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RESUMO: O gés natural tem crescido como op¢ao energética em funcdo de suas propriedades e
de novas reservas descobertas no Brasil. No entanto, alguns contaminantes, como o CO,,
diminuem o poder de combustao do gds natural. Além disso, na presenca de umidade, o didxido
de carbono gera o 4cido carbdnico que corrdi tubulacdes e equipamentos. Estudos sobre o
mecanismo de sor¢cdo do CO, em compostos a base de litio mostraram que este material é
promissor para captura de CO,. O objetivo deste trabalho € sintetizar ortosilicato de litio —
LisSi0, — pela reagdo do carbonato de litio com 6xido de silicio e compara-lo, com relacio a
capacidade de sor¢do para CO,, com um sélido comercial. A capacidade de sor¢do do sélido
sintetizado, analisada por curvas de ruptura, foi levemente superior aquela da amostra
comercial. Andlises XPS mostraram que o sélido sintetizado possui menor concentracdo de
litio; entretanto sua maior capacidade de sorcdo para o CO, pode ser atribuida ao método de
sintese.

PALAVRAS-CHAVE: sorcio; ortosilicato; gis natural.

ABSTRACT: Studies about the mechanism of adsorption of carbon dioxide on the basis lithium
compounds showed this material is promising for capturing CO,. The objective of this work is
to synthesize lithium orthosilicate - LiySiO4 - from the reaction of lithium carbonate to silicon
dioxide. The sorption capacity for carbon dioxide on the samples synthesized, analyzed by
breakthrough curves, it was slightly higher than that obtained for the commercial sample. XPS
analyzes were performed and revealed that the solid synthesized has a lower lithium
concentration, however greater sorption capacity for CO2 can be attributed to the method of
synthesis.

KEYWORDS: adsorption; ortosilicato; natural gas.

1. INTRODUCAO.

Algumas das opcdes  atualmente
identificadas para a separagdo e posterior
captura do diéxido de carbono incluem as
seguintes tecnologias: absor¢do, separagdo por
membranas, fixacdo do carbono e sor¢do
(adsorgdo fisica ou quimica).

A absorcdo de CO, em solucdes aquosas
contendo monoetanolamina (MEA) é um
processo comercial ja bastante estabelecido em
industrias que utilizam o gas natural; sendo
que € um dos processos mais estudados em
varios aspectos como: modificagdo de
absorventes e otimizacdo do processo
operacional (Aboudheier et al., 2006; Silva &
Svendsen, 2006). Os processos com MEA
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possuem algumas desanvantagens tais como a
baixa capacidade para CO,, alta corrosdo do
equipamento e a alta quantidade de energia
requerida para regeneracdo da solucdo de
MEA (Fauth et al, 2005). Huang e
colaboradores (2001) também propuseram
uma modificagdo do processo Solvay em que
amoOnia catalisa a reacdo entre dioxido de
carbono e cloreto de sédio; neste tipo de
processo, no entanto, sdo esperadas muitas
correntes de produtos indesejaveis.

A utilizacio de processos com
membrana tem também sido avaliada como
método alternativo para a separagdao de CO,.
Preferencialmente, os estudos dessa tecnologia
de separacdo tem se baseado em materiais
poliméricos (Li & Freeman, 2004; Xu et al.,
2002; Stern, 1994). No entanto, alguns estudos
utilizando membranas inorganicas (Luebke et
al., 2006), membranas carbonosas (Shekhawat
et al., 2003) e membranas zeoliticas (Aoki et
al., 2000; Lin et al., 2000) tem sido feitos. Em
gases de exaustdo, a baixa pressdo parcial de
CO; leva a baixa forca motriz para separagao
do géis; como resultado, muita energia ¢é
requerida. Portanto, a porcentagem maxima de
CO, removido € mais baixa se comparado com
um processo de absor¢do quimica padrdao
(IPCC, 2001).

Existem caminhos naturais e artificiais
para fixacdo de carbono; como por exemplo:
reflorestamento, armazenamento geoldgicos,
fixacdo bioldgica e carbonatacdo mineral.
Inje¢des em oceanos, aqiiiferos profundos e
em minas de carvao desativadas sdo solucodes
de curto a médio prazos para o problema. No
entanto, alguns autores acreditam que
sequestro biolégico de carbono, utilizando
tecnologias de reacdes de fotossintese
controladas, pode aliviar bastante o problema.
Stewart e Hessami (2005) estudaram sistemas
que combinam energia solar e fibra 6tica para
estimular o crescimento de organismos. O
foto-bioreator faz uso do processo natural de
fotossintese para converter luz, calor e diéxido
de carbono em produtos fteis, como
carboidratos, hidrogénio e oxigénio. O tipo de
produto depende do meio bioldgico,

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo

27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

cianobactérias e micro algas tém sido
sugeridas.

Outra forma de fixacdo natural é pela
alteracdo das condi¢des quimicas sofridas por
rochas; isto pode ocorrer naturalmente em
escalas geoldgicas ou por caminhos artificiais.
A carbonatacio mineral resulta em CO,
armazenado em uma forma sélida e estdvel.
Alguns estudos tém relatado o processo de
carbonatacdo mineral: (Haywood et al., 2001;
Liu et al., 2005; Maroto-Valer et al., 2005;
Stolaroff et al., 2005). Hughes e colaboradores
estudaram a captura in situ de CO, em
temperatura de até 950°C. Stendardo e Foscolo
(2009) propuseram a captura de CO, com
dolomita (MgCO3;—CaCOs3) e estudaram um
modelo de reacdo gds-so6lido com os graos
desse mineral.

A adsorcio € uma técnica de CCS
bastante promissora desde que o adsorvente
possa ser utilizado em repetidos ciclos, além
de ser seletivo para CO, e possuir grande
capacidade adsortiva.

Na ultima década, varios adsorventes
como peneiras moleculares (Rutherford & Do,
2000; Xu et al., 2005; Song, 2006), carvoes
ativados (Siriwardane et al., 2001), argilas
pilarizadas (Ding & Alpay, 2000), hidrotalcita
(Yong & Rodrigues, 2002; Soares et al., 2005)
e resinas acrilicas (Birbara, 2002) tém sido
investigados. Em  baixas temperaturas,
adsorventes zeoliticos e carvdes ativados tém
se mostrado adequados; no entanto, as altas
temperaturas tipicas dos gases de exaustdo, e a
presenca de outros gases na mistura, sao ainda
impasses na utilizacdo destes e de outros
adsorventes.

Mais recentemente, alguns trabalhos de
enriquecimento de carvdes ativados com
nitrogénio tém sido desenvolvidos para
aumentar a capacidade de adsorcdo de di6xido
de carbono sobre estes solidos (Przepidrski,
2004; Arenillas et al., 2005a; Maroto-Valer et
al., 2005; Drage et al., 2007). Alguns autores
tém relatado que apesar de uma diminui¢do da
area superficial BET, ocasionada pelo parcial
bloqueio dos poros menores, o enriquecimento
de so6lidos carbonosos com N tende a aumentar
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a capacidade para a adsor¢io de CO,
(Arenillas et al.,, 2005b). Thote e
colaboradores (2009) compararam a
capacidade de adsor¢do de um carvao ativado
com material carbonoso rico em nitrogénio e
encontraram que este ultimo adsorve cerca de
3 (trés) vezes mais do que o sélido comercial.
No entanto, o aumento da capacidade de
adsor¢do tem se mostrado diretamente ligado
com a origem da fonte de N para o aumento da
basicidade da superficie. Dantas e co-autores
(2010) relataram que ao se enriquecer um
carvdo ativado com a amina primdria
cloridrato de 3-cloropropilamina o aumento da
basicidade da superficie nao foi suficiente para
se transpor ao parcial bloqueio de poros.

Na ultima década, a partir dos trabalhos
de Ohashi e Nakagawa (1999), alguns poucos
estudos de adsorcio de CO, em sdlidos
baseados em litio foram realizados. Ida e Lin
(2003) foram um dos primeiros a estudarem o
mecanismo de sorcdo de di6xido de carbono
em zirconato de litio (Li2ZrO3) e mostraram
que este tipo de material € promissor para
captura de CO, a partir de gases a elevada
temperatura. A reacdo € reversivel na faixa de
temperatura de 450°C a 900°C. Ida e Lin
(2003) observaram que a 500°C esta é uma
reacdo muito lenta, apesar de a capacidade
para sor¢do de CO, ser bastante elevada. No
entanto, Nagawaka e Ohashi (1999) também
relataram que a adi¢do de carbonato de litio e
de carbonato de potéssio ao Li,ZrO; aumenta a
velocidade de sor¢do; mas o mecanismo do
processo de sor¢ao ainda ndo € completamente
compreendido.

Assim sendo, Kato e colaboradores
propuseram varios aceptores baseados em litio
e identificaram que o ortosilicato de litio
(Li4S104) possui a maior capacidade de sorcao.

Uma comparagdo entre LirZrO; e
LisSiO4 pode ser feita através de seus
mecanismos (Nagawaka et al., 2002); Eq. (1) e

(2).
LizZI‘O3 + COy « Li2C03 + 71O, (1)
L14SIO4 + C02 > L12C03 + LIQSIO3 (2)
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Comparando-se as equagdes, existe uma
aparente desvantagem com relacdo ao
ortosilicato de litio ja que somente dois d&tomos
seus participam do processo. No entanto, a sua
capacidade de sor¢do € cerca de 28% maior se
comparada com o Li,ZrOs3; além do que, no
caso do LisSiO4, a matéria prima envolvida é
bem mais barata. Kato e colaboradores (2005)
relataram que LisSiO4, adsorve CO, em
temperaturas inferiores a 720°C e propuseram
um sistema de separacdo que opera a cerca de
500°C.

Bretado e  colaboradores  (2005)
sintetizaram LisSiO4 a partir de diferentes
métodos e a partir da caracterizagdo relataram
que a temperatura de sintese estd associada a
capacidade para sor¢do de CO,.

2. METODOLOGIA

2.1 Reagentes Solidos

Neste trabalho foi utilizada uma amostra
comercialmente disponivel de ortosilicato de
litio PA que foi gentilmente doada pela
Chemetall (Alemanha). Carbonato de litio
também fora gentilmente cedido pela
Chemetall (Alemanha).

Todos os sélidos eram de pureza minima
de 98,5%. Utilizou-se o6xido de silicio no
formato silca gel branca (1 a 4 mmm) da
marca Vetec Brasil).

2.2. Sintese Do Ortosilicato De Litio

O solido, nomeado Ortosilicato-CSi, foi
sintetizado a partir de carbonato de litio
(Li,CO3) e 6xido de silicio (SiO,) diluido em
solucdo de hidréxido de so6dio (NaOH)
(Betrado et al.,2005).

Primeiramente, foram dissolvidos 60g de
Si0; em 200 mL de uma solucdo 10 mol/L de
NaOH a 55°C e agitagdo constante por 40
minutos. Apds, foram acrescentados a solugao,
148 g de Li,CO3A mistura foi entdo mantida
sob agitacdo constante por 90 minutos € a
temperatura de 100°C, até que se observou que
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toda a dgua evaporou. As reacdes a seguir
representam as sequéncias da sintese; Eq. (3) a

5):
SiO;+ 2 NaOH — Na,SiOs + H,O (3)

Na28i03 + Li2C03 4 LizSiOg; + Na2C03 (4)
LizSiOg, + Li2C03 —> Li4SiO4 + CO, (5)

A reacdo (4) tem como produto o silicato
de litio; para que houvesse a formagdo do
ortossilicato desejado, reagiu-se entdo o
silicato formado com carbonato de litio. Sendo
assim, ao produto da reacao (4) foi adicionada
uma massa de carbonato de litio necessdria
para a formagao do ortosilicato de litio.

2.3 Analises de XPS

Andlises de XPS, para o soélido
comercialmente disponivel e para o sélido
sintetizado, 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 dreas dos picos
no espectro de alta resolucao.

2.4. Sorc¢ao de Dioxido de Carbono

A capacidade de sorcdo para diéxido de
carbono dos soélidos foi avaliada passando-se
uma mistura padrao de 3000 ppm de diéxido
de carbono — balanceado em hélio (inerte) —
através de coluna de leito fixo, a uma vazdo
total de 30 mL.min"' e com fluxo descendente,
e mantida a 500°C.

Os so6lidos foram pré-tratados passando-
se hélio puro a uma vazdo de 100 mL.min™
durante 1 hora e a 150°C. As propriedades dos
leitos de sor¢ao sdo mostradas na Tabela 1.

O aparato experimental utilizado
consistiu  em uma coluna tubular (Parr
Instrument, EUA) fabricada em ago inoxidédvel
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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.

Tabela 1. Propriedades dos leitos de sorcao.

Propriedade Ortosilicato Ortosilicato-

do Leito comercial CSi
Altu.ra do 2,5 cm 2,5 cm
leito
D1ame;tro do 3.2 cm 3.2 cm
leito
Massa do
leito 2554 ¢ 17,29 g

A vazdo de gis era medida por
controladores de vazdo modelo SLA5850S
(Brooks® Instrument, EUA). Todos os
experimentos foram realizados na pressao
atmosférica.

Na saida da coluna, a quantidade de
di6xido de carbono presente no gds era
determinada por cromatografia  gasosa,
utilizando o cromatégrafo gasoso CG450
(Bruker  Chemical  Analysis, Holanda)
equipado com um detector de ionizagdo de
chama (FID) seguido de um metanador. A
combinacdo metanador/FID foi utilizada por
medir baixas concentracdes de dioxido de
carbono. A coluna utilizada no CG para
andlise do gas foi uma coluna Porapak-Q
(Cromacon, Brasil) utilizando hidrogénio
como gds de arraste.

A sorcdo de didéxido de carbono nos
sOlidos foi acompanha por até 1 hora (60
minutos). A Figura 1 representa um esquema
da instalacdo experimental utilizado para
medir a capacidade de sor¢do para didxido de
carbono dos sdlidos.



A

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo

27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

—
4

Figura 1. Esquema da instalagdo experimental de sorc@o de diéxido de (A — cilindro de mistura
padrdo; B — medidor e controlador de vazdo; C — purga; D — coluna de adsor¢do; E — cromatdgrafo
a gés; F/G — microcomputador)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdo do sdlido sintetizado:
Analises de XPS.

As andlises elementares de Li, C, O e Si
dos soOlidos comercial e sintetizado sdo
mostradas na Tabela 2. Na amostra sintetizada
foi detectada a presenca de sédio— que, no
entanto, nao foi quantificado.

Tabela 2. Andlise elementar para dos sélidos
comercial e sintetizado.

Li/C 1,68 1,26

Li/O 0,71 0,46

Ortosilicato  Ortosilicato
Elemento . .
comercial -CSi
Li 32,90 22,48
C 19,63 17,80
(0) 46,26 48,99
Si 1,21 10,83
resultados obtidos relacionando a

porcentagem de diéxido de carbono sorvido
versus o tempo para o ortosilicato de litio
comercial e para o solido sintetizado
ortosililicato-CSi, respectivamente.

Observa-se que o soélido sintetizado
possui menores quantidades relativas de Li.
Fato confirmado pelas relacdes entre os
elementos litio, carbono e oxigénio.

3.2. Sorcao de Dioxido de carbono.

A sor¢do de didxido de carbono nos
sO6lidos foi acompanha por 1 hora
monitorando-se a quantidade de diéxido de
carbono que deixava o leito na saida em
funcdo do tempo. Ao longo de todos os
experimentos, picos de outras substancias
foram observados, mas ndo puderam ser
identificados por falta de padrdao. No entanto,
isto corrobora a teoria de que didxido de
carbono estd reagindo na superficie dos
sélidos.

As Figuras 2 e 3 representam o0s

Nos resultados experimentais obtidos,
observa-se que para o ortosilicato de litio a
capacidade de sor¢@o para didxido de carbono
fica entre 70% e 90% - média de 83,05%. Ja
para o a amostrada sintetizada em laboratorio,
ortosilicato-CSi, a capacidade de sor¢ao média
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¢ superior a 90%. Salienta-se aqui que a
amostra sintetizada em laboratério foi obtida
através da reacdo de silicato de s6dio com

carbonato de litio. Segundo Nagawaka e
Ohashi (1999), a adi¢do de carbonato de litio
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ao zirconato de litio aumenta a velocidade de
sor¢do; portanto, a sintese de ortosilicato de
litio via carbonato de litio, situa¢do aqui
existente, poderia aumentar a capacidade de
sor¢ao.
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Figura 2. Porcentagem de diéxido de carbono sorvido versus o tempo para o ortosilicato comercial.
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Figura 3. Porcentagem de diéxido de carbono sorvido versus o tempo para o ortosilicato-CSi.

4. CONCLUSOES

A sor¢do € uma das mais promissoras
técnicas de captura de di6xido de carbono. No
entanto, o sorvente ideal para utilizacdo em
larga escala deve ser seletivo para CO, e
possuir grande capacidade sortiva.

Este trabalho se propOs a sintetizar
ortosilicato de litio para ser utilizado na sor¢ao
de diéxido de carbono. A literatura, incipiente,
relata que este soOlido possui elevada
capacidade de sorcao para este gas; no entanto,
esta  capacidade estd  intimimamente
realcionada a metodologia de sintese. Uma

amostra comercial também foi utilizada para
efeitos de comparacao.

Observou-se que a capacidade de sor¢ao
para di6xido de carbono do Ortosilicato-CSi é
superior aquela encontrada para o soélido
comercialmente disponivel e isto pode ser
devido ao fato de que o soélido sintetizado foi
obtido através da reacdo de carbonato de litio
com silicato de litio.
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