN; HARRIS, 2009; CHANBURANASIRI 
et al., 2011; OLIVEIRA; GRANDE; RODRIGUES, 2011; CUNHA et al., 2012)we 
have evaluated the performance of an SMR-SERP unit (steam methane reforming 
sorption enhanced reaction process têm alta capacidade de captura. Entretanto, eles 
apresentam redução significativa dessa capacidade após vários ciclos de adsorção 
e/ou exigem grande quantidade de energia para sua regeneração (YIN et al., 2010). 
As cerâmicas de lítio, por sua vez, têm recebido especial atenção devido ao seu 
potencial de adsorção em uma ampla faixa de temperatura (ambiente até 650 - 710 
°C) (RODRÍGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; HU et al., 2019). 

Dentre os compostos a base de lítio, o ortossilicato de lítio apresenta vantagens 
como boa capacidade de captura (valor teórico de 36,7% em massa) de acordo com 
a reação de carbonatação Li4SiO4(s) + CO2(g) ↔ Li2SiO3(s) + Li2CO3(s), rápida cinética 
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de carbonatação/descarbonatação, excelente estabilidade e boas propriedades 
mecânicas (SEGGIANI; PUCCINI; VITOLO, 2011; WANG et al., 2011; AMORIM et 
al., 2016; TAKASU et al., 2018)different lithium orthosilicate based sorbents, pure and 
modified with potassium carbonate, obtained using amorphous and crystalline silica 
were prepared and characterized by scanning electron microscopy and X-ray diffraction. 
The CO2 adsorption properties were investigated by thermogravimetric analysis under 
a flux of 4vol.% CO2 (atmospheric pressure. 

Neste trabalho, foi realizado um estudo cinético e a modelagem da reação de 
adsorção do CO2 em uma amostra de ortossilicato de lítio comercial.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Materiais

O ortossilicato de lítio (Li4SiO4) utilizado neste estudo foi produzido pela Chemetall 
e apresenta-se na forma de um pó cristalino com pureza de 97,5%. Os gases utilizados 
nas análises termogravimétricas foram fornecidos pela White Martins Ltda: nitrogênio 
(99,996 vol.% de pureza) e dióxido de carbono industrial.

2.2 Métodos

A área superficial do sólido foi determinada pelo método BET, e, para tanto, a 
isoterma de adsorção/dessorção foi obtida utilizando o equipamento Nova 2200e 
(Quantachrome). O tamanho e a morfologia das partículas foram determinados na 
análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio JEOL 
JSM-6390LV. As fases cristalinas presentes no sólido foram encontradas por meio da 
análise de difração de raios X (DRX), a qual foi conduzida em um Difratômetro X’Pert 
(Philips) com scan de 0,038/s e radiação de Cu Kα. 

Os experimentos de captura de CO2 foram realizados no analisador 
termogravimétrico DTG-60 (Shimadzu) em duas etapas. Primeiramente, o Li4SiO4 
foi pré-tratado com o objetivo de eliminar possíveis impurezas presentes em sua 
superfície. O pré-tratamento consistiu em um aquecimento com taxa de 5 °C min-1 
desde a temperatura ambiente até 750 °C em atmosfera de N2. Na sequência, os 
experimentos isotérmicos de carbonatação foram conduzidos numa faixa de 500 a 
730 ºC. O fluxo de alimentação no equipamento tanto de N2 quanto de CO2 foi mantido 
constante e igual a 200 mL min-1. Cada ensaio foi realizado em duplicata.

Os dados obtidos foram ajustados ao modelo matemático semi-empírico duplo 
exponencial (VENEGAS et al., 2007; RODRÍGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; 
WANG et al., 2011; QI et al., 2012) representado pela Equação (1).

              (1)
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Sendo y a porcentagem de CO2 capturado pelo Li4SiO4, t o tempo, k1 é o 
fator exponencial que representa a reação química de carbonatação, k2 é o fator 
exponencial que representa a reação química controlada por processos difusivos, A e 
B  são os intervalos em que cada processo (reação química ou transferência de massa 
intrapartícula) controla a captura de CO2 e C é o parâmetro que somado ao A e B no 
tempo igual a zero indica o ponto onde a curva intercepta o eixo y (MOSQUEDA, 2011; 
WANG et al., 2011; QI et al., 2012).

O ajuste do modelo foi realizado através da regressão não-linear da Equação 
(1), utilizando a ferramenta Solver® do Microsoft Excel® (ESTEVES, 2008). O objetivo 
da regressão não-linear foi estimar os parâmetros do modelo (A, B, C, k1 e k2) de 
modo a minimizar o coeficiente de determinação (R2). As estimativas iniciais para os 
parâmetros A, B, C, k1 e k2 foram retiradas do trabalho realizado por Mosqueda (2011) 
que estudou a carbonatação do ortossilicato de lítio nas mesmas condições deste 
trabalho.

Para analisar quantitativamente a dependência das constantes cinéticas com a 
temperatura utilizou-se a Equação (2), conhecida como Equação de Arrhenius.

       (2)

Sendo k a velocidade específica da reação, k0 o fator pré-exponencial, E  a energia 
de ativação, R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta. Fazendo 
a linearização a Equação (2) foi possível calcular a energia de ativação referente ao 
processo de carbonatação.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.3 Caracterização

O ortossilicato de lítio apresentou uma área superficial específica de 
aproximadamente 5,6 m² g-1 (AMORIM et al., 2016). Uma pequena área superficial 
pode ser um fator limitante na adsorção, uma vez que o CO2 pode não ter acesso 
a toda área ativa do sólido, havendo a necessidade de difusão do gás através da 
camada de produto ou a difusão de íons de lítio e oxigênio até a superfície para que a 
reação prossiga.

De acordo com as imagens de MEV mostradas na Figura 1, o Li4SiO4 possui 
densas partículas irregulares, em alguns pontos aglomeradas, e com diferentes 
tamanhos, que variam até aproximadamente 350 µm. 
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Figura 1. Imagens de MEV do Li4SiO4 com aproximações de 100x (a) e 7000x (b).

Os difratogramas de raios X do ortossilicato de lítio bruto e após o pré-tratamento 
são apresentados na Figura 2. O sólido bruto apresentou picos característicos das 
fases cristalinas do material (Li4SiO4), de metassilicato de lítio (Li2SiO3), de carbonato 
de lítio (Li2CO3), de hidróxido de lítio hidratado (LiOH.H2O) e de dióxido de silício (SiO2). 
A presença dos compostos cristalinos LiOH.H2O, Li2CO3 e SiO2 pode ser explicada 
pela reação do Li4SiO4 com água na forma de vapor conforme foi estudado por Ortiz-
Landeros et al. (2011) e com dióxido de carbono conforme foi estudado por Kato et al. 
(2005). As reações com água e dióxido de carbono ocorrem em temperatura ambiente 
e de forma lenta, portanto, a sua ocorrência pode ser atribuída ao tempo que a amostra 
ficou armazenada. 

Após o pré-tratamento (Figura 2) o sólido apresenta somente os compostos 
cristalinos Li4SiO4 e Li2SiO3. Algumas impurezas detectadas na estrutura cristalina 
do ortossilicato de lítio bruto foram eliminadas durante o pré-tratamento, porém o 
metassilicato de lítio, que pode ter sido gerado durante o processo de síntese (HU et 
al., 2019), permanece na estrutura do sólido.
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Figura 2. Difratogramas de raios X do Li4SiO4 bruto e pré-tratado. Fases cristalinas 
identificadas:(1) Li4SiO4, (2) Li2SiO3, (3) Li2CO3, (4) LiOH·H2O e (5) SiO2. Fonte: Amorim et al. 

(2016)

3.4 Cinética e modelagem

O ajuste do modelo semi-empírico duplo exponencial, Equação (1), aos dados 
experimentais é mostrado na Figura 3 e os parâmetros de ajuste bem como o coeficiente 
de determinação obtido para cada temperatura estão dispostos na Tabela 1.

Figura 3. Ajuste do modelo duplo exponencial aos dados experimentais obtidos em diferentes 
temperaturas. Símbolos: dados experimentais. Linhas contínuas: ajuste.

Observa-se na Figura 3 que a cinética da reação de carbonatação é muito rápida 
no início, devido a reação do CO2 na superfície exposta do ortossilicato de lítio. À 
medida que a reação avança a velocidade da carbonatação diminui possivelmente 
devido a limitações difusivas (MOSQUEDA, 2011; ORTIZ-LANDEROS et al., 2012; 
HU et al., 2019). Com o aumento da temperatura, a reação de carbonatação ocorre 
mais rapidamente e a limitação pelos processos difusivos é praticamente eliminada. A 
explicação para esse comportamento é a sinterização do carbonato de lítio que inicia 
em temperaturas próximas a temperatura de fusão deste composto cristalino. Acima 
de 718 °C, conforme determinado experimentalmente por Amorim et al. (2016).

Verifica-se que o modelo semi-empírico duplo exponencial representa muito bem 
o fenômeno de adsorção. Os valores obtidos para os parâmetros cinéticos estão de 
acordo com aqueles apresentados na literatura para a carbonatação do ortossilicato 
de lítio (MEJÍA-TREJO; FREGOSO-ISRAEL; PFEIFFER, 2008; RODRÍGUEZ-
MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; WANG et al., 2011; QI et al., 2012). Comparando 
os valores das constantes obtidos, e apresentados na Tabela 1, é possível constatar 
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que os valores de k1 (reação química) possuem uma ordem de magnitude maior que 
k2 (reação química controlada pela difusão), exceto na temperatura de 730 °C onde 
a camada de carbonato de lítio encontra-se fundida. A fusão do carbonato de lítio 
eliminaria por completo os efeitos difusivos na camada de produtos, uma vez que a 
difusão de íons através de uma camada líquida ocorreria muito mais rápido do que 
em uma camada no estado sólido (FOGLER, 1992). Não só a difusão dos íons é mais 
rápida como uma camada líquida permite a difusão do dióxido de carbono gasoso até 
o Li4SiO4 não reagido conforme mecanismo proposto por Yamaguchi et al. (2007).

Os parâmetros A e B são os intervalos em que cada processo (reação química 
ou transferência de massa intrapartícula) controla a captura de CO2. Portanto, como 
os valores de B em módulo são maiores que A, a etapa que controla adsorção do CO2 
no ortossilicato de lítio é a difusão através da camada de produto. Nas duas maiores 
temperaturas, a limitação dada pelos processos difusivos é praticamente eliminada, 
uma vez que os valores de A aumentam significativamente enquanto os valores de B  
diminuem. Verifica-se também na Tabela 1 que as constantes k1 e k2 aumentam com 
a temperatura; e, para avaliar essa dependência utilizou-se a Equação de Arrhenius, 
Equação (2). Na Figura 4 é apresentado o gráfico de Arrhenius para as constantes k1 
(reação química) e k2 (reação química controlada por processos difusivos) na faixa de 
temperatura entre 500 °C e 700 °C.

T (°C) k1 (s-1) k2 (s-1) A B C R²

500 1,89 x 10-4 1,93 x 10-5 -3,16 -7,84 11,00 0,9989

550 5,78 x 10-4 3,13 x 10-5 -4,12 -14,67 18,79 0,9986

600 1,12 x 10-3 8,50 x 10-5 -4,78 -11,51 16,56 0,9990

650 1,35 x 10-3 1,21 x 10-4 -5,61 -10,95 16,61 0,9991

675 2,19 x 10-3 1,05 x 10-4 -9,25 -13,52 23,93 0,9980

700 3,08 x 10-3 1,17 x 10-4 -33,18 -1,90 35,08 0,9998

730 3,69 x 10-3 3,69 x 10-3 -27,69 -6,99 34,69 0,9460

Tabela 1. Parâmetros de ajuste do modelo duplo exponencial.
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Figura 4. Gráfico de Arrhenius para as constantes k1 e k2.

As curvas apresentam um comportamento linear sendo k1 mais dependente 
da temperatura que k2, conforme reportado por Venegas et al. (2007), Mejía-Trejo, 
Fregoso-Israel e Pfeiffer (2008), e Rodríguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010). A energia de 
ativação, o fator pré-exponencial e o coeficiente de determinação obtidos a partir do 
gráfico de Arrhenius para cada constante são apresentados na Tabela 2.

Constante E (kJ mol-1) k0 (s-1) R²

k1 80,60 1,42 0,9693

k2 60,72 0,29 0,9173

Tabela 2. Parâmetros de ajuste da Equação de Arrhenius.

A energia de ativação calculada para a reação de carbonatação foi de 80,60 kJ 
mol-1 e para a reação química controlada pelo processo de difusão foi de 60,72 kJ mol-
1. Esses valores estão de acordo com dados publicados na literatura (MEJÍA-TREJO; 
FREGOSO-ISRAEL; PFEIFFER, 2008).

4 |  CONCLUSÕES

Neste trabalho estudou-se a aplicação de uma cerâmica de lítio comercial, o 
Li4SiO4, na captura de dióxido de carbono. A ampla faixa de temperatura de adsorção 
(500 - 730 °C) e a alta capacidade de captura deste sólido o tornam competitivo para 
aplicações em altas temperaturas. 

O aumento da temperatura na cinética de adsorção do Li4SiO4 em dióxido de 
carbono puro favoreceu a reação elevando a quantidade de CO2 capturada. Nas 
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maiores temperaturas (700 °C e 730 °C) os efeitos difusivos foram eliminados com 
uma quantidade de CO2 capturada no equilíbrio de 35%, valor próximo a capacidade 
máxima teórica de 36,7%. 

O modelo matemático semi-empírico duplo exponencial foi ajustado aos dados 
cinéticos de adsorção e representou muito bem o fenômeno que ocorre no ortossilicato 
de lítio, sendo que a energia de ativação calculada para a reação de carbonatação foi 
de 80,60 kJ mol-1 enquanto que para a reação química controlada pelo processo de 
difusão foi de 60,72 kJ mol-1. 
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