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RESUMO - Sabe-se que os combustiveis fosseis ainda sdo a forma dominante de
fonte energética no mundo; e, consequentemente, dentre as implicacdes ambientais
deste uso, pode-se destacar o aumento da concentracdo do didxido de carbono no ar
atmosférico. Alguns estudos sobre a sor¢do de dioxido de carbono em compostos a
base de litio ttm mostrado que este tipo de material é promissor para captura de CO, a
partir de gases a elevada temperatura e que a reacdo € reversivel na faixa de
temperatura de 100°C a 900°C. O objetivo deste trabalho € sintetizar ortosilicato de
litio de maneiras distintas e realizar a captura de dioxido de carbono através da reacédo
de carbonatagdo com os solidos sintetizados. As amostras de LisSiO, foram
sintetizadas, a 100°C, a partir da reacdo do carbonato de litio com 6xido de silicio
dissolvido com hidroxido de sédio ou com hidroxido de litio com 6xido de silicio. A
reacdo de carbonatacdo dos solidos, a 500°C, foi avaliada durante 1 (uma) hora
fazendo passar uma mistura 0,3% CO,/He em um leito fixo. Na saida do leito, a
concentracdo de didxido de carbono era medida por cromatografia gasosa. Constatou-
se que os sélidos sintetizados sdo competitivos para serem utilizados na captura de
dioxido de carbono.

1. INTRODUCAO

Existem varias tecnologias que podem ser aplicadas para a remogdo de CO,. no entanto,
muitas tecnologias ainda possuem limitagcGes econémicas e operacionais. Algumas das opcdes
atualmente identificadas para a separacdo e posterior captura do dioxido de carbono incluem as
seguintes tecnologias: absorcao, separacdo por membranas, fixagdo do carbono e sorc¢do (adsorgédo
fisica ou quimica).

Um dos fatores limitantes para o uso destas tecnologias € a alta temperatura na qual o CO; €
gerado. Portanto, o desenvolvimento de tecnologias para remo¢do desse produto em altas
temperaturas é desejavel.

A técnica de separagdo de CO, em altas temperaturas através da reagdo reversivel com um
solido inorgéanico € uma das formas mais promissoras de capturar CO,. Os compostos a base de
litio tem recebido especial atengdo devido a sua capacidade de reagir reversivelmente com CO,
em uma ampla faixa de temperatura (Nagawaka e Ohashi, 1999; Gauer, 2006; Venegas et al.,
2007; Nair et al., 2009). Os compostos a base de litio mais estudados sdo o 6xido de litio (Li,O), o
zirconato de litio (Li2ZrOs3), os silicatos de litio (LisSiO4 e Li,SiO3), o aluminato de litio
(LisAlOy), a ferrita de litio (LiFeO;) e o titanato de litio (Li4TiO,4) (Ortiz-Landeros et al., 2012).
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O Li,O e o LisAlO,4 se destacam pela suas altas capacidade para a sor¢do de CO, se
comparado com os outros compostos de litio. Porém, as caracteristicas de alta reatividade e
corrosividade do Li,O tornam seu emprego desvantajoso. Ja o LisAlO, sofre o efeito de
sinterizagdo com o aumento da temperatura. A sinterizacdo é responsavel por diminuir a area
superficial e, consequentemente, diminuir a capacidade de reacdo do sélido (Avalos-Rendén et al.,
2009).

O Li4TiOy4, 0 LiFeO; e 0 LiyZrOz possuem as menores capacidades teoricas de sorcdo de
dioxido de carbono. Nakagawa et al. (2002) reportaram que a temperatura de equilibrio da reacdo
do LiFeO, é relativamente baixa (510°C) se comparada com a temperatura de equilibrio do
Li,ZrO3 (715°C) e do LisSiO,4 (720°C). Ja a alta capacidade do Li,SiO3 ndo o torna competitivo
para captura em altas temperaturas, pois a temperatura de equilibrio da reacdo com CO, é de
260°C (Nakagawa et al., 2003).

Ida e Lin (2003) estudaram o mecanismo de sorcdo de didxido de carbono em zirconato de
litio (Li,ZrO3z) e mostraram que este tipo de material € promissor para captura de CO, a partir de
gases a elevada temperatura. A reacdo mostrou-se reversivel na faixa de temperatura de 450°C a
900°C. Eles observaram que a 500°C esta é uma reacdo muito lenta, apesar de a capacidade para
sorcdo de CO, ser bastante elevada. Nagawaka e Ohashi (1999) também relataram que a adicdo de
carbonato de litio e de carbonato de potassio ao Li,ZrO; aumenta a velocidade de sor¢do; mas o
mecanismo do processo de sorc¢do ainda ndo € completamente compreendido.

Kato et al. (2002) testaram varios sélidos baseados em litio e identificaram que o ortosilicato
de litio (Li,SiO4)apresenta uma cinética de carbonatacdo, a 500°C, trinta vezes mais rapida que a
do zirconato de litio. Os autores também constataram que esse sélido possui uma cinética mais
rapida que a do metasilicato de litio (Li,SiO3) a temperatura ambiente (Kato et al., 2005).

Uma comparacdo entre Li,ZrO; e LisSiO, pode ser feita através das suas reacOes de
equilibrio (Nagawaka et al., 2002); Equacbes (1) e (2).

Li»ZrO; + CO, < Li,CO3 + ZrO, (1)
Li,SiO4 + COy « Li,CO3 + L|25|03 (2)

Comparando-se as reac¢Oes (Equacdo (1) e Equacédo (2)), existe uma aparente desvantagem
com relacdo ao ortosilicato de litio j& que somente dois atomos seus participam do processo. No
entanto, a sua capacidade de sorcdo é 28% maior se comparada com o Li,ZrOz. Além do que; no
caso do LisSiOy4, a matéria prima envolvida é bem mais barata (Kato et al., 2005). A quantidade
maxima tedrica de captura de dioxido de carbono é de um mol de CO, para um mol de Li;SiO4, 0
que corresponde a uma capacidade maxima tedrica de 36,7% em massa. Na faixa de temperatura
em que ocorre a reacao do LisSiO4 com 0 CO,, ndo é provavel a reagdo do produto Li,SiO3 com o
CO;, presente na atmosfera devido a baixa temperatura de equilibrio (Ortiz-Landeros et al., 2011).

Do ponto de vista cinético, a reacao representada pela equacao (2) ocorre em duas etapas
(Pannocchia et al., 2007). Primeiro, o ortosilicato de litio se decompde de acordo com a seguinte
reacao; Equacdo (3):

Li,SiOs —2 Li* + 0%+ Li,SiO3 (3)
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Entdo o CO, reage com os ions de litio e oxigénio para produzir o Li,CO3; Equacéo (4):
2 Li* + 0*" + CO; — Li,CO;3 (4)

Pfeiffer et al. (1998) estudaram diferentes métodos de sintese do Li4SiO4, sendo o método de
sintese no estado solido o que apresentou melhor resultado. Bretado et al. (2005) sintetizaram
Li,SiO4 a partir de diferentes métodos; e, a partir da caracterizacdo, relataram que a temperatura
de sintese esta associada a capacidade para sorcao de CO,. Diferentes materiais precursores foram
testados por Seggiani et al. (2011) para sintetizar Li;SiO4; como resultado os autores obtiveram
que diferentes tipos de silica (SiO;) ndo afetam a capacidade de carbonatacdo do ortosilicato de
litio. No entanto, os autores confirmaram que a adi¢gdo de K,CO3 no ortosilicato de litio aumenta
em 80% a capacidade de captura devido a formacdo de uma camada de carbonato de litio fundida
na temperatura de 580°C. Amorim (2013) também relatou que a temperatura de pré-tratamento
influencia no equilibrio da reacdo de carbonatacdo ja que ha diminuicdo da quantidade de sitios
ativos pela reacdo de decomposicdo do ortosilicato de litio em metasilicato de litio.

Reconhecendo-se que a literatura acerca do tema ainda é bastante escassa e incipiente, este
trabalho tem como objetivo sintetizar ortosilicato de litio de maneiras distintas e realizar a captura
de didxido de carbono através da reacao de carbonatacdo com os solidos sintetizados.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA.

2.1. Reagentes

Todos os reagentes de litio — carbonato de litio e hidroxido de litio — foram gentilmente
cedidos pela Chemetall (Alemanha). Todos estes sélidos eram de pureza minima de 98,5%.
Utilizou-se 6xido de silicio no formato silica gel branca (1 a 4 mmm) da marca Vetec (Brasil).
Todos o0s demais reagentes eram de pureza analitica.

2.2. Sintese dos sélidos

Os sélidos ortosilicato de litio foram sintetizados através de dois métodos diferentes
baseados em metodologia disponivel na literatura (Betrado et al., 2005).

O primeiro sélido, nomeado ortosilicato-CSi, foi sintetizado a partir de carbonato de litio
(LioCO3) e oxido de silicio (SiO;) diluido em solucdo de hidroxido de sdédio (NaOH).
Primeiramente, foram dissolvidos 60g de SiO, em 200 mL de uma solucdo 10 mol/L de NaOH
mantida a 55°C e agitacdo constante por 40 minutos. Apds, foram acrescentados a solugdo 148 g
de Li,COs. A mistura foi entdo mantida sob agitacdo constante por 90 minutos e a temperatura de
100°C até que se observou que toda a dgua evaporou. As reacdes a seguir representam a sequéncia
da sintese; Equacoes (5) a (7):

SiO, + 2NaOH — Na,SiO3z + H,0 (5)
Na,SiOs + Li,CO3; — Li,SiO3 + Na,CO5 (6)
Li»SiO3+ Li,CO3; — LisSiO4+ CO, (7)
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A reacdo representada pela equacgéo (6) tem como produto o silicato de litio. Para que haja a
formacdo do ortosilicato desejado, deve-se reagir entdo o silicato de sddio formado com carbonato
de litio. Sendo assim, ao produto da reacdo representada pela equacdo (5) foi adicionada uma
massa de carbonato de litio necessaria para a formacdo do ortosilicato de litio.

O segundo sdélido, nomeado Ortosilicato-HidroxiSi, foi sintetizado a partir de carbonato de
litio (Li,CO3) e oxido de silicio (SiO,) diluido em solugdo de hidréxido de litio (LiOH).
Primeiramente, foram dissolvidos 60 g de SiO, em 15 mL de uma solu¢do 1 mol/L de LiOH
mantida a 70°C e agitacdo constante por 40 minutos. Ap6s, foram acrescentados a solugdo 76 g de
Li,COs. A mistura foi entdo mantida sob agitacdo constante por 90 minutos e a temperatura de
100°C. As reacOes a seguir representam a sequéncia da sintese; Eq. (8) e (9):

SiO, + 2 LiOH — 2 Li,SiO3+ H,0 (8)
L|28|O3 + L|2CO3—> Li,SiO4+ CO» (9)

2.3. Analises de XPS

Anadlises de XPS foram realizadas em espectrometro MULTILAB ESCA3000 (VG
Microtech, Reino Unido). A energia através do analisador era de 58,7 eV para obtencdo de
espectros de alta resolucdo. Concentracdes relativas de elementos da superficie do adsorvente
foram calculadas pelas medidas das areas dos picos no espectro de alta resolucao.

2.3. Sorcao de Didxido de carbono (Reacdo de Carbonatacao)

Segundo Amorim (2013), a relacdo estequiométrica CO,/Li;SiO4 decresce com o aumento
da temperatura. Na faixa de temperatura de 25°C a 262°C, a cinética da reacdo é bastante lenta. Ja
em temperaturas superiores a 724°C ocorre reacdo de descarbonatacdo. Escolheu-se, assim, a
temperatura de 500°C para se realizar as reagdes de carbonatacdo. Nesta temperatura, a cinética da
reacao é mais rapida e o equilibrio termodinamico é dado conforme a reacdo representada pela
equacdo (2). Ainda segundo Amorim (2013), a analise de decomposi¢do térmica do ortosilicato de
litio mostrou que o sélido perde 8,68% de sua massa, relacionadas a agua, na faixa de temperatura
de 25-500°C.

A capacidade de sorcdo para dioxido de carbono dos sélidos, ou a reacdo de carbonatacéo,
foi avaliada passando-se uma mistura padrdao de 3000 ppm de dioxido de carbono — balanceado em
hélio (inerte) — a uma vazéo total de 30 mL.min-* e com fluxo descendente através de um leito
fixo com temperatura controlada de 500°C . Os sélidos foram pré-tratados passando-se hélio puro
a uma vazdo de 100 mL.min™ durante 1 hora e a 150°C. O leito possufa uma altura de 2,5 cm e
diametro de 3,2 cm. A massa de Ortosilicato-CSi utilizada foi de 17,29 g e a massa de
Ortosilicato-HidroxiSi foi de 28,74g. O aparato experimental utilizado consistiu em uma coluna
tubular (Parr Instrument, EUA) fabricada em aco inoxidavel T316SS. O aquecimento do sistema
foi realizado em forno com temperatura interna controlada através de um termopar tipo K. O
sistema foi considerado adiabatico: a coluna e o forno se encontravam isolados com uma camada
de 20 cm de fibra de vidro e material refratario. A vazdo de gas era medida por controladores de
vazdo modelo SLA5850S (Brooks® Instrument, EUA). Todos os experimentos foram realizados
na pressdo atmosférica. Na saida da coluna, a quantidade de dioxido de carbono presente no gas
era determinada por cromatografia gasosa, utilizando o cromatografo gasoso CG450 (Bruker

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 4



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Chemical Analysis, Holanda) equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) seguido de
um metanador. A combinagdo metanador/FID foi utilizada por medir baixas concentragdes de
diéxido de carbono. A coluna utilizada no CG para analise do gas foi uma coluna Porapak-Q
(Cromacon, Brasil) utilizando hidrogénio como gés de arraste. A reacdo de carbonatagdo nos
solidos foi acompanha por até 1 hora (60 minutos). A Figura 1 representa um esquema da
instalagdo experimental utilizado para medir a capacidade de sor¢do para didxido de carbono dos
solidos.

————————————
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Figura 1 — Esquema da instalacdo experimental de sor¢do de didxido (A — cilindro de
mistura padréo; B — medidor e controlador de vazdo; C — purga; D — coluna de sor¢éo; E —
cromatografo a gas; F/G — microcomputador).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Os difratogramas de raios-X dos sélidos sintetizados foram compativeis como difratograma
obtido para o sélido comercialmente disponivel. As analises elementares de Li, C, O e Si dos
solidos sintetizados sdo mostradas na Tabela 1. As quantidades de litio presentes nos sélidos
Ortosilicato-CSi e Ortosilicato-HidroxiSi sdo bastante proximas; apesar de inferiores aquelas
presentes em um soOlido comercialmente disponivel (Dantas et al., 2014). No entanto, as
guantidades relativas de Li/C e Li/O presentes nos solidos sintetizados sdao muito similares as
quantidades relativas presentes no sélido comercialmente disponivel. Os resultados para o
Li,SiO, comercialmente disponivel foram previamente reportados (Amorim, 2013; Dantas et al.,
2014). Todas estas observagOes levam-se a crer que de fato houve a formacéo do ortosilicato de
litio.

A reacdo de carbonatacdo nos solidos sintetizados foi acompanha por 1 hora (60 minutos)
monitorando-se a quantidade de dioxido de carbono que deixava o leito em funcdo do tempo. Ao
longo de todos os experimentos; picos de outras substancias foram observados, mas ndo puderam
ser identificados por falta de padrdo. No entanto, isto corrobora a teoria de que dioxido de carbono
esta reagindo na superficie dos solidos. A Figura 2 representa os resultados obtidos relacionando a
porcentagem de dioxido de carbono reagido versus o tempo para os sélidos sintetizados
ortosilicato-CSi e ortosilicato-HidroxiSi.
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Tabela 1. Andlise elementar para dos sélidos comercial e sintetizado.

Elemento Ortosilicato-CSi Ortosilicato-HidroxiSi
Li 22,48 26,4
17,80 19,0
] 48,99 46,0
Si 10,83 8,6
Li/C 1,26 1,39
Li/O 0,46 0,57

Nos resultados experimentais obtidos; observa-se que, para o ortosilicato-CSi, a capacidade
de carbonatacdo média é de 90,86%. J& para o ortosilicato-HidroxiSi, a capacidade de
carbonatacdo média é superior a 94%. As duas amostras sintetizadas foram obtidas através de uma
reacdo em que carbonato de litio esta presente. Resultados previamente reportados mostraram que
a capacidade de carbonatacdo de um ortosilicato comercial é inferior a capacidade dos solidos
sintetizados via carbonato de litio (Dantas et al., 2014). Segundo Nagawaka e Ohashi (1999),
adicdo de carbonato de litio ao zirconato de litio aumenta a velocidade de sor¢do; portanto, a
sintese de ortosilicato de litio via carbonato de litio pode ter aumentado a capacidade de
carbonatacdo do ortosilicato. A mais baixa capacidade de carbonatacdo do ortosilicato-CSi pode
estar relacionada a maior quantidade de impurezas ja que este sélido foi obtido através de uma
reacao a 3 (trés) etapas.

@ Ortosilicato-CSi
O Ortolsilicato-HidroxiSi

100,0%
95,0% - n N i
90,0% -—m---FHHA =
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Dioxido de Carbono reagido

55,0%
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Figura 2. Porcentagem de didxido de carbono reagido versus o tempo para os ortosilicatos
sintetizados.
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4. CONCLUSOES

Este é um trabalho de investigacdo ainda bastante incipiente mas promissor. A literatura
acerca do tema € escassa e até um pouco controversa em relacdo, principalmente, aos métodos de
sintese.

Neste trabalho comprovou-se a grande capacidade de captura do ortosilicato de litio para o
dioxido de carbono e observou-se que esta capacidade de sor¢do estd intimamente ligada ao
método de sintese. Os resultados mostraram que alta capacidade de captura de CO, torna o
ortosilicato de litio um sélido competitivo para ser utilizado na captura de dioxido de carbono em
altas temperaturas.
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