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RESUMO

O rejeito arenoso rico em silica (80-90%) € um subproduto gerado na industria de
beneficiamento de minério de ferro. No Brasil, estima-se que houve uma geracédo de
164 milhdes de toneladas desse rejeito em 2019, que ainda sdo destinados para
barragens. Neste contexto, o presente trabalho buscou sintetizar o silicato de litio a
partir do rejeito arenoso da mineracao de ferro e estudar o seu uso para captura de
CO:s2. O rejeito foi impregnado com LiOH utilizando diferentes razdes molares Li: Si (1,
2,5 e 4), e calcinado a 850 °C durante 3 h. No método de reacdo de estado solido,
todos os materiais foram preparados a partir de uma razao molar de Li: Si de 4, foram
avaliadas as variaveis: tempo de calcinacdo (3 h, 5 h e 12 h), a temperatura de
calcinacéo (850 °C e 900 °C) durante 5 h e a trituracédo do rejeito. Os materiais foram
caracterizados por Difracdo de Raios — X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
acoplado a espectroscopia dispersiva em energia (MEV/EDS), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia no Infravermelho e Espectroscopia Mossbauer. O
desempenho de captura de CO:2 dos materiais foi avaliado por analise
termogravimétrica utilizando um fluxo de CO2 por meio de testes dinamicos e
isotérmicos. Ap6s a modificacdo com litio do rejeito, todos materiais apresentaram
como fase principal o silicato de litio, exceto utilizando o método de impregnacao a
uma razdo molar 1 e 2,5. A sintese de silicato de litio € dependente do método de
sintese, da razdo molar Li: Si, do tempo de calcinacéo, da temperatura de calcinacdo
e da trituracdo. O rejeito arenoso de mineracdo de ferro triturado e modificado com
litio pelo método de reacdo de estado, e utilizando uma razdo molar de Li: Si de 4:1,
calcinado a 850 °C durante 5 h apresentou melhor desempenho de captura de CO:
de 16%, enquanto no teste isotérmico alcancou 22% de eficiéncia a 670 °C. Este
material apresentou uma excelente estabilidade ciclica durante os quatros ciclos de
carbonatacao-descarbonatacdo. Quanto aos modelos cinéticos, os modelos de
difusdo tiveram maior contribuicho em temperaturas inferiores a temperatura de
descarbonatagéo, enquanto, em temperatura superior ou igual a temperatura de
descarbonatagédo, os modelos de Avrami-Erofeev apresentaram melhor ajuste.
Portanto, o silicato de litio obtido a partir do rejeito da mineragéo de ferro apresentou
viabilidade de uso na captura de COz2, e contribuindo para uma nova aplicacao de

relevancia econémica e ambiental para o rejeito de mineracgéo de ferro.



Palavras-chave: rejeito de mineracao de ferro; silicato de litio; dioxido de carbono;

captura.



ABSTRACT

The sandy tailings rich in silica (ca. 80-90%) is a by-product generated in the iron ore
beneficiation industry. In Brazil, it is estimated that there was a generation of 164
million tons of this tailings in 2019, still destined in dams. In this context, the present
work sought to synthesize lithium silicate from the sandy tailings of iron mining and its
use for CO2 capture. The IOT were impregnated with LIOH using different Li: Si molar
ratios (1, 2.5 and 4), calcined at 850 °C for 3h. In the solid state reaction method, all
materials were prepared from a Li:Si molar ratio of 4, the variables were evaluated:
calcination time (3h, 5h and 12h), calcination temperature (850 °C and 900°C) for 5h
and milling of IOT. The materials were characterized by X-ray Diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy
(SEM/EDS), Raman Spectroscopy, Infrared Spectroscopy and Mossbauer
Spectroscopy. The CO:2 capture performance of the materials was evaluated by
thermogravimetric analysis using a CO2 flow through dynamic and isothermal tests.
After lithium modification of the tailings, all materials presented lithium silicate as the
main phase, except using the impregnation method at a molar ratio of 1 and 2.5.
Lithium silicate synthesis is dependent on the synthesis method, Li: Si molar ratio,
calcination time, calcination temperature and grinding. The crushed IOT and modified
with lithium by the state reaction method, and using a Li:Si molar ratio of 4:1, calcined
at 850°C for 5h showed better CO:2 capture performance of 16% w/w, while in the
isothermal test it reached 22% w/w at 670 °C. It also showed excellent cyclic stability
during the four carbonation-decarbonation cycles. As for the kinetic models, the
diffusion models had a greater contribution at temperatures below the decarbonation
temperature, while at temperatures greater than or equal to the decarbonation
temperature, the Avrami-Erofeev models showed better fit. Therefore, lithium silicate
obtained from iron mining tailings showed feasibility of use in capturing CO2, with the
present research contributing to a new application of economic and environmental

relevance for iron mining tailings.

Keywords: iron ore tailing; lithium silicate; carbon dioxide; capture.
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1 INTRODUCAO

O dioxido de carbono é um dos principais gases intensificadores do efeito
estufa, e, consequentemente, do aquecimento global (TOBELMANN; WENDLER,
2020). Em outubro de 2021, foi registrada uma concentracéo global de CO2 de 414
ppm (NOAA, 2022). Essa elevada concentracdo de CO:2 pode acelerar o
aguecimento global gerando inumeros problemas ambientais como secas,
inundacoes, derretimento das geleiras, aumento dos niveis dos mares, provocando
impactos catastroficos para a sociedade e para a economia global (MUKHERJEE
et al., 2019).

Diante desses problemas, uma das alternativas abordadas pelos
pesquisadores consiste no desenvolvimento de novas tecnologias ou
aprimoramento das tecnologias j4 existentes, que sdo capazes de reduzir a
emissdo de CO:2 para a atmosfera (BRODA et al., 2014; WANG et al., 2014a).
Dentre as tecnologias para captura de CO2, destaca-se a pos-combustéo devido a
sua eficiéncia na captura de CO2, por apresentar maior flexibilidade e
adaptabilidade para aplicagdo (BEN-MANSOUR et al., 2016; RAHMAN et al., 2017)
e estar mais bem estabelecida na industria (THEO et al., 2016) (OLAJIRE, 2010;
TAN et al., 2016).

As principais tecnologias de pdés combustdo sdo: adsorcdo, absorcéao,
criogenia, membrana e combustao com loop quimico (ZHAO et al., 2019).

O silicato de litio (Li4aSiO4) € um dos materiais utilizados em tecnologias pos
combustédo, e € promissor para captura de CO2 em elevada temperatura (valor
tedrico 367 mg CO2/g LisSiO4). Além disso, apresenta uma excelente estabilidade
ciclica, e uma temperatura de regeneracédo inferior ao CaO. As matérias-primas
para sintese do silicato de litio apresentam custos razoaveis comparadas aos
demais adsorventes (LI; QU; HU, 2020).

As matérias-primas para sintese de LisSiO4 sdo: uma fonte rica em silica e
um precursor de litio. Ha diversas fontes de silica utilizadas para a sintese de
LiaSiO4, no entanto, a maioria dos estudos baseia-se no uso de silica sintética.
Apesar disso, ha estudos que utilizam matérias-primas de baixo custo como fontes
de silica tais como os minerais (diatomita, quartzo e vermiculita) e os residuos (as

cinzas de cascas de arroz, as cinzas volantes e a escoria) para sintese de LisSiOa.
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Os materiais produzidos a partir das matérias primas citadas apresentaram uma
excelente atividade para captura de CO2 (HU et al., 2019).

Uma fonte alternativa de silica, que pode ser utilizada para a sintese de
silicato de litio, especialmente no Brasil, € o rejeito arenoso da mineracéo de ferro.
Esse rejeito é constituido principalmente por 80 — 90% de SiOz, 10 a 15% de Oxido
de ferro e menos de 3% de silicato remanescente (MARTINS, 2016). Esse sélido
representa atualmente um grande problema ambiental. Em 2019, somente no Brasil
estima-se que foram gerados cerca de 164 milhdes de toneladas de rejeito de
mineracao de ferro (IBRAM, 2020). Esses rejeitos sdo depositados em barragens,
0 que implica custo para mineradora e risco socioambiental em possivel
rompimento dessas estruturas (CARMIGNANO et al., 2021).

Neste contexto, o presente trabalho buscou sintetizar o silicato de litio a partir
do rejeito arenoso de mineracdo de ferro e avaliar seu desempenho para captura

de didxido de carbono.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho consiste na sintese de silicato de litio a partir

do rejeito da mineracdo de ferro visando a aplicacdo na captura de dioxido de

carbono.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

X/
L X4

X/
L X4

Sintetizar e caracterizar o silicato de litio a partir do rejeito da mineracao de
ferro por diferentes métodos de sintese: reacdo de estado soélido e
impregnacao;

Avaliar a influéncia da razdo molar de Li: Si, do tempo de calcinacéo, da
temperatura de calcinacdo e da trituracao do rejeito para sintese de silicato
de litio;

Avaliar a capacidade de captura de diéxido de carbono pelo silicato de litio
sintetizado;

Estudar a cinética de captura de diéxido de carbono pelo silicato de litio
sintetizado;

Estudar a capacidade de regeneracdo e reuso do silicato de litio para

condicdo 6tima de captura de COa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REJEITO DE MINERIO DE FERRO

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de minério de ferro. A produgéo
brasileira de minério de ferro foi de 410 milhdes de toneladas, no ano de 2019
(IBRAM, 2020), sendo o estado de Minas Gerais responsavel por 70% dessa
producdo (AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2018).

O minério de ferro produzido no Brasil, no Quadrilatero Ferrifero, é
proveniente de jazida que pode ser composta por dois diferentes tipos de minérios:
o itabirito e a hematita. O minério itabirito é constituido principalmente por silica e
por 6xido de ferro (os teores de ferro variando entre 20% e 55% de Fe total). O
minério hematitico € composto basicamente por hematita, portanto é rico em ferro
(teores superiores a 64%). Portanto, para a obtencdo do minério de ferro é
necessario realizar o beneficiamento desse sdlido para que o teor de ferro seja
desejavel para industria (CARVALHO et al., 2014).

De modo geral, o processo de beneficiamento do minério de ferro realizado

pela mineradora Samarco, ocorre como mostrado no esquema (Figura 1).

P REJEITO
ARENOSO

PROCESSO DE BENEFICIAMENTO

e ’ »@ ’ » :IE-?:::E:: @

REJEITO

MINEIRODUTO

DELAMA

Figura 1 — Beneficiamento do minério de ferro.
Fonte: Adaptado a partir da SAMARCO (2020).
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O processo se inicia com a extracao da rocha rica em minério de ferro em
lavra de céu aberto, que €é levada até o britador por esteira transportadora ou por
caminhdes. No britador, é realizada a quebra da rocha em partes menores. O
minério € encaminhado para peneiras, onde ocorre a classificacdo do sélido de
acordo com a granulometria. Caso o minério ndo esteja em uma granulometria
desejavel para alimentacdo na moagem, 0 minério retorna aos britadores. Apos a
moagem, ocorre a deslamagem, etapa responsavel em promover a remog¢ao do
rejeito de lama que consiste em uma fracdo de particulas finas ou ultrafinas. O
concentrado segue para flotacdo, e, posteriormente, o concentrado passa
novamente por uma moagem, seguindo para a flotagdo em coluna e segue para o
processo de espessamento. O rejeito arenoso é gerado na etapa de flotagdo e na
flotacdo de coluna. Ambos os rejeitos sdo encaminhados para a barragem
(REZENDE, 2013).

A diferenca entre os dois rejeitos gerados durante o beneficiamento de
minério de ferro consiste no tamanho das particulas e de agregados e a
composi¢ao quimica (teor de ferro e silica) (FIGUEIREDO, 2019). O rejeito arenoso
é classificado como rejeito granular com granulometria de areias médias e finas, e
a lama em particulas finas de granulometria de silte e argila (ARAUJO, 2006). O
rejeito arenoso é composto principalmente por silica (OLIVEIRA, 2019).

Apesar de atualmente, a maioria dos rejeitos de mineragao de ferro no Brasil
serem alocados em barragens, esse tipo de destinacdo tem-se mostrado
inadequada. Nos ultimos anos ocorreram dois importantes eventos de rompimentos
de barragem de rejeitos de minério de ferro em Minas Gerais. O primeiro ocorreu
com o rompimento da barragem de Fundao, localizada em Mariana, Minas Gerais,
em 2015 e outro com a barragem do Coérrego do Feijdo em Brumadinho, Minas
Gerais, em 2019 (THOMPSON et al., 2020).

A ruptura da barragem de rejeito de Fundéao é considerada o maior desastre
ambiental envolvendo barragem de rejeito (CARMO et al., 2017). Esse desastre
causou grande impacto ambiental no Brasil (MARTA-ALMEIDA et al., 2016), sendo
gue esse rejeito poluiu uma vasta extensao de 668 km de curso d’agua da Bacia
do Rio Doce ao Oceano Atlantico (CARMO et al., 2017). O volume total de rejeito
despejado foi de 55 milhdes de m3. Neste acidente houve 19 vitimas (18 mortes e
1 desaparecida) (SAMARCO, 2016).
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Em 2019, o colapso da barragem do Corrego do Feijao despejou um volume
total de rejeito de cerca de 12 milhdes de m3, que atingiu o Rio Paraopeba e teve
mais de 250 vitimas (THOMPSON et al., 2020).

De acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) (IPT, 2016), para
cada uma tonelada de minério processada sao geradas cerca de 0,4 toneladas de
rejeito. No Brasil, estima-se que houve uma geracdo de 164 milhdes de toneladas
de rejeito de mineragédo de ferro em 2019 (IBRAM, 2020). Como esses rejeitos
apresentam elevado teor de SiO2, eles podem ser utilizados como uma fonte

alternativa de silica para a obtencao de diferentes produtos de valor agregado.

Aplicacdes

Diante disso, surgiram diversos estudos para a aplicacdo do rejeito da
mineracao de ferro (Figura 2), a partir do rejeito puro ou como matéria-prima para
o desenvolvimento de outros produtos. Os produtos desenvolvidos geralmente sé&o
aplicados como adsorvente de corantes, de horménio e de pesticida, na sintese de
novos materiais e utilizados como coagulantes, na construc¢do civil através de
fabricacao de cascalho sintético para concreto, na fabricacéo de ladrilhos, de telhas
ceramicas, na producao de argamassa, de geopolimero, de aditivos para fabricacéo
de cimento, e como catalisador para producao de biodiesel (ALMEIDA et al., 2018;
FIGUEIREDO, 2019; FONTES et al., 2019; IZIDORO et al., 2019; PRATES et al.,
2020; SILVA et al., 2020; ZUCCHERATTE; FREIRE; LAMEIRAS, 2017).



25

Rejeito
I
[ [ [ |
Adsorvente Catalisador Congit\:'illlgéo Outros
Materiais
— baseado em — Oxidagédo Geopolimero - Pigmento |— Coagulante
silicato
Materiais
— baseado em L Esterificagdo Aditivo —— Ceramica | Biorremediador
carbono
Materiais
“— mesoporos/ Argamassa —— Concreto | Fertilizante
microporos
Tijolo ——  Asfalto

Figura 2 — Fluxograma das aplicacdes do rejeito de mineragéo de ferro.
Fonte: Autora.

Adsorvente

Almeida et al. (2018) coletaram o rejeito proveniente da ruptura da Barragem
de Fundao, no Distrito de Paracatu de Baixo, Minas Gerais. O rejeito passou por
uma etapa de secagem ao ar, e foi triturado e seco novamente. Esse material foi
testado como adsorvente para remocdo de azul de metileno, no entanto,
apresentou baixa capacidade de adsorcéo de 5,76 mg/g numa solugcao de azul de
metileno de 200 umol/L.

Dong et al. (2020) utilizaram o rejeito de mineragéo de ferro para sintese de
silicato de zinco mesoporoso como adsorvente para remogéo dos corantes: azul de
metileno, rodamina e vermelho congo. O rejeito utilizado € proveniente da reserva
localizada na cidade Cheng de Provincia de Hebei, China. O silicato de zinco obtido
a partir de uma solucéo de acetato de zinco de 0,50 M apresentou melhor resultado

para adsorcao de corante. Esse adsorvente foi promissor ma remocao dos corantes
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cationicos como a rodamina e o azul de metileno, e apresentaram uma remocao de
cerca de 80% e de 100% respectivamente.

Bai et al. (2020) realizaram a sintese de silicato de manganés a partir do
rejeito de mineracao, e obtido a partir de uma lagoa de rejeito em Chengde Jianlong,
Provincia de Hebei, China. O material foi testado como adsorvente na remoc¢ao dos
corantes: azul de metileno, rodamina e verde brilhante. O silicato de manganés
alcancou uma capacidade de adsorcao de azul de metileno de 217 mg/g. Também
foi testada a eficAcia desse adsorvente para uma mistura de azul de metileno
(100mg/L) e de rodamina (100mg/L), e, ap6s um minuto de reacdo da mistura foi
possivel observar o desaparecimento do azul de metileno. Outro teste realizado foi
avaliar a efichcia desse adsorvente para uma mistura de azul de metileno
(100mg/L) e de verde brilhante. Notaram que o azul de metileno desapareceu
enquanto a solucdo de verde brilhante apresentou uma leve diminuicdo em sua
concentracao.

O rejeito de mineracao de ferro fornecido pela mineradora de ferro localizada
em Maanshan, China, foi utilizado como fonte de silica para a sintese de silica
mesoporosa do tipo MCM — 41. O material apresentou uma area de 634 m?/g, e foi
testado como adsorvente para o corante azul de metileno, tendo apresentado uma
capacidade de adsorcao de 111 mg/g de azul de metileno (YANG; DENG; WANG,
2014).

O rejeito de mineracao de ferro proveniente da empresa Samarco, foi usado
para a sintese de zedlita pelo método hidrotérmico. Esse material foi testado como
adsorvente para zinco (2540mg/L) no efluente da industria de galvanoplastia, e
apresentou uma capacidade de remocao de 98% desse ion (IZIDORO et al., 2019).

O rejeito de mineracdo de ferro da companhia de Ansteel Group Mining
localizado na China. Esse rejeito foi usado como fonte de silica para sintese de
silica mesoporosa do tipo MCM-41 através do método nao-hidrotérmico. O rejeito
passou por uma lixiviagado acida, e promoveu uma remocao de 96% de Oxido de
ferro, porém a estrutura cristalina do quartzo néo foi alterada. A silica mesoporosa

apresentou uma elevada ordenacdo e area superficial (1915 m?/g) (LU et al., 2020).
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Coagulante

O rejeito de mineracado de ferro foi coletado na etapa de concentracdo
magnética do processo de beneficiamento de minério de ferro. O minério de ferro
foi proveniente da extracdo de uma mineradora localizada no Quadrilatero Ferrifero,
Minas Gerais. Esse rejeito era composto por 31% de Si, 17% de Fe, 1,6% de Al e
ainda continha titanio, manganés, magnésio e fosforo. O tamanho das particulas
variou entre 0,07 e 300 um e a area superficial foi de 11 m?/g. Esse rejeito foi
utilizado para producéao de cloreto de ferro, e utilizado com éxito como coagulante
para tratamento de agua (ALMEIDA; SCHNEIDER, 2020).

Catalisador

O rejeito de mineracéo de ferro foi utilizado como catalisador para a oxidacéo
de formaldeido, oxidacdo de corante pelo processo Fenton e para producédo de
biodiesel (HAN et al., 2016; PRATES et al., 2020; ZHENG et al., 2016).

O rejeito de reserva da mina de ferro Heshanggiao localizada na China, foi
utilizado como catalisador para oxidacado de formaldeido, e sua eficiéncia foi de
67% a 100 °C quando usado 200 ppm de formaldeido (HAN et al., 2016).

O rejeito de ferro também foi utilizado como catalisador no processo Fenton
para oxidacdo do corante laranja acido 7, no qual houve degradacdo completa do
corante em 60 min, e ainda a toxicidade do corante foi reduzida efetivamente
(ZHENG et al., 2016).

O rejeito de mineracdo de ferro (lama) foi fornecido pela Pedreira Um
Valemix, localizada em Catas Altas, MG, Brasil. Foram preparados trés
catalisadores: rejeito puro, rejeito tratado termicamente em metano e rejeito
misturado com polietileno tereftalato (PET), (residuo gerado durante a reciclagem
de garrafa PET), e testado como catalisador para remocao de corantes (rodamina
e azul de metileno) e de paracetamol pelo processo Fenton. O rejeito foi tratado
termicamente em metano foi mais efetivo para remoc¢éo dos corantes, e teve uma
remocao superior a 90% para o paracetamol e para a rodamina, e ja para o corante
azul de metileno foi superior a 62% (AUGUSTO et al., 2018).



28

O rejeito de mineracdo coletado em uma barragem localizada em Minas
Gerais, e foi usado para a preparacado de catalisador, em forma de pellets, para
processo Fenton, em fluxo continuo para remocao do azul de metileno. O pellet foi
tratado termicamente a 500 °C durante 2h em metano com adicdo 10% de
bentonita, e atingiu uma remocéao de 80% do corante (DE FREITAS et al., 2019).

O rejeito de mineracéo fornecido pela Vale foi utilizado como catalisador para
sintese de carbono nanoestruturado (precursor de carbono: acetona e etanol) pelo
método CVD (deposicado quimica da fase vapor). O carbono nanoestruturado foi
testado como adsorventes para corantes, tais como: rodamina e indigo carmim, e
alcancou uma remocao de rodamina de 85%, porém nao foi eficaz para adsorcéo
de corante anibnico, o indigo de carmim (GUERREIRO; ANDRADE; FREITAS,
2020).

Outro trabalho também utilizou o rejeito de mineracdo (lama) como
catalisador para sintese de nanotubo de carbono pelo método CVD (deposicdo
guimica da fase vapor), e aplicado para a adsorcédo do horménio 17a-etinil estradiol.
Esse material apresentou uma capacidade de 22,3 mg/g adsorcdo de 17 a-etinil
estradiol (SILVA et al., 2020).

Outra aplicacao do rejeito da mineracéo de ferro descrita na literatura foi a
extracdo do oxido de ferro. O éxido de ferro foi extraido do rejeito de mineracao
(lama) e modificado por diferentes processos pelo método de impregnacao via
Uumida, via seca com moagem de sulfato de aménio e pela impregnacédo com acido
sulfdrico. Esses materiais atuaram como catalisador na producdo de biodiesel.
Dentre esses catalisadores, destaca-se o catalisador feito por impregnacdo com
acido, no qual foi o mais eficiente com uma conversao de 100% utilizando 5% (m/m)
de catalisador, uma razdo molar de 1:15 acido oleico: metanol a 120 °C durante 4h
(PRATES et al., 2020).

Geopolimero

Alguns trabalhos da literatura relatam o uso de rejeito da mineracéo de ferro

para producdo de geopolimeros. O geopolimero foi produzido utilizando rejeito

oriundo da industria de mineracao de ferro como material primario e o residuo de
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& de quartzo como material suplementar, e mostrou excelente desempenho
mecéanico (DEFAVERI et al., 2019).

Outro estudo desenvolvido com geopolimero utilizou o rejeito de mineracao
de ferro e cinzas volantes para remogéo de cobre. O rejeito foi eficiente para a
substituicdo de cinzas volantes em até 30%. Esse material se mostrou promissor
na adsorcao de cobre, e atingiu uma capacidade de 113,41 mg/g (DUAN et al.,
2016).

Cimento e concreto

Ha alguns autores que utilizam o rejeito da mineracao ferro para a producao
de concreto. O rejeito de mineracao de ferro foi utilizado como aditivo ha producao
de cimento. A adicdo de rejeito (até 10%) para producao de clinquer (sinterizado a
1200 °C durante 1h) melhorou suas propriedades fisico-quimicas (YOUNG; YANG,
2019).

A atividade pozoléanica e a propriedade de hidratacéo do rejeito de mineracao
de ferro, depois da ativacdo mecéanica foram investigadas com intuito de utilizar o
rejeito como material suplementar cimenticio. O rejeito ativado mecanicamente
exibiu a propriedade de hidratagdo semelhante a escéria de alto forno granulada
moida e amorfa, mas sua atividade pozolanica foi menor (YAO et al., 2020).

O rejeito de mineracdo de ferro foi utilizado como agregado fino sendo
avaliado seu desempenho no concreto. Esse rejeito pode substituir 100% o
agregado natural para preparacéo do concreto, e, em testes realizados reduziu
significativamente a trabalhabilidade e resisténcia a compressdo do material. No
entanto, quando a adicédo foi de até 40%, o comportamento mecanico das misturas
de rejeito foi comparavel ao da mistura de controle (ZHAO; FAN; SUN, 2014).

O cascalho sintético para concreto foi desenvolvido a partir do rejeito de
mineracao de ferro arenoso e polietileno tereftalato reciclado. O concreto obtido se
mostrou adequado para producao de tijolo para alvenaria (ZUCCHERATTE;
FREIRE; LAMEIRAS, 2017).
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Ceramica

Outra possibilidade do uso do rejeito de mineracédo de ferro € como matéria-
prima para producédo de piso ceramico e de revestimento ceramico. Ja que o teor
de silica presente no rejeito favorece a formulagdo do revestimento ceramico.
Conforme a literatura, podem ser utilizados até 40% de rejeito na producéo desses
materiais ceramicos. O uso de rejeito no revestimento ceramico permitiu 0 aumento
na dureza e na resisténcia ao risco. Além disso, o rejeito permitiu a substituicdo de
minerais caros usados na producdo de revestimentos ceramicos. Outro fator
favoravel é o fato do que residuo estar na forma de p6 proporcionando economia
de energia, ja que exige menos tempo de moagem (DAS; KUMAR;
RAMACHANDRARAO, 2000).

O uso de rejeito de mineracdo para producédo de telhas ceramicas foi
realizado separando o rejeito nas fracdes argila e areia. A fragao de argila pode ser
utilizada na fabricacdo de telhas de porcelana marrom e lougcas (FONTES et al.,
2019).

Argamassa

O rejeito de mineracéo de ferro foi utilizado para producdo de argamassa e
revestimento. Uma proporcéo de até 20% de rejeito é vidvel como substituto de cal.
O método convencional de producdo de argamassa utilizando o rejeito como
agregado necessitou de maior teor de agua para consisténcia e plasticidade
adequada, porém o desempenho mecanico aos 28 dias foi melhor. Portanto, o uso
de rejeito é viavel como material de construcado na producéo de argamassas para

revestimento e assentamento de tijolos (FONTES et al., 2016).

Pigmento
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Outra aplicacao para o rejeito de minerac&o € como pigmento para producéo
de tinta de construcao civil, e mostrou promissor como pigmento, principalmente na
tinta, quando se utiliza acetato polivinil como ligante (GALVAO et al., 2018).
Biorremediacgao

Outra aplicacéo para o rejeito de ferro foi para producdo de nano particulas
de ferro utilizando o fungo Aspergillus aculeatus, que se mostrou eficiente em
condicdes ambiente. A eficdcia das nanoparticulas de ferro biossintéticas foi
testada no crescimento da planta feijdo-Mungo, afetando positivamente o efeito da
germinacao em concentracdes de 10 e 20 ppm (BEDI et al., 2018).

N&o foi encontrada aplicacdo do rejeito de mineracdo de ferro para a
producdo de silicato de litio na literatura. Diante disso, o presente trabalho visa
produzir silicato de litio para captura de CO2. Acredita que esse subproduto seja
um interessante insumo para essa aplicacao, pois o rejeito da mineracéo de ferro

apresenta um elevado teor de silica.

3.2 DIOXIDO DE CARBONO

O didxido de carbono (CO2) € um gas obtido naturalmente por meio da
respiracdo, pela decomposicdo de plantas e de animais ou por fontes
antropogénicas. Dentre as fontes antropogénicas, pode-se mencionar o setor
térmico como: a industria de papel e celulose, de cimento, de ferro, aco e aluminio,
de fertilizantes, de biogas, de bioetanol, a petroquimica e a quimica. Esse gas é um
dos principais intensificadores do efeito estufa, e consequentemente, do
aquecimento global (TOBELMANN; WENDLER, 2020).

Segundo a Agéncia Nacional de Oceano e Atmosfera (NOAA, 2022), foi
registrada uma concentracdo de CO2 na atmosfera de 414 ppm em outubro de
2021. Essa elevada concentracdo de CO: na atmosfera, leva a fendmenos
catastroficos naturais como: furacéo, secas, ondas de calor e incéndios florestais,
gue afetam a economia global (ADAMS; NSIAH, 2019).

Diante dessa situacéo, algumas medidas sdo necessarias como diminuir a

demanda de energia do planeta, aprimorar a utilizacdo de combustiveis
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ambientalmente sustentaveis ou criar técnicas para capturar o dioxido de carbono
(TIWARI et al., 2017).

3.3 TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO

As principais tecnologias que apresentam potencial para captura de diéxido
de carbono sao: absorgcdo, adsorgédo, criogenia, separacdo por membranas e
combustdo com loop quimico, apresentadas no fluxograma (Figura 3) (ZHAO et al.,
2019).

Tecnologia de
captura de
0,
I
[ I I I ]
Combustao
Absorgao Adsorgao Membrana Criogenia de loop
quimico
Absorgao Absorgao Adsorgdo Adsorgao | | Membrana L Loop de
quimica fisica quimica fisica inorganica calcio
Processo Oxido Mambrnaids
—  Aminas — — i —  Zedlita | | peneiras
Selexol metalicos moleculares de
carbono
Alcalino Materiais
—(carbonato de|— P;?jifssoslo - baseado em [—| Carbono Membrana de
potassio) litio —  matriz
misturada
Materiais -
o i Processo Silica i
—  Aménia | : ' baseado em | Polimero
Rectisol calcio mesoporesa | || organico
microporo
P—-— Rede
[ | Liguido metalorganical .
ionico (MOFs) L1 Polimero

Figura 3 — Fluxograma das principais tecnologias para a captura de COa.
Fonte: Autora.

Entre essas tecnologias para captura de didxido de carbono, a absorgédo
qguimica, em especial por aminas, € a tecnologia mais madura e favoravel para
escala comercial, devido a sua eficiéncia e baixo custo. No entanto, essa tecnologia
apresenta inumeras desvantagens como: elevada taxa de corrosdao nos
equipamentos, degradacédo da amina pelo SO2, NO2 e Oz, baixa capacidade de
captura de COz e elevado consumo de energia durante a regeneracdo do
absorvente em elevada temperatura (AHMED et al.,, 2020; YU; HUANG; TAN,
2012).



33

A adsorcao é uma tecnologia alternativa para captura de CO2 devido a sua
elevada capacidade de captura de CO2. Aléem disso, é um processo reversivel
(HUSSIN; AROUA, 2020). O material para ser considerado um adsorvente requer
algumas caracteristicas como: elevada capacidade de adsorcao de COg, elevada
seletividade de COz, cinética rapida, matéria-prima de baixo custo, boa estabilidade
térmica, quimica e mecanica sobre varios ciclos de adsorcdo-dessorcdo (YU,
HUANG; TAN, 2012).

Ha diversos materiais que podem ser utilizados para esse fim como materiais
carbonaceos (carvao ativado, nanotubos de carbono e carbono mesoporoso, etc),
zedlitas, silica mesoporosa ordenada, materiais baseados em célcio e materiais
baseados em litio como: zirconato de litio e silicato de litio (SAl BHARGAVA
REDDY et al., 2021; YAN et al., 2019).

No topico seguinte sera realizada uma abordagem sobre o silicato de litio
incluindo a sintese, as matérias—primas utilizadas, o mecanismo de captura de COq,
os modelos cinéticos e estudos existentes utilizando silicato de litio para captura de
COa.

3.4 SILICATO DE LITIO

O ortossilicato de litio (LisSiO4) € um soélido branco e apresenta uma estrutura
cristalina monoclinica (Figura 4) com os parametros de rede a =5.303 A, b = 6.113
A,c=5.154 A e B =90.33° (TANG et al., 2009).

Figura 4 — Estrutura do silicato de litio. Litio — verde; Oxigénio — vermelho; Silicio — azul.
Fonte: Autora.
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Nos ultimos anos, o silicato de litio (Li4aSiO4) destacou-se como material para
captura de CO2 em elevadas temperaturas. Além disso, ele apresentou uma
elevada capacidade de captura, uma excelente estabilidade ciclica, temperatura de
regeneracao inferior ao CaO e matérias — primas de custos razoaveis em
comparacao com os demais adsorventes (LI; QU; HU, 2020). O silicato de litio é
obtido a partir da calcinacdo da mistura de uma fonte de silica e um precursor de
litio (OLIVARES-MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010).

Varias fontes de silica séo utilizadas para sintese do silicato de litio (HU et
al., 2019). A fonte de silica pode ser classificada em: sintética, residuo ou mineral

natural, conforme o fluxograma na Figura 5.

Silica
[ | ]
Sintética Residuo ‘ Mineral natural
Diatomita
] Silica gel — Cinzas volantes
Quartzo
—  Silica coloidal | | Cinzas de
biomassa Zeslita
— Silica pirolisada L Escéria
Sepiolita
— Silica sol
Wollastonita
— TEOS
Vermiculita
— Silica mesoporosa
Haloisita

— Silica precipitada

Serpentinito

— Silicato de sédio

— Silica P.A.

Figura 5 — Classificagéo da silica utilizada na sintese de silicato de litio.
Fonte: Autora.

Na literatura, a silica sintética € mais utilizada para sintese de silicato de litio
(HU et al., 2018; KIM; JANG; CHOI, 2015; KORAKE; GAIKWAD, 2011; KWON et
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al.,, 2019; LIU et al., 2019; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998; RAO et al.,
2017; SUBHA et al., 2014, 2016; TANG et al., 2009; VENEGAS et al., 2007; WANG
et al., 2017a; YANASE et al., 2018; ZHAO et al., 2018).

A fonte de silica a partir de residuos pode ser as cinzas volantes e as cinzas
de biomassas. As cinzas volantes sdo geradas na combustdo da termoelétrica a
carvao e a xisto de petroleo. As cinzas de biomassa séo obtidas a partir da casca
de arroz, de haste de algoddo e de p6é de madeira (IZQUIERDO et al., 2018a;
WANG et al.,, 2014b, 2015) (OLIVARES-MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER,
2010),

As fontes de litio usadas para producdo do silicato sdo: carbonato de litio
(Li2COs), hidroxido de litio anidro e monohidratado (LIOH e LiOH.-H20
respectivamente), nitrato de litio (LINO3) e outros tais como: acetato de litio
(LIO2C2H3s), oxalato de litio (C2Li20a4), tartarato de litio (C4HaLi2Os), formato de litio
monohidratado (HCOOLI-Hz20), citrato de litio tribasico tetrahidratado (CeHsLizO7
4H20), benzoato de litio (C7HsLiIO2), acetato de litio desidratado (C2HsOzLi-2H20)
e lactato de litio (CsHsLiO3) (HU et al., 2018).

O LisSiO4 pode ser obtido através do método de reagéo de estado solido,
sol-gel, impregnacéo, solvo-plasma e spray-drying (ZHANG et al., 2019a).

O método de reacdo em estado sélido consiste em uma mistura sélida da
fonte de silica e de litio que sédo geralmente calcinados entre 700 °C e 1000 °C
durante longos tempos (OLIVARES-MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010),

conforme Figura 6.
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Figura 6 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de reacdo de estado-solido.
Fonte: Autora.

Esse é o método mais utilizado para sintese de silicato de litio devido a sua
simplicidade (HU et al.,, 2019). Alguns estudos relatam que a mistura entre o
precursor de litio e a fonte de silica foi realizada mecanicamente (ALCANTAR-
VAZQUEZ et al., 2015; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998; RODRIGUEZ-
MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; VENEGAS et al., 2007) e outros utilizaram o
moinho de bolas e o misturador especial de pé (TANG et al., 2009), (WU et al.,
2009). Alguns estudos utilizaram o almofariz e pistilo para realizar a mistura entre
o precursor de litio e a fonte de silica (KIM; JANG; CHOI, 2015; NIU et al., 2016;
OLIVARES-MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010; SEGGIANI; PUCCINI;
VITOLO, 2011; STEFANELLI et al., 2020; ZHANG et al., 2018b, 2019b). Neste
método, ainda pode ser utilizado solvente como etanol anidro, alcool isopropilico e
adgua destilada para auxiliar a maceracdo (CHOUDHARY et al., 2014; NIU et al.,
2016; STEFANELLI et al.,, 2020; WATANABE et al., 2017), no entanto este
procedimento requer um meétodo de evaporagdo, portanto introduz um custo
adicional ao processo.

O método sol — gel € o segundo método mais utilizado para sintese de silicato
de litio. O produto formado depende do pH do meio, da quantidade de agua
utilizada, da estabilidade do solvente, da temperatura de refluxo e da presenca de
impurezas (PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998). O processo sol —gel pode ser

classificado como hidrolitico ou n&o- hidrolitico. O primeiro processo utiliza agua
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como meio reacional, enquanto o0 segundo utiliza composto organico como meio
reacional. O processo sol — gel é dividido em trés estagios: hidrdlise, gelificacéo e
tratamento térmico (PUCCINI et al., 2017). O esquema representativo desse
método estd mostrado na Figura 7.

Precursor de litio Fonte de silicio

Sol Gel
” ¥ » & \lb:@éz@i%ra
; . ‘ ‘ Silicato
o w SECAGEM Fornomufla  de litio
2 )\ Camis ~m CALCINAGAO

HIDROLISE CONDENSACAO GELIFICAGAO

Figura 7 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de sol-gel.
Fonte: Autora.

O método de impregnacao também foi utilizado para sintese do silicato de
lito (IZQUIERDO et al, 2018a; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998;
VENEGAS et al., 2007). Neste método, a silica é adicionada num meio liquido
(aquoso ou alcodlico) que contém ions de litio (HU et al., 2019). Este método requer
uma etapa de evaporacéo que pode ser pela: evaporacao simples ou evaporacao
rotativa. Quando utilizou a evaporacdo rotativa, no processo de obtencdo do
material sintetizado a partir dos precursores SiOz e LiOH, observou melhoria na
capacidade de captura CO2 comparado a evaporacéao simples, no entanto, quando
a fonte de silica foi substituida pela cinzas volantes ndo foi notada alteracao
significativa na capacidade de captura de CO2 (IZQUIERDO et al., 2018a). A Figura

8 apresenta a sintese de LisSiO4 pelo método de impregnacao.
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Figura 8 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de impregnagéo.
Fonte: Autora.

O método de combustéo é baseado numa reagéo redox exotérmica entre um
combustivel organico e um oxidante soltvel (neste caso, o nitrato de litio) (WANG
etal., 2017b), e ainda € pouco utilizado para sintese de silicato de litio. Esse método
€ considerado promissor devido a possibilidade de obtencdo de um produto com
elevada pureza e cristalizacdo (RAO et al., 2017).

Os combustiveis mais utilizados para sintese de LisSiO4 sdo a ureia (CRUZ
et al., 2006), o &cido citrico (CHOUDHARY et al., 2014) e a glicina (RAO et al.,
2017). A Figura 9 ilustra o processo de sintese de LisSiOs4 pelo método de

combustao.
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Figura 9 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de combusté&o.
Fonte: Autora.
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O método spray-drying consiste em um método de vaporizacdo de solvente
para converter o sol em pos esféricos secos, que permite a obtencédo de uma fase
Unica e de elevada cristalinidade (CARELLA; HERNANDEZ, 2014). Esse método é
utilizado visando substituir a etapa de secagem, que a maioria dos métodos de
sintese geralmente apresenta, e € realizado em um forno ou em banho de agua, ou
0leo, sendo um processo lento e de elevado consumo de energia (ZHANG et al.,
2019a). A Figura 10 mostra o processo de sintese de LisSiO4 pelo método de spray-

drying.
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Figura 10 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de spray-drying.
Fonte: Autora.

O método solvo-plasma é também pouco utilizado para a sintese de silicato
de litio. Este método requer um reator de plasma, em que o plasma é responsavel
por transformar a pasta de precursor de silica e de litio em LixSiyOz (NAMBO et al.,

2017). O esquema desse método é mostrado na Figura 11.



40

Precursor de litio

_ Fonte de
. silica

g g
Reat . .
o 2

(%,

e ¥ o
Y P S
\ ~u Silicato de litio

Figura 11 — Esquema de sintese de LisSiO4 pelo método de solvo-plasma.
Fonte: Autora.

A Tabela 1 mostra os métodos de sintese, as matérias-primas empregadas
e as condicOes para a obtencao do silicato de litio.
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Método

Matéria - prima

Condicdes de sintese

Referéncias

e Fonte de Razéo . .
Fonte de silica litio molar Li/Si Secagem Calcinacéao
~ . . (PFEIFFER;
Rea‘?agrgg elf;ai% solido Silica gel amorfa Lfiga?’ 05 1204 T0°Cou 900 °C BOSCH:
pitac TEOS . 2 110°C 4h BULBULIAN,
Sol-gel Li (OCH3) 1998)
Reacdo de estado sdlido Sio Li2COs 4 ) 900 e 950°C (BRETADO et
Impregnacéao 2 LiNOs 4h al., 2005)
800 °C
Reacdao de estado sdlido . Li2COs 4h
Precipitagdo TSEIng LiO2C2Hs 4,1 - 400, 600, 700, 800, 900, (VZN EZ((-);C';‘% et
Sol-gel LINOs e 1000 °C "
5, 10, e 15 min
Reacéo de estado sdlido Silica gel amorfa Li,COs 05 1:2: 4 i 700, 800 e 900 °C (TANG et al.,
4h 2009)
900 °C
Reacdo de estado sdlido SiO2 Li2CO3 4 150°C 4h ou (WU et al.,
Sol-gel Silica aerosil LiOH. H20 24h 675 °C 2009)
4h
(OLIVARES-
~ - R MARIN;
Reagdo de estado solido Cinzas volantes Li2COs 4 - 952h = DRAGE;
MAROTO-

VALER, 2010)

Fonte: Autor
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Método

Matéria - prima

Condicbes de sintese

Referéncias

- Fonte de Razao molar . ~
Fonte de silica litio Li/Si Secagem Calcinacéao
850 °C (RODRIGUEZ-
Reacao de estado sdlido Silica gel Li2CO3 - - sh MOSQUEDA;
PFEIFFER, 2010)
Sol-gel Silica aerosil LIOH 12:3 60-150°C - (WU et al., 2010)
. 120°C o
Reacao de estado sélido Silica Iﬂfﬁg?’ . 12h 8?3%0%8” (KORAKE;
Método sol-gel TEOS 3 100°C 1h GAIKWAD, 2011)
1h
Reacéo de estado sdlido Diatomita Li,CO . . 700°C (SHAN et al.,
Zedlita 2 2h 2011)
. . Casca de arroz . 800°C (WANG et al.,
Reacdo de estado sdlido SiO, Li2COs 4,1 * h 2011)
~ - Diatomita . 700°C (SHAN et al.,
Reacédo de estado sdlido SiO, Li2COs3 * * N 2012)
~ . . . . 700°C (SHAN et al.
- * )
Reacédo de estado sdlido Diatomita Li2CO3 4-56 h 2013a)
600-700 °C
Impregnacao Diatomita LiINO3 52 80°C 70‘310 (SHAN et al.,
Reacao de estado sdlido SiO2 Li2CO3 ' on 2013b)
41 60°C 720°C
Reacéo de estado sdlido SiO2 (quartzo) Li2COs ' 6h (XU et al., 2013)
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Método Matéria - prima Condicdes de sintese Referéncias
Fonte de silica Fonte de litio Raz?_ci)/g;olar Secagem Calcinacéao
LiNOs 600-750 °C
Combustéo Cinzas de casca de . - 4h
Reacao de estado sélido arroz L12COs i 700-800 °C (CHOUDHARY
et al., 2014)
800 °C (ALCANTAR-
Reacdo de estado sélido SiO2 Li2O - - VAZQUEZ et
8h
al., 2015)
LIOH 100°C 700, 800 e 900 °C (KIM; JANG;
Reacéo de estado sdlido Silica pirolisada LLI|2l\Cl:(())33 4,4 1h 7h CHOI, 2015)
Cinzas de haste de
Reacao de estado sélido algodao, de pé6 de Li,CO 41 i 800 °C (WANG et al.,
madeira e de palha 2ol ' 4h 2015)
de arroz
. . : 150°C 800 °C (SUBHA et al.,
Sol-gel Silica coloidal LiNOs - N 3h 2016)
~ . Haloisita Li2CO3 o 800°C (NIU et al.,
Reacdo de estado sélido SiO, 4,1 80°C ah 2016)
~ . : 60°C 750°C (PAN et al.,
Reacédo de estado sdlido SBA LINO3 3-11 10min 6h 2017)
. 550-700°C
LiINO3
~ . . 6h (RAO et al.,
Combustéo H2SiOs Li2COs - - * 2017)
4h
~ . o - LiNOs 800°C (WANG et al.,
Reacédo de estado sélido Silica pirolisada 4,1 - ah 2017a)
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Tabela 1 — Descri¢cdo dos estudos de sintese de silicato de litio (continuagéo).

Método Matéria - prima Condicdes de sintese Referéncias

Razdo molar

Fonte de silica Fonte de litio Li/Si Secagem Calcinacéao
~ . . Li2COs3 750°C (ZHANG et al.,
Reacao de estado sdlido SiO2 4,1 - 6h 2017)
s . : 120°C 800°C (YANASE et al.,
Precipitagédo SiO2 sol LINO3z 4,2 6h 5h 2018)
(HOYOS;
Impregnacéo incipiente?® Cinza de Casca de LINO 1,2,3e4 80°C 650°C FAROLDI;
Impregnacéo Umidat! arroz 3 4 12h 6h CORNAGLIA,
2019)
~ . . . i i 600-900°C (IZQUIERDO et
Reacéo de estado sdlido SiO2 Li2CO3 1-10h al., 2018b)
Reacao de estado sdlido SiO2 Li2COs 44 ) 600°C ou (IZQUIERDO et
Precipitagéo Cinzas volante LiOH.H20 ’ 800°C al., 2018a)
C4HaLi20s
HCOOLi. H20
Impregnacéo . CGHSLBO?'A'HZO 900°C (HU et al.,
Reac3o de estado solido Si02 sol CrHsLIO: 42 ) 5h 2018)
¢ C2H3OsLi. 2 Ho0
CsHsLiOs
Li2COs3
. . . . 700°C (TAKASU et al.,
Reacédo de estado sdlido SiO2 Li2COs 4 - 15h 2018)
SiO2
MCM-41
ZSM-5
. . o s . 60°C 750°C (ZHAO et al.,
Reacao de estado sdlido Silica pirolizada LiNOs 4 8-12h oh 2018)

Silica precipitada
Silica derivado de
residuo
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Tabela 1 — Descri¢cdo dos estudos de sintese de silicato de litio (continuagdo).

Método Matéria - prima Condicdes de sintese Referéncias
Fonte de silica Fonte de litio Raz?_ci)/g?olar Secagem Calcinacéao
Vermiculita 650, 750, e 850 °C
Reacao de estado sdlido Vermiculita expandida LiNO3z 4,5.6,7e8 60°C 56 eo7h (ZHANG etal,
. 4 750 °C 2018b)
SiO2 6h
« . . . 750 °C (ZHANG et al.
* 1
Reacédo de estado sdlido Cinzas volantes Li2COs 4 6h 2018a)
(ZUBBRI;
. 600-800 °C MOHAMED;
Sol -gel TEOS LINOs 1-5 - 1-8h MOHAMMADI,
2018)
Reacdao de estado sdlido SiO2 Li2COs 4 * 700 °C (LEZ%f;)aI"
SiO2 comercial
Silica gel de escéria .
Reacédo de estado sdlido de alto forno .L'2C03 3,4,56,7 - - (LU etal,
o - LiOH.H20 2019)
Silica gel de silicato
de sodio
Wollastonita o
Impregnac&o Quartzo LiOH.H20 4,2 90°C 900°C (YANG etal.,
- 4h 2019)
Silica sol

Fonte: Autora
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Tabela 1 — Descricdo dos estudos de sintese de silicato de litio (concluséo).

Método Matéria - prima Condicdes de sintese Referéncias
Fonte de silica Fonte de litio Razal?}sToIar Secagem Calcinacéao
MCM -41
~ - MCM -48 , o 750°C (ZHANG et al.,
Reacédo de estado sdlido ZMS-6 LiNO3z 4 60°C 6h 2019b)
TS-1
~ . SiO2 . R 900°C (LI; QU; HU,
Reacédo de estado sdlido Li2COs 4,2 90°C h 2020)
~ . SiO2 . 90°C 600°C (STEFANELLI
Reacéo de estado sdlido LiOH 4 15h 7h et al., 2020)

Fonte: Autora
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Mecanismo de captura de CO2 por LisSiO4

O processo de captura de CO:2 pelo LisSiO4recebe diversas terminologias.
Dentre essas denominacoes: absor¢cdo (GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE;
GENNARI, 2020; PAN et al., 2017; STEFANELLI et al.,, 2020), adsorcéo
(ALCANTAR-VAZQUEZ; RAMIREZ-ZAMORA, 2020) e carbonatac&o (VIEIRA et
al., 2018) sédo as mais utilizadas. Essas diferentes denominacgdes indicam a falta
de consenso em relacdo ao mecanismo de captura de CO2 na literatura. Neste
trabalho optou-se pela utilizagéo da terminologia carbonatagao.

A reacdo gas-solido entre o silicato de litio e o dioxido de carbono em
elevada temperatura resulta na formacdo de carbonato de litio (Li2CO3) e
metassilicato de litio (Li2SiOs), conforme descreve a equacdo (1). Essa reacdo
reversivel € conhecida como reacado de carbonatacdo, exotérmica, (sentido
direto) e reacdo de descarbonatacdo, endotérmica, (sentido inverso) (TAKASU
et al., 2018).

LisSiO4 + CO4, & LizCO3 + Li,SiO3 AH, = —94 k] /mol (1)

Conforme a estequiometria a cada 1 mol de silicato de litio € consumido
1 mol de COg, portanto a capacidade tedrica de captura de CO2 é de 367 mg de
CO2/g LisSiO4 (STEFANELLI et al., 2020).

Modelos cinéticos para captura de CO2

A cinética de captura de CO2 por um sélido € um fator limitante importante
desse processo, portanto € necessdaria uma investigacao teérica para um melhor
entendimento desse fator.(ZHAO et al., 2018).

A anadlise do modelo cinético de captura de CO:z por LisSiO4 é importante
para o entendimento do mecanismo de reacdo de captura de CO:2 pelo LisSiO4
(HU et al., 2019). H&a varios modelos cinéticos que abordam o mecanismo de
captura de CO:2 pelo silicato de litio, tais como o0 modelo duplo exponencial, dupla

camada, nucleo nao reagido e Avrami-Erofeev (YANG et al., 2016).
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Modelo duplo exponencial

O modelo duplo exponencial esta relacionado ao processo de captura de
COz2, que ocorre em duas etapas: quimissorcao e difusdo (ZHANG et al., 2013).
O processo de quimisorgdo consiste no contato direto da molécula de CO:2 sobre
a superficie do LisSiO4 formando uma camada composta pelo Li2COs e pelo
Li2SiOs. O segundo estagio comecga apos a formagdo completa da camada
externa, que compreende a difusdo do Li* através da camada soélida para
alcancar a superficie e reagir com o CO2, (ZHANG et al., 2013), conforme o

esquema na Figura 12.

Li,CO, / Li,SiO,

Quimissorgao Difusao

*Li,CO, ¢ Li,SiO,

Figura 12 — Esquema do modelo duplo exponencial.
Fonte: Autora.

Esse é o modelo mais usado nos estudos que abordam a captura de CO2

pelo LiaSiO4 (AMORIM et al., 2016). A equacéo (2) descreve esse modelo.
y = Aexp~*1t + Bexp~*2t 4+ C (2)
Onde: y é a capacidade de captura de CO2 (%), t € o tempo (min), A, B e

C sao fatores pré-exponencial, k, e k, sdo constantes cinéticas. A e B indicam

os intervalos em que cada processo controla todo o processo de captura de CO:
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e C indica o intercepto em y. A constante cinética, k,, esta associada com o
processo de quimissor¢do (s') e enquanto k, esta relacionada ao processo de
difusdo (s) (RODRIGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010).

Modelo de dupla camada

O modelo de dupla camada consiste na reacdo da molécula de CO2 com
a superficie do LisSiO4com a formacao de duas camadas: uma camada externa
composta pelo carbonato de litio (Li2COs3) e uma camada interna formada pelo
metassilicato de litio (Li2SiO3) (STEFANELLI et al., 2020). ApG6s a formacgéao
completa da camada de carbonato de litio, os ions de Li* e O% difundem através
da camada de metassilicato de litio para reagir com COz2, enquanto o CO2 difunde
através da camada de carbonato de litio (BHATTA, LAKSHMINARAYANA K G,
SEETHARAMU; OLIVERA, 2015), conforme a Figura 13.

Li,CO;,  Li,SiO; i co, |

| co, i

\\ i L|2C03 Coz i

. o E co !
L|4S|04 - E i !
s e O

| Li,Si0; oy Li* |

E L|+ 02_ |

Figura 13 — Esquema do modelo de dupla camada em dobro.
Fonte: Autora.
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Modelo do nucleo nao reagido

O modelo de nucleo ndo-reagido (Figura 14) é o modelo associado com a
taxa de reacdo quimica, conforme a equacgdo (3). O mecanismo proposto
assume que a molécula de CO: interage na superficie do silicato de litio
formando uma camada de produto. A camada de produtos e o nucleo néo
reagido variam de acordo com o tempo em funcdo da conversdo (AMORIM et
al., 2016).

Co, Li,CO; / Li,SiO;

Figura 14 — Esquema do modelo do nicleo ndo-reagido.
Fonte: Autora.

da_K1 %
i 1- a)

3)

Onde a é a conversao de LisSiOs que corresponde a capacidade de
captura de CO2 (mg de CO2/g adsorvente) em relacéo a capacidade de captura
de CO:2 tedrica maxima (mg de CO2/g adsorvente), t € o tempo (min), K € a
constante cinética (ZHANG et al., 2013).

Esse modelo ndo se aplica para todas as faixas de temperatura, e é
frequentemente usado para materiais ndo-porosos (ZHANG et al., 2013) e para
interacao solido-fluido (ZHAO et al., 2018).
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Modelo do Avrami-Erofeev

O modelo de Avrami-Erofeev € um modelo tipico de reacdo gas-solido,
que descreve a cinética de cristalizagdo do solido, portanto esté relacionado ao
mecanismo de reacdo da formagado e crescimento dos cristais no produto da

reacao, como ilustrado na Figura 15.

Li,CO, Li,SiO,
Li,Sio,

Nucleacao Nucleacao de Difusao
na superficie crescimento limitada

Figura 15 — Esquema do modelo do Avrami-Erofeev.
Fonte: Autora.

A partir da construcdo do grafico In(—In(1 —a)) x Int € obtido o
parametro cinético n e a constante cinética k (ZHANG et al., 2013) conforme
equacao (4). Para n > 1, a reacdo é controlada pela taxa de formacéo e de
crescimento, enquanto n < 1 a reacdo é controlada pela difusdo (ZHAO et al.,
2018).

In(—In(1 —a))=Ink +nlnt 4)

3.4.1 Estudos de captura de COz por LisSiO4

O estudo pioneiro utilizando o LisSiO4 para a captura de CO2 foi por Kato;

Yoshikawa; Nakagawa (2002). Este material foi preparado pelo método de
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reacdo de estado solido utilizando como fonte de silica SiO2 e como precursor
de litio, o Li2COs, e utilizando uma razdo molar de Li: Si de 4:1, e os materiais
foram calcinados a 1000°C durante 8h, e alcancaram uma captura de CO2 de
260 mg CO2/g LiaSiO4 (KATO; YOSHIKAWA; NAKAGAWA, 2002).

Existem inimeros trabalhos na literatura que abordam sobre o uso do
silicato de litio obtido a partir de diversas fontes de silica para o processo de
captura de CO2 como os listados na Tabela 1. O presente trabalho dara énfase
na captura de COz2 por silicato de litio derivado de minerais e residuos.

Olivares-Marin; Drage; Maroto-Valer (2010) produziram o silicato de litio a
partir da cinza volante pelo método de reacao do estado sélido a 950°C durante
8h. No entanto, o material obtido apresentou baixissima capacidade de captura
de CO:2 devido a pequena quantidade de LisSiO4 formada. Afim de melhorar o
desempenho de captura CO:2 foi realizada a dopagem deste LisSiO4com K2COs,
sendo alcangcada uma capacidade de captura de 107 mg de CO2/g de LisSiO4 a
600 °C durante 1h e um fluxo de 100 % CO2 (OLIVARES-MARIN; DRAGE;
MAROTO-VALER, 2010).

Shan et al. (2011) utilizaram uma fonte de silica de baixo custo: a diatomita
e a zeolita para sintese de silicato de litio, e carbonato de litio foi utilizado como
fonte de litio. O teor de SiO2 foi de 75% para diatomita e de 70% para zeolita. O
silicato de litio obtido da diatomita apresentou melhor capacidade de captura de
CO2 (22,32%), como ja era evidente devido a maior formacéo da fase de silicato
de litio comparado a zedlita (3,19%), no qual a captura foi realizada nas
seguintes condi¢bes de COz a 620 °C durante 30 min e um fluxo de mistura
gasosa (50 ml/min de N2 e 50 ml/min de CO). Portanto, a fonte de silica
influencia na capacidade de captura de CO: por silicato de litio. Acredita que a
temperatura e o tempo de calcinacdo foram insuficientes para a obtencao do
silicato de litio a partir da zedlita.

O LisSiO4 puro e dopado com carbonato de potassio foi obtido a partir de
silica amorfa e cristalina pelo método de reacéo de estado solido. Os precursores
utilizados foram o Li2COs e as trés fontes de silica (silica pirolisada, 1& de quartzo
e quartzo cristalino) utilizando uma razdo molar Li: Si de 4:1. Os precursores
foram misturados com &gua, secos e calcinados a 900 °C durante 4h. Para a
producgéo do LisSiO4 dopado com K2COs foi utilizada essa mesma metodologia,
contudo foram adicionados 10% mol de K2COs, ap0s a obtencédo de LisSiOa. A
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capacidade de captura de CO2 a 580 °C em 4 %vol de CO:2 (baixo fluxo) para
LiaSiO4 puro foi baixa de aproximadamente 50 mg de CO2/g LisSiOs em 2h,
independentemente da fonte de silica. Apés a dopagem, o LisSiO4 a partir do
quartzo cristalino apresentou maior capacidade de captura de CO2 de 270 mg
de CO2/g LisSiO4 em 2h (SEGGIANI; PUCCINI; VITOLO, 2011).

O uso de residuo agricola como a casca de arroz foi usada como fonte de
silica para a sintese de LisSiO4 por Wang et al. (2011). A casca de arroz foi
misturada ao Li2COs, e o material foi calcinado a 800 °C durante 4h.O material
obtido apresentou uma capacidade de captura de CO:2 superior a 30%. A
presenca de sodio e de potassio na casca de arroz colabora com a captura de
CO2 (WANG et al., 2011).

A diatomita foi utilizada como fonte de silica para a obtenc¢éo de silicato de
litio e foi avaliada sua atividade para captura de CO2, sendo comparada ao
silicato de litio obtido a partir da silica pura. A capacidade de captura maxima de
CO:2 pelo LisSiOs4 a partir de diatomita e SiO2 foi de 28% e de 22%,
respectivamente (SHAN et al., 2012). Estes autores avaliaram ainda, diferentes
razBes molares de Li: Si entre 4 e 5,6 para sintese de silicato de litio a partir da
diatomita com um tempo de calcinacdo de 4h. A razdo molar Li: Si 6tima foi de
5,2:1, e foi obtida uma capacidade de captura de CO2 de 30,32% (SHAN et al.,
2013a).

Shan et al. (2013b) continuaram o estudo utilizando a diatomita, como
fonte de silica para obtengéo de LisSiOa4, porém nesse caso utilizaram o método
de precipitacdo e compararam os resultados com o LisSiO4 obtido da diatomita
e da SiO2 pelo método de reacao de estado soélido. Diferentemente dos trabalhos
anteriores, neste trabalho o precursor de litio foi o nitrato de litio. O material foi
calcinado entre 600 °C e 700 °C durante 4h. O teste de captura de CO: foi
realizado por TGA em teste dindmico (temperatura ambiente até 800 °C) e
isotérmico (500, 550, 600, e 620 °C durante 200min) a 10 °C/min a fluxo de
mistura gasosa (50 ml/min de N2 e 50 ml/min de CO2). A capacidade de captura
de CO2zno teste dindmico para o silicato de litio obtido da silica pura foi de 11%,
para o silicato de litio obtido da diatomita pelo método de reacao de estado sélido
foi de 24 % e para o silicato de litio obtido da diatomita pelo método de

precipitacdo-impregnacao foi de 30%. O LisSiO4 a partir da diatomita obtido pelo
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método de precipitagdo-impregnacao apresentou capacidade de sor¢do maxima
de CO2de 34% no teste isotérmico.

Xu et al. (2013) investigaram a obtencdo de LisSiO4 a partir de quartzo
com diferentes tamanhos de particulas e utilizaram o Li2COs como precursor de
litio, a uma razdo molar de Li: Si de 4:1, através do método de reacdo de estado
s6lido a 720 °C durante 6h. Os autores observaram que a formacéo da fase de
LiaSiO4 depende do tamanho das particulas do quartzo, isto &, particulas
pequenas de quartzo levam a maior formacédo de fase de LisSiOs. O teste
dindmico de captura de CO: foi realizado desde a temperatura ambiente até
1000 °C a 10 °C/min e um fluxo de 100% de CO: puro. A capacidade de captura
de COz2 foi de 19,2%, 23,6%, 25,6% e 30,5%, respectivamente para LisSiO4
obtido com diferentes tamanhos de particulas de 75-180 ym, 45-75 um, 38-45
pm e < 38 pm respectivamente. Portanto, observaram que quanto menor a
particula de LisSiOs, maior é a captura de COso.

Wang et al. (2014b) sintetizaram o LisSiO4 a partir de cinzas de casca de
arroz, da silica aerosil e do quartzo cristalino, através do método de reacao de
estado solido, e calcinado a 700 °C e 800 °C durante 4h, respectivamente. O
precursor de litio utilizado foi Li2COs e utilizaram uma razéo molar Li: Si de 4,1:1.
Os testes dindmicos de captura de CO: utilizados foram da temperatura
ambiente a 1000°C e isotérmico a 550, 600, 650 e 680 °C durante 2h, a 5 °C/min
e um fluxo de 50 ml/min de CO2e 100 % de CO:2. A formacao da fase de LisSiO4
foi obtida a partir das trés fontes de silica, no entanto, foi observada a presenca
de quartzo ndo reagido no material obtido a partir do quartzo cristalino. As
capacidades de captura de CO2 maximas no teste dinamico foram de 24,7 %, de
27 % e de 30,5 %, respectivamente para quartzo, silica aerosil e cinzas de casca
de arroz. No teste isotérmico de CO2 a 680 °C, o LisSiO4 oriunda das cinzas
casca de arroz apresentou maior capacidade de captura de CO2 (35%).

Sanna, Ramli e Maroto-Valer (2015) também produziram o silicato de litio
a partir das cinzas volantes. As cinzas volantes usadas foram coletadas no filtro-
ciclone. Apoés a adicao de sodio na sintese de LisSiO4 melhorou o desempenho
de captura de CO2 comparada a atividade do LisSiO4 obtido a partir das cinzas
volantes sem adi¢cdo de potassio (38 mg/g a 600 °C durante 1h e 100% COy).
Apos a introducao de 20 %omol de K2COs no compdésito de silicato de litio a partir

de cinzas volantes e sodio, houve uma melhora no desempenho de captura de
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CO2 comparado ao material sem adicao de potassio, sendo que o desempenho
de captura de CO2 quase dobrou. A capacidade de captura maxima de CO2 para
adsorvente com uma razado molar de 0,5: 0,5: 1 de Li2CO3:Na2C03:SiO2 foi de
111 mg/g (12% H20, 14% CO2 a 700 °C).

Wang et al. (2015) obtiveram o LisSiO4 a partir da biomassa (cinzas de
haste de algodéo, cinzas de p6 de madeira, cinzas de palha de arroz e cinzas de
palha de arroz pré-tratadas) e do Li2COs através do método de reacdo em estado
solido, usando uma razdo molar Li: Si de 4,1:1, e foram calcinados a 800 °C
durante 4h. As condi¢Bes experimentais do teste dindmico e isotérmico de
captura de CO2 foram descritas em Wang et al. (2014b). Houve formacéo da fase
de LisSiO4 em todos os materiais preparados utilizando as diferentes fontes de
silica, no entanto, a reacao foi incompleta a partir dos materiais obtidos das
cinzas de p6 de madeira e de haste de algodao. A capacidade de captura de
CO2 méxima do teste dinamico foi de 4,8%, 8,6%, 23%, 31,2%, para o silicato
de litio obtido a partir das cinzas de haste de algoddo, de cinzas de p6 de
madeira, de cinzas de palha de arroz e de cinzas de palha de arroz pré-tratadas,
respectivamente.

O nanotubo de haloisita foi utilizado como fonte de silica para o preparo de
LiaSiO4, através do método de reacdo de estado solido, utilizando como
precursor de litio o carbonato de litio, calcinados a 800 °C durante 4h. O material
obtido foi comparado com o LisSiO4 obtido a partir de SiO2 e de Li2COs. O LiaSiO4
de nanotubo de halloisita apresentou a maior captura de CO:2 (34,75%) do que
LiaSiOa4 puro (30,49%) a 700 °C durante 2h (NIU et al., 2016).

Sanna et al. (2017) também usaram as cinzas volantes como fonte de
silica para o preparo de LisSiOs. No entanto, no trabalho publicado néo foi
descrita a origem das cinzas volantes e nem a metodologia de preparacdo do
LiaSiOa4. O teste de captura de CO: foi realizado a 380 °C e 580 °C usando
mistura gasosa derivada de biomassa sintética composta por 50% de H20, 30%
de Hz2, 20% de CO:2 (ou N2) e foi alcancada uma capacidade de captura de CO2
de 5,2% e 12,18%, respectivamente. A presenca de H20 e Hz ndo afetaram a
captura de CO2 (SANNA et al., 2017).

Outra fonte de silica utilizada para sintese do silicato de litio foi o

serpentinito, e obtido pelo método de impregnacédo, sendo calcinado a 700 °C



56

durante 3h. O material alcangcou uma captura de CO2 de 25% (VIEIRA et al.,
2018).

O LisSiO4 foi obtido das partir das cinzas volantes, que foram coletadas de
uma usina termoelétrica. As cinzas volantes receberam diferentes pré-
tratamentos: uma amostra foi apenas calcinada e a outra amostra foi calcinada
e lavada em meio acido. Ambas as amostras foram utilizadas como matéria —
prima para sintese de LisSiO4. O material preparado utilizou como precursor de
litio, o Li2COs. Este precursor juntamente com a fonte de silica foi calcinado a
750 °C durante 6h e a uma razdo molar Li: Si de 4:1. O teste isotérmico de
captura de CO: foi realizado na faixa entre 450 °C e 650 °C a 10 ml/min de COa.
O pré-tratamento acido reduziu o teor de Al2O3, de Fe203, de CaO e de Oxido
alcalino. Além disso, promoveu a formacdo de alumino-silicato. Portanto, a
calcinacdo e a lixiviagdo em &cido influenciaram no tamanho de particula, na
composicdo da fase obtida e na area superficial especifica, e melhorou o
desempenho na captura de COz2, que foi de 27,5% em 600 °C em uma atmosfera
de 100% de CO2 (ZHANG et al., 2018a), sendo 2,5 vezes superior ao resultado
reportado por (OLIVARES-MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010).

Zhang et al. (2018b) investigaram neste estudo a sintese de LisSiO4 a partir
da vermiculita e da vermiculita expandida. O pré-tratamento da vermiculita foi
realizado através de uma lavagem com &agua, portanto favoreceu a captura de
COo.. A capacidade de captura de CO2 foi diretamente proporcional a raz&o molar
de Li: Si. A capacidade de captura de CO2 maxima alcancada foi de 39,6%
guando o material utilizado foi preparado a partir de uma razdo molar de Li: Si
igual a 8, devido a contribuicdo do Li20, do LisSiOs e do LisAlOa.

Izquierdo et al (2018a) realizaram a sintese de LisSiO4 a partir das cinzas
volantes oriundas da termoelétrica a xisto de petrdleo e a partir da silica pura
por: precipitacdo e reacdo de estado soélido. Os precursores de litio utilizados
foram o LiOH e o Li2COs, porém para o método de precipitacdo somente foi
utilizado o LiOH. devido a sua maior solubilidade em relacdo ao Li2COs. As
temperaturas de calcinagao utilizadas foram a 600 °C quando usaram o LiOH e
a 800 °C quando usaram o Li2COs. Diferentemente das demais cinzas volantes
estudadas anteriormente para a sintese de silicato de litio, as cinzas volantes
utilizada neste trabalho apresentou um elevado teor de CaO (34,84%).
Independentemente do método de sintese, a captura de CO2 a partir dos
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materiais obtidos a partir de LIOH e da SiO2 foram baixas comparada com a
captura de CO2 obtida a partir do material preparado a partir do Li2CO3z e do SiOz2.
Os materiais obtidos a partir das cinzas volantes apresentaram uma capacidade
de captura de CO2 de 7,3% (material obtido a partir das cinzas volantes e do
Li2CO3), 11,3% (material preparado a partir das cinzas volantes e do LiOH) para
0 método de reacado de estado solido e 12,4% e 15,2% (material obtido a paritr
das cinzas volantes e do LIOH) para método de precipitacdo em diferentes
métodos de evaporacao.

Zhang et al. (2019a) realizaram a sintese de LisSiO4 a partir de zeolitas
microporosas: TS-1 (Titanium silicalite-1) e ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - 5) pelo
meétodo de reacao de estado solido a 750 °C durante 6h, e os materiais obtidos
alcancaram uma capacidade de captura de CO2de 34,6% para ZSM-5-LisSiOs e
de 34,2% para TS-1- LisSiO4 durante 20min.

Liu et al. (2019) usaram a silica gel derivada de escoria de alto forno, a
silica obtida a partir do silicato de sédio e silica pura (quartzo) para sintese de
LiaSiO4 pelo método de reacéo de estado sélido. As escérias obtidas a partir do
alto forno e de silicato de sédio sdo compostas principalmente por silica: 92,56%
e 97,63% de SiO2, respectivamente. Dentre os materiais produzidos a partir da
escoria derivada de alto forno e do silicato de sodio, o LisSiO4foi a principal fase
formada. O LisSiO4 oriundo da silica gel de escéria de alto forno apresentou
melhor desempenho para captura de CO2 de 32% a 700 °C durante 20min.

Yang et al. (2019) realizaram a sintese de LisSiO4 de baixo custo a partir da
volastonita, um mineral natural constituido por 48 — 55% de SiO2 e 38 — 44% de
CaO e 5% de impurezas. Neste mesmo estudo, também foram sintetizados
LiaSiO4 a partir da silica sol e do quartzo para comparacgao. O precursor de litio
utilizado foi LIOH.H20. O LisSiO4 obtida da wollastonita apresentou o xmelhor
desempenho de captura de CO2 de 16,7%, gracas a presenca de calcio.

A escéria derivada de alto forno e de forno de arco elétrico foi usada para
sintese de LisSiO4 através do método de reacdo de estado solido e sua
capacidade de captura de CO2 foi comparada com o LisSiO4 obtido a partir do
Li2CO3 e da SiOz2. A fase predominante foi o LisSiO4 no material preparado com
escoria, mas houve formacado de fase composta por calcio, que contribuiu para
um maior desempenho de captura de CO2em relacdo ao LisSiOa4 obtido a partir
da silica (ALCANTAR-VAZQUEZ; RAMIREZ-ZAMORA, 2020).
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3.4.1.1 Teste de regeneracéo de LisSiO4

A capacidade de regeneracdo de um adsorvente consiste na reacao
quimica inversa da carbonatacdo, e seu estudo baseia na repeticdo dos
processos de carbonatacado e descarbonatacédo do material (JU; OH; LEE, 2020;
LI; QU; HU, 2020).

De modo geral, é esperado que o silicato de litio apresente uma boa
estabilidade durante os ciclos de carbonatacdo e descarbonatagédo (SUBHA et
al., 2016). Entretanto, € comum que a sua capacidade de captura de dioxido
carbono seja reduzida no decorrer dos ciclos, isso ocorre geralmente devido a
sinterizacdo do material (ZUBBRI;, MOHAMED; MOHAMMADI, 2018), (KIM;
JANG; CHOI, 2015), (ZHAO et al., 2018), (WANG et al., 2014b), (OLIVARES-
MARIN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010), (YANG et al., 2019);(SHAN et al.,
2012).

Zhang et al. (2018a) relatam que essa reducao na captura de CO2 pode ser
resultante das mudancas estruturais do material durante os ciclos, em razao do
aumento do tamanho dos poros e da reducdo da area superficial. Alcantar-
Vazquez; Ramirez-Zamora (2020) concluiram que, apds os diversos ciclos de
carbonatacdo e descarbonatacdo, o material sofreu algumas mudancas
morfolégicas como formacédo de aglomeracdes de particulas, ou seja, particulas
tornaram maiores e densas o que € atribuido a sinterizacdo do material. Essas
aglomeracdes dificultam a difusdo do dioxido de carbono nos processos de
carbonatacao e descarbonatacao.

Também ha casos em que, durante os ciclos, a taxa de carbonatacéo
aumenta durante os primeiros ciclos e comeca a decair em determinado
momento como apresentado por (HU et al., 2018), (ZHAO et al., 2018), (NIU et
al., 2016). No entanto, ha estudos que também apontaram para o aumento da
taxa de carbonatacdo no decorrer dos ciclos de regeneracdo sem perda da
capacidade de captura de CO2 (SUBHA et al., 2014) ; (ZHAO et al., 2018).

A adicdo de alumina (Al203) como agente dopante ao silicato de litio
proporcionou melhoria na capacidade de regeneracéo e, consequentemente da
estabilidade ciclica do adsorvente (LEE et al., 2019). A introducgé&o de diferentes

metais foi usada para modificar o silicato de litio, sendo os elementos Ca, Ti e Al
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reduziram a estabilidade ciclica do silicato de litio. J& a amostra modificada com
Na apresentou a maior estabilidade ciclica (ZHANG et al., 2019b).

O presente trabalho realizou a sintese de silicato de litio a partir do rejeito
de mineracdo e avaliou sua aplicacdo na captura de dioxido de carbono,

pesquisa ainda ndo encontrada na literatura.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram: o hidréxido de litio
monohidratado (LIOH.H20, Neon) e o rejeito arenoso da mineragcdo de ferro
fornecido pela Companhia Samarco Mineracdo S.A. As informagdes
relacionadas a caracterizacdo do rejeito como analise granulométrica e
composicao quimica foram fornecidas pela Companhia Samarco Mineracéo S.A.

A analise granulométrica do rejeito arenoso é mostrada na Figura 16. A

maior parte das particulas do rejeito ficaram retidas entre 10 ym e 100 um.

REJEITO
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-
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o
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w~#. Rejeito arenoso

Figura 16 — Granulometria do rejeito de mineragéo arenoso.
Fonte: (FIGUEIREDO, 2019).

A composic¢ao quimica do rejeito consiste em 84% de SiO2 e 11% de Fe.
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4.2 SINTESE DE SILICATO DE LITIO

Neste trabalho, o silicato de litio foi sintetizado por dois métodos:

impregnacao e reacao de estado solido.

Método de impregnacao

O silicato de litio derivado do rejeito arenoso foi preparado pelo método
de impregnacéo, no qual o rejeito foi adicionado a uma solucéo de LIOH.H20 sob
agitacdo magnética e com aquecimento controlado a 80°C numa chapa de
aquecimento (CORNING PC 420 D), mantida até a evaporacdo completa da
agua. A razao molar Li: Si utilizada foi de 1, 2,5 e 4. Os materiais foram secos
em uma estufa a 80°C durante 24h, e calcinados em atmosfera de ar a 850°C a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min durante 3h e 12h. A Figura 17 mostra
resumidamente o procedimento experimental, onde T representa a temperatura

de calcinagéo e t corresponde ao tempo de calcinagéo.

: Rejeito
Impregnagéo i v
: Solugaode | LiSi=1,25e4!
; LiOH ’
Teec = 80°C Estufa
tsec= 24h
v r -3F -l
Calcinagédo —{ SEOEC:’_[
SEETN
Li,SiO4/ Li,SiO,

Figura 17 — Esquema de sintese dos materiais a partir do rejeito da mineracao de ferro pelo
método de impregnacéo em diferentes razdes molares Li: Si (1, 2,5 e 4) e tempo de calcinagao
(3h e 12h).
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Método de reacao de estado solido

O silicato de litio derivado do rejeito arenoso foi preparado pelo método
de reacgdo de estado solido através da mistura entre o rejeito arenoso (triturado
e néo triturado) e o LiIOH.H20 com auxilio de pistilo e almofariz, utilizando uma
razao molar Li: Si de 4. O material obtido do rejeito n&o triturado foi calcinado a
850°C a uma taxa de aquecimento a 10°C/min durante 3h, 5h e 12h. Para avaliar
a influéncia da temperatura de calcinacdo na sintese foi preparado material a
partir do rejeito ndo triturado a 900°C durante 5h a uma taxa de aquecimento a
10°C/min. O rejeito foi triturado com um moinho de faca da marca IKA A 11. O
material preparado a partir do rejeito triturado foi calcinado a 850°C durante 3h,
5h e 8h.

A Figura 18 mostra resumidamente o procedimento experimental

utilizado.
E — ! Método de
: — :
; Rejeito Moagem P reacdo
: : de estado
: l : sdlido
: l Rejeito triturado
LiOH Li'Si=4 ] _3h_ -;
r=— =— = 5h I
50°CI— |- —~
_______ 12h |
l Rejeito _! -—--
J— ? - r— h— -
Calcinagio 1900°C /3N I
3h
v Rejeito triturado Ir 350°C ——|_5h _1

Li,SiO4/ Li,SiO,

Figura 18 — Esquema de sintese dos materiais a partir do rejeito da mineracédo de ferro pelo
método de reacdo de estado sélido utilizando uma razéo molar de Li: Si 4 avaliando o efeito da
trituracdo, do tempo de calcinacéo (3h e 5h), da temperatura de calcinacéo (850°C e 900°C).
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A Tabela 2 mostra o cédigo correspondente a cada amostra preparada
com rejeito arenoso de mineracdo de ferro modificado com litio, em que |
corresponde ao método de impregnacédo, ES refere ao método de reacdo de

estado sélido e T corresponde a trituracéo do rejeito arenoso.

Tabela 2 — Cddigo das amostras do rejeito arenoso da mineracao de ferro modificado com litio.

Amostras Método Raza9 . Condic¢des de calcinacéo
molar Li: Si

Temperatura Tempo
¢C) (h)
Li: Si 850 3 (I) Impregnacao 1 850 3
2,5 Li: Si 850 3 (1) Impregnacéo 25 850 3
4 Li: Si 850 3 (I) Impregnacao 4 850 3
4 Li: Si 850 12 (1) Impregnacéo 4 850 12
4 Li: Si 850 3 (ES) ethz?j%asoé(Ijigo 4 850 3
4 Li: Si 850 5 (ES) eiiiiaﬁoﬁﬁo 4 850 5
4 Li: Si 850 3 (ES -T) ezzzgaséﬁso 4 850 3
4 Lii Si 850 5 (ES-T) eiiiiaﬁoﬁﬁo 4 850 5
4 Li: Si 850 8 (ES-T) egzz%aséﬂgo 4 850 8
4 Li: Si 900 5 (ES) Reacdo de 4 900 5

estado sodlido
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Difracdo de Raios X

Os materiais foram caracterizados por difracdo de Raios X em um
equipamento Shimadzu modelo XRD-7000 X-RAY Diffractomer com CuKa
(1.5406 A) no laboratério da Infraestrutura do Departamento de Quimica da
UFMG. As medidas foram realizadas utilizando um tubo de cobre no intervalo de
(20) entre 10 e 70° com velocidade de 4 °min-t, a uma voltagem de 30 kV e uma
corrente de 30 mA. A identificacdo das fases dos picos de difracdo foi feita
através do software Search Match, baseando ao arquivo dos JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) e combinando com as informacdes
da literatura.

O tamanho do cristalito foi calculado a partir da equacdo de Scherrer,
representada pela Equacdo (5) (UVAROV; POPQV, 2013).

— _ka )
BcosbO

Nesta equacdo, D € o tamanho médio do cristalito (nm), A é o
comprimento de onda da radiagao incidente (A=1,5406 nm), k € a constante que
depende da forma dos cristais, no caso foi adotado o valor 0,9, 8 é a largura de
meia altura do pico de difragdo (em radianos) e 8 € o angulo do pico de difracédo
(em radianos).

A distancia interplanar do quartzo, do metassilicato de litio e do silicato de
litio foi calculado a partir da equacao (6) (CULLITY, 1956).

d = ni (6)

 2sen@

Nesta equacao, d é a distancia interplanar (nm), n é a ordem de difracéo
(usualmente n = 1) e 8 € o angulo do pico de difracao.

O parametro de rede do quartzo, do metassilicato de litio e do silicato de
litio foi calculado a partir das equacdes (7), (8) e (9) (CULLITY, 1956).
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1.4 (M) e (7)

a?

1w e P ®)

1_ 1 (hz kzsenzﬁ_l_ 12 _ZhZCOSﬁ) 9)

a? b2 c? ac

Nesta equacéo, d € a distancia interplanar (nm), h, [ e k s&o os indices de

Miller, a, b e ¢ sdo os parametros de rede e = 90,250°.

Espectroscopia Raman

As andlises foram realizadas em um equipamento Senterra da Bruker com
um detector CCD, acoplado a um microscépio 6tico (OLYMPUS BX51) no
laboratério 145 do Departamento de Quimica da UFMG. Um laser de
comprimento de onda 633 nm foi utilizado para excitar as amostras a uma
poténcia de 0,2 mW para o rejeito de minério de ferro, enquanto que para os
materiais sintetizados foi utilizado um laser de comprimento de onda de 533 nm
e uma poténcia de 20 mW. As medidas foram realizadas em 5 acumulagdes de
5 segundos em 8 pontos diferentes na amostra. O espectro foi construido a partir

da média desses pontos.

Espectroscopia no Infravermelho

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas no laboratério 173 do Departamento de Quimica da UFMG em um
espectrometro da PerkinElmer, modelo Frontier Single Range — MIR, no mdodulo
de ATR. Os espectros foram obtidos em uma faixa de 4000 a 550 cm™, 16 scans

e resolucéo de 4 cm™.
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Espectroscopia Mossbauer

As analises de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Os espectros Mdssbauer de
5’Fe foram obtidos em um espectrometro convencional (CMTE modelo MA250)
com aceleracdo constante movendo uma fonte de °’Co em uma matriz de Rh.
Os espectros foram ajustados usando um programa numeérico desenvolvido pelo
R. A. Brand, conhecido como “NORMOS”.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias e os espectros dispersivo em energia foram obtidos a
partir de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e da Espectroscopia
Dispersiva em Energia (EDS). Ambas foram realizadas no Microscépio de Feixe
Duplo - FEI Quanta 3D FEG no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras
na forma de p6 foram depositadas sobre uma fita de dupla face de 20 nm e

fixadas em uma porta amostra de aluminio e, em seguida, foram metalizadas.

Analise de sorgédo de nitrogénio (MEV)

A andlise de sorcéo de nitrogénio foi realizada usando um equipamento
Autosorb iQ (Quantachrome, USA) a -196°C, a uma faixa de pressao relativa de
3.38x1072 a -1.0 atm. O rejeito da mineracéo de ferro e as amostras sintetizadas

foram desgaseificadas a 200 °C durante 12h sob condi¢des a vacuo.

4.4 CAPTURA DE CO2

A capacidade de captura de CO:2 foi investigada pela analise
termogravimétrica (TGA) através de teste dinamico e isotérmico.
O teste dinamico de capacidade de captura de CO: foi obtido a partir do

aguecimento da amostra da temperatura ambiente até 1000°C a 5°C/min em
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uma atmosfera de COz a um fluxo de 20 ml/min num analisador térmico
NETZSCH modelo STA 449 F3, acoplado a um espectrbmetro de massas
NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C.

Para o teste isotérmico foi escolhido o material que apresentou melhor
desempenho de captura de CO2. O material foi pré-tratado numa atmosfera de
nitrogénio para remover possiveis umidade e CO:2 adsorvido, desde a
temperatura ambiente até 750°C e uma taxa de 30°C/min a fluxo de 50mL/min
num analisador térmico Shimadzu 60H. Apos o pré-tratamento, foi realizado um
novo teste dindmico ja que foi feita a troca de equipamento para realizacao de
novos testes de captura de CO2. Esse novo teste dinAmico foi realizado da
temperatura ambiente até 900°C a um fluxo de CO2 de 50mL/min, uma taxa de
30°C/min e foram definidas as temperaturas para realizacdo dos testes
isotérmicos: 650, 660°C, 670°C, 704°C e 710°C durante 180 °C/min.

O teste ciclico do material foi realizado no mesmo equipamento para os
testes isotérmicos, e no total foram realizados quatro ciclos de
carbonatacao/descarbonatacdo. O material foi pré-tratado numa atmosfera de
nitrogénio para remover possiveis umidade e CO: adsorvido, desde a
temperatura ambiente até 750 °C e uma taxa de 30 °C/min a fluxo de 50 mL/min
durante 30min, e a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente.
Posteriormente, o material foi passado numa atmosfera de CO2 de 50 mL/min, a
uma taxa de 10 °C/min até 900 °C e deixado resfriar até a temperatura ambiente

e tratado em uma atmosfera de N2 a 700 °C durante 3h.

4.5 ESTUDO CINETICO

A partir dos dados experimentais de TGA isotérmicos, foi possivel
converter a variacdo de massa para o grau de conversédo («(t)) através da
equacgao (10) (VYAZOVKIN et al., 2011).

a(t) = —mnil .__mnE;) (10)
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Sendo que m; € a massa inicial; m(t) € a massa no tempo t; my € a
massa final. E conhecido que este dado experimental é descrito pela equacéo
(11).

da (11)
— = k(Df (@)

Sendo que k(T) é a constante de velocidade de Arrhenius e f(a) € o
modelo de reac&o que pode ser descrito utilizando um dos modelos (Tabela 3),
que podem ser do tipo aceleratorio, desaceleratério ou sigmoidal (KHAWAM;
FLANAGAN, 2006; NG, 1975).

Uma forma mais completa de descrever o fenémeno fisico é considerando
uma funcao f(a) dada por uma contribuicdo dos modelos de reacéo (VIEIRA et
al., 2020), e foi utilizada uma rede neural MultiLayer Perceptron (MLP) no
software MATLAB R2020a. Esta metodologia vem sendo aplicada com sucesso
para casos isotérmicos (FERREIRA et al.,, 2018a, 2018b) e contribui para
compreender materiais mais complexos, em que apenas um modelo cinético

individual n&o consegue descrever satisfatoriamente os resultados.

Tabela 3 — Modelos cinéticos para materiais em estado sélido.

Modelos Simbolo Equacao
Difuséo
Difus&o unidimensional D1 a? =kt +kg
Difuso bidimensional D2 (A-a)In(1 —a)) +a =kt +k,
Difuséo tridimensional D3 (1-@- a)1/3)2 = kt + k,
Ginstling-Brounhtein) D4 1-(2/3)a—(1—a)?? =kt+k,
Contragdo geométrica
Contragéo linear R1 a=kt + kg
Contrac&o de area R2 1-(1—-a)? =kt +k,
Contracéo de volume R3 1-(1—a)3 =kt +k,
Nucleacao
Avrami-Erofeev Am4 [—In(1 — a)]V* = kt + k,
Avrami-Erofeev Am2 [—In(1 — a)]V? = kt + k,
Prout-Tompkins Au Inf[a/(1 — a)] = kt + k,

Ordem de reacao

Primeira ordem F1 —In(1 —a) =kt + k,
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A arquitetura da rede consiste em: camada de entrada, com um neurdnio
com a variavel tempo; camada escondida, com 11 neurbnios ativados pelos
modelos de reacdo da Tabela 3; e camada de saida, com modelo de contribuicdo
dos modelos (FERREIRA et al., 2019).

O peso de interconexdo da camada de entrada com a intermediaria e 0
bias (W;) sao fixados pelas constantes de velocidade k e k, respectivamente

para os n modelos considerados, como mostrado na equacéo (12).

Wyt + W, (12)
Wyt = Wit + Wi
Wit + W10
A ativagdo dos neurdnios na camada escondida é feita utilizando os

modelos de reacdo, conforme a equacao (13).
B = f(Wit) (13)

Onde B corresponde aos estados dos neurdnios ativados.
O peso de interconexao entre a camada escondida com a de saida é

otimizado pela rede MLP (y,;p), descrito pela equagéo (14).
Ymurp = WoB (14)

Considerando a funcéo erro (E) conforme a equacao (15).

2
E =1/, (W:B = yerp) (15)
Onde y,,, € 0 dado experimental.

O vetor contribuicdo pode ser calculado pela equacdo (16). Os maiores
valores de contribuicdo em maodulo representam as maiores contribuigdes para

descrever o fendbmeno térmico.

WZ = (BTB)_IBTyexp (16)
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A energia de ativacdo foi calculada a partir do coeficiente angular da
equacao (17) através do gréfico de Ink x (1/T) para a temperatura entre 650 e
670°C para os diferentes modelos (VYAZOVKIN; WIGHT, 1997).

| =lnd - —
nk n R

Ea(l) (17)
T

Onde T é a temperatura, k é a constante de velocidade, R € a constante

dos gases ideais e A é o fator de pré-exponencial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sera apresentado o artigo de revisao (elaborado a partir de
levantamento para tese), a caracterizacao do rejeito da mineracéao de ferro, a
sintese dos materiais obtidos a partir do rejeito e sua caracterizacdo, suas

aplicac6es na captura de COz, e o0 estudo cinéticos dos modelos de rede neurais.

5.1 ARTIGO DE REVISAO: USO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA A
PRODUCAO DE SILICATO DE LiTIO PARA CAPTURA DE CO:2

Nesta secdo serd apresentada a analise sobre o silicato de litio obtido a
partir de fontes de silica de origem mineral natural e residuos, e uma breve
explanacao preliminar de aspectos de viabilidade técnica e econdmica do uso de
tais fontes. Essa parte do trabalho resultou em um artigo de revisao, escrito
durante o periodo de doutoramento. O artigo foi publicado no periédico open
access International Journal of Engineering Research and Applications (IJERA),
ISSN: 2248-9622, Vol. 11, Issue 12, (Series-1l) December 2021, pp. 12-31.
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ABSTRACT

The development of efficient and low-cost materials for carbon dioxide capture is
currently an important technological challenge. Among several materials used for
CO2 capture, lithium silicate has been proved an important alternative for several
applications. The present work reviews the use of different available and low-cost
mineral and waste silica sources to prepare lithium silicate. The main natural
silica sources mapped were halloysite, vermiculite, kaolinite, sepiolite,
wollastonite, serpentinite, diatomite, and quartz whereas the main potential
wastes were slag, fly ash and rice husk ash. Based on several aspects compared
for the different sources, e.g., silica content, the preparation methods, and the
CO: capture efficiencies and a critical analysis suggested that depending on the
location, cost, and availability different silica sources may stand out as a more

promising source.

Keywords: CO2 capture; lithium silicate; mineral; waste; silica.

1. INTRODUCTION

Fossil fuel utilization and anthropogenic activities are mainly responsible
for dioxide carbon emissions (CO2) in the atmosphere, one of the main
responsible gases for global warming [1]. In this scenario, technologies involving
Carbon Capture and Storage (CCS) and Carbon Capture and Utilization (CCU)
[2-4] have received much attention in the last years. In the CCS technology, the
captured CO: is transferred to a suitable local for long-term storage and in the
case of CCU, the captured CO: is transformed into a product [5]. Capture
technologies are usually divided into three groups: post-combustion, pre-
combustion, and oxyfuel [3]. In pre-combustion technology, CO: is separated
from other gases in an intermediate step [6,7]. In the oxyfuel process, the fuel is
burnt in almost pure oxygen resulting in high temperature and CO:2 high
concentration (about 80%). In post-combustion, the capture is carried out after
combustion with air, obtained carbon dioxide, normally in low concentration.

Among these techniques, post-combustion is the most used [7-9]. The most
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common post-combustion separation processes are absorption, membrane
separation, adsorption, cryogenic separation, and chemical looping combustion
(CLC) [10]. There are different kinds of materials that can be used for CO2 capture,
for example zeolites, carbon, MOFs (metal-organic frameworks), COFs (covalent
organic frameworks), and silicates [11]. One of the most interesting material for

COz2 capture is the lithium silicate [12].

2. LITHIUM SILICATE (Li4SiO4) FOR CO2 CAPTURE

Lithium silicate is an important material for CO2 capture due to its high COz2
capture capacity (theoretical value: 367 mg CO2/g LisSiO4), excellent cyclic and
thermal stability [13] [14] with relatively low regeneration temperature (> 700 ° C)
as compared with CaO. It also shows the possibility of using available and low-
cost raw materials for its production [15-19]. Its COz capture capacity depends
on the silica source used and on the synthesis method [20].
As the literature uses different terminologies for the CO2 removal by lithium
silicate, e.g. “COz2 absorption” [21-23], “CO2 adsorption" [24], and carbonatation
[25], hereon, the generic term “CO2 capture” will be applied.
Several silica sources can be used for lithium silicate synthesis, which can be
classified as synthetic, natural mineral, and waste [15]. The synthetic silica is the
most used starting material for lithium silicate production [19,26-35] and it is
commercially available in different forms [36]. However, synthetic silica usually
has relatively high costs and a more complex production process [37]. The use
of silica from waste or natural mineral sources is an alternative to replace
synthetic silica for large-scale lithium silicate production due to the availability and
low cost of these precursors [38]. The present work reviews the use of alternative
sources of silica for the production of lithium silicate to carbon dioxide capture.
This review will be divided into a brief report on the different types of existing
lithium silicate, followed by the main alternative sources of silica (minerals and
wastes) that can be used for the synthesis of lithium silicate and the use of the
obtained materials for CO2 capture. In addition, a comparison will be made of the
capture capacities of materials produced from synthetic, mineral, and waste silica
sources. Finally, a consideration on the use of alternative sources for lithium
silicate production will be presented, taking into account aspects such as cost,

availability, and need for pre-treatment.
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3. LITHIUM SILICATES: LiaSiO4 AND Li2SiO3

Lithium orthosilicate (LisSiO4) is a white solid with a monoclinic crystalline
structure with lattice parameters a = 5.303 A, b = 6.113A, ¢ = 5.154A, and B=
90.33°[35] (Figure 1).

Figure 1 — Lithium silicate structure.

Lithium orthosilicate can be obtained from different synthesis methods such as
solid-state reaction [13,16,23,26,31,35,39-42], sol-gel [31,43,44], impregnation
[13,31,45,46], solvo-plasma [47], spray-drying [48], and combustion [32,49].
Lithium silicate formation always used a silica source and a lithium precursor
regardless of synthesis methods. Its formation depends on different variables
such as reaction temperature and time, the silica source, lithium precursor, and
Li: Si molar ratio. The calcination temperature range used in the lithium silicate
synthesis varied between 700 and 1000 °C, while calcination time varied between
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1h [28] and 15h [50]. The Li: Si molar ratio equal to 4 favors the formation of this
compound, therefore, it is the most used in the lithium silicate synthesis
[31,41,51,52]. Lithium silicate usually has low specific surface area, dense
morphology, and low porosity [19].

The lithium metasilicate (Li2SiOs), an intermediate phase, is usually formed
during LiaSiO4 synthesis [38]. This phase is present together with lithium silicate
probably due to sublimation of Li2O according to Equation 1 [53]. It can also be
obtained from an incomplete reaction between lithium precursor and silica,

according to Equation 2.

Li,Si04 . > LiySiOs,. + Liy0 (1)
[451 4(s) 1,01 3(S)+ 120(g)

S0y, + 2 LIOH. Hy0(5) = Li,Si03 ) + 3 H,0(y (2)

The lithium metasilicate has an orthorhombic crystalline structure (Figure 2) and
lattice parameters a = 9.392 A; b = 5.397 A; ¢ = 4.660 A [54]. Li2SiOz has a small
COz2 capture capacity between 300°C and 600°C [55].
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Figure 2 — Lithium metasilicate structure.

4. ALTERNATIVE SOURCES OF SILICA FOR LITHIUM SILICATE
SYNTHESIS

The main rich alternative silica sources used for lithium silicate synthesis are: rice
husk ash [45,49,56-59], fly ash [46,52,60,61], wood dust ash [62], cotton stalk
ash [62], slag [24,63,64], natural clays [65-67], quartz [68,69], diatomite [70-72],
and serpentinite [73]. Figure 3 shows silica source belonging to the minerals class
and waste and their respective SiO2 contents.



77

MIKEFRAL prvararererararans RUBBTE. e .
fe e e e E e e Eara R EararaEnnnrnrarannE p
: CLAY :
Vermiculite (40% SiO,) : .
Halloysite (55% SiO,) AGRICULTURAL WASTE
Kaolinite (47% SiO,) Rice husk ash (80-90% SiO,)
Sepiolite (45% SiO,) - : Cotton stalk ash (30% SiO,)

Wood dust ash (53% SiO,)
SILICATE

Wollastonite (53% SiO,) INDUSTRIAL WASTE

Serpentinite (40% SiO,) : _ Slag (29-39% SiO,)
OTHERS : : Fly ash (24-50% SiO,)
Diatomite (75% SiO,)
Quartz (100% SiO,)

Figure 3 — Schematic drawing of the source of mineral and waste silica and their
respective SiO; content.

The silica contents vary from 40 up to 100% for mineral sources. For waste silica
sources, lower silica content is observed, from 24%, reaching up to 90%, in the

case of rice husk ash.

4.1 Silica source from minerals
The silica sources derived from minerals used in the production of lithium silicate
found in the literature were: vermiculite, halloysite, kaolinite, sepiolite,

wollastonite, serpentinite, diatomite, and quartz.

Vermiculite

Vermiculite ((MgFe, Al)s(Al, Si)4010(OH)2.4H20) is a clay mineral composed of
silica (SiOz2), aluminum, iron, and magnesium [74,75]. This low-cost and abundant
mineral [76,77] has a crystalline structure composed of a Mg ions octahedral layer
between two silica tetrahedral layers [78]. The vermiculite chemical composition
can vary widely from 20-40% SiO2 and others components such as Al203, MgO,
and Fe20s3 [79].
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In the work of Zhang et al. [80], vermiculite was used as a silica source for lithium
silicate synthesis. Its composition was of 40% SiO2z, 22% MgO, 21% Al203, 7%
K20, 5% Fe203, 3.5% CaO, 1.5% Na20, and 1% TiO2 (wt.%). For lithium silicate
synthesis, vermiculite was washed and dried at 120 °C and calcined at 900 °C
for 2h. All materials obtained from raw vermiculite and treated vermiculite used a
Li:Si molar ratio of 4 and formed Li4sSiO4 as the main phase and MgO and LisAlO4

as secondary phases [80].

Halloysite

Halloysite (Al2(OH)4Si2052H20) is a clay mineral of the two-layer aluminosilicate
class (a sheet formed by alumina octahedra and a sheet formed by silica
tetrahedra) at a stoichiometric ratio of 1:1. It is composed of approximately 45%
silica and 40% aluminum oxide and may contain some contaminants such as
TiO2, FeO, MgO, CaO, Na20, K20, SiO2, and Al203 [81]. This mineral can be
characterized as hydrated kaolinite with a lot of spacing between the layers. The
morphology of this mineral can be presented as spheres, plates, or tubes [82].
Halloysite on a microscopy scale usually occurs in nanotubes form. Natural
halloysite can be found in Brazil, China, France, Japan, the USA, South Korea,
Turkey, and Poland [83].

Niu et al. [42] used halloysite nanotubes pretreated in acid as a silica source for
LiaSiO4 synthesis by solid-state reaction method using lithium carbonate as a
lithium precursor and a Li: Si molar ratio of 4:1. The material was calcined at
800°C for 4 h. The authors compared the results obtained with LisSiO4 with the
results obtained with SiO2 and Li2COs. Halloysite nanotube's (HNT) chemical
composition was approximately 55% SiO2, 44% Al2Os3 and the rest were
composed of ZnO, Ca0, MgO e Kz0. After pretreatment in the acidic medium of
the halloysite nanotubes, the silica content increased from 55% to 95%, and the

concentration of AloO3 decreased.
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Kaolinite

Kaolinite, Al2Si2Os(OH)4, also known as kaolin, is a white clay mineral found in
nature resulting from the granite metamorphosis [84]. This low-cost and abundant
mineral [85] is formed by a layer of alumina octahedron sheet and a layer of silica
tetrahedron sheet in a ratio of 1:1 [86]. Kaolin is usually composed of Al203 (ca.
40%), SiO2 (47%), and H20 [87].

Gao et al. [67] used kaolin as a silica source for lithium silicate synthesis. For it,
kaolin was submitted to alkaline and acid pretreatments before calcination. The
SiO2 from kaolin was mixed with LiNOs with the aid of a solvent, ethanol, using a

Li: Si molar ratio of 4:1, and calcined at 750 °C.

Sepiolite

Sepiolite is a natural fibrous clay mineral, composed of hydrated magnesium
silicate (Si12030Mgs(OH)a(H20)4-8H20). This mineral is low-cost, non-toxic, with
a relatively high surface area, and a needle-shaped material [88—90]. This mineral
has a 2:1 structure formed by two tetrahedral silica layers and an octahedral layer
formed by magnesium bonded to hydrogen and oxygen atoms [91]. The sepiolite
chemical composition varies between 65-69 % SiO2 and 19-31% MgO [92]. The
sepiolite used by Zhang et al. [93] was composed of 45% SiO2, 23% CaO, 16%
MgO, 5,5% MnO, 2,5% Al203, and Fe203, F, and TiO2. The raw sepiolite was
subjected to an acid pretreatment, before lithium silicate synthesis using three
different methods: solid-state reaction, impregnation, and impregnation-
precipitation method.

Wollastonite

Wollastonite, composed mainly of calcium silicate (CaSiOs), is a natural white
mineral, with a circular shape similar to a needle found widely around the world.
Wollastonite's chemical composition depends on its origin, but typically it is
composed of 52 % SiO2, and 48% CaO. The wollastonite showed excellent
chemical resistance in several media, excellent thermal stability, and non-toxicity
[94-96].
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Wollastonite was used as a silica source for LisaSiO4 synthesized by Yang et al.
[38]. Its chemical composition was 53% SiOz, 42% CaO, and other oxides such
as P20s, MgO, Al2Os, and Fe20s3. The lithium precursor used was lithium
hydroxide. The synthesis method was impregnation with a Li: Si molar ratio of
4.2:1. All materials obtained were calcined at 900 °C for 4 h. In this material, the
presence of the Li2SiOs phase was not observed, which can be attributed to its

interaction with CaO, forming the Li2CaSiO4 phase.

Serpentinite

Serpentinite with the simplified formula (MgsSi2Os(OH)4) is a rock made up of
minerals from the serpentine and magnetite groups but may contain brucite
(Mg(OH);) in some cases, as well as secondary minerals such as talc
(MgsSisO10(OH)z2), magnesite (MgCOs3), and calcite (CaCOs) [97]. The serpentine
group is formed by lizardite (MgsSi2Os(OH)a4), chrysotile (MgsSi2Os(OH)4), and
antigorite ((Mg, Fe?"3Si20Os(OH)a) [98]. The serpentinite has 32-38% MgO and
35-40% SiO2 [73].

Vieira et al. [25] used serpentinite as a silica source for lithium silicate synthesis.
The synthesis method used was the impregnation method with different
calcination temperatures of 500, 700, and 900°C for 3 h. The lithium precursor
was LiOH, and the authors evaluated the effect of the addition of lithium (5, 10,

and 20%) on the lithium silicate synthesis.

Diatomite

Diatomite (SiO2), known as diatomaceous earth, is a biogenic sedimentary rock
formed from the waste (skeleton and shell) of diatoms (algae). It is naturally
available and is found in abundance in marine areas such as lakes and oceans,
which usually gradually accumulates in deposits. Diatomite is a low-cost, non-
toxic, and low-density material, which presents a high porosity, high surface area,
and small particles enriched in amorphous silica [99-103]. The silica content
varies according to species [104]. The typical chemical composition of diatomite
is silica (80—90%), alumina (2—4%), iron oxide (0.5-2%), and impurities such as

organic compounds, and other metal oxides [105]. In the work of Shan et al.
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[20,71,72], the diatomite chemical composition used for lithium silicate synthesis
was 75% SiOz2, 14% Al203, 2% Fe203, 1% CaO, and 2% K:z0.

Quartz

Quartz is the second most abundant mineral on planet Earth, found in igneous,
metamorphic, and sedimentary rocks. This mineral is one of the most important
sources of silica [106] composed of silicon and oxygen, SiO2. Seggiani et al. [68]
produced pure LisSiO4 and doped with potassium carbonate from amorphous
silica (quartz wool and fumed silica) and crystalline quartz by using the solid-state
reaction method.

Xu et al. [69] investigated the synthesis of LisSiO4 from quartz with different
particle sizes (75-180 ym, 45-75 ym, 38-45 pm e <38 um). The authors used a
Li:Si molar ratio of 4:1 for lithium silicate synthesis through the solid-state reaction
method at 720°C for 6 h. The LisSiO4 phase formation depends on the quartz
particle size, that is, small quartz particles lead to higher LisSiO4 phase formation.
Table 1 summarizes the most relevant information about the minerals used for
lithium silicate synthesis, such as the chemical formula of the minerals, their
composition, their availability, and where they are found. Table 2 shows the

conditions for lithium silicate synthesis from these different described minerals.



Table 1. The chemical formula of minerals, composition, where they are found, and availability.
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Mineral

Chemical formula/Composition

Where they are found

Availability in world

Ref.

Diatomite

Vermiculite

Halloysite

Kaolin

Wollastonite

Sepiolite

Serpentinite

Quartz

SiO2
75.26% SiO2, 14.33%Al203, 2.31%
Fe20s3,
1.02 % CaO, 1.02-2.0% MgO,1.56 %
K20, and
1.17% others

Mg(Fe,Al)3(Al,Si)4010(OH)2.4H20
39.8% SiO2, 20.7% Al203, 5.1%

Fe203, 3.4 % CaO, 21.7% MgO,

1.5% Na20, 6.9% K20, 0.9% TIO:2

Al2(OH)4Si205 2H20
54.85 %SiO2, 43.86% Al203, and
others (ZnO, CaO, MgO, and K20)

Al2Si205(0OH)a
46.55% Si0O2,39.50% Al203 and
13.96% H20

CaSiOs
52.79% Si02,0.81% Al203, 41.61%
Ca0, 1.65% MgO, 2.06% P20s and
0.73% others.

(Si12030Mgs(OH)4(H20)4-8H20)
44.72% SiO2, 2.58% Al203, 0.93%
Fe20s3, 23.26% Ca0,16.02% MgO,
5.41% MnO, 0.73% F, and 0.125%

Others

Mg3Si20s(OH)4
40.00% SiOz, 10.00% Fe203, 30.00%
MgO, and 20% Others (Al, Ca, Ni
and Mn)
SiO2
100% SiO2

It is found in the United States, Argentina,
China, Denmark, France, Germany, Japan,
the Republic of Korea, Mexico, New
Zealand, Peru, Russia, Spain, and Turkey.

It is found in many countries around the
world, mainly in United States, Brazil,
Bulgaria, China, India, Russia, Uganda,
South Africa, and Zimbabwe.

It is mined from natural deposits in Brazil,
China, France, Japan, the USA, South
Korea, Turkey, and Poland.

It is mined in the United States, Brazil,

China, Czechia, Germany, India, Iran,

Mexico, Spain, Turkey, Ukraine, and
Uzbekistan

It is mined United States, Canada, China,
India, Mexico, and other countries.

It is found mainly in Spain, but it can be
found in the countries such as United
States, Tanzania, Kenya, China, Turkey,
Japan, and England.

It is found a deposit in Russia, the USA,
Canada, Paraguay, New Zealand, Brazil,
Australia, Armenia, and Italy.

Quartz deposits are found in many
countries in the world as the United States
and Brazil

It is available 2,200 mil tons.

It is available 380 mil tons.

It is available 44,000 mil tons.

It is available 1,100 mil tons

It is available 850 mil tons.

It is estimated in hundreds of

millions of tons global
reserve.

The total reserve of quartz in

the world is estimated at 82
million tons.

[20,107]

[65,107]

[42,83,107]

[87,107]

[38,107]

[93,108,109]

[25,73]

[110,111]




Table 2 - Lithium silicate synthesis condition from minerals.
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Silica source Li source Temperature (°C) Time (h) Molar ratio (Li:Si) Synthesis methods Ref.
Li2COs 700 2 4 State-solid reaction [20]
Li2COs3 700 4 4-5.6 State-solid reaction [112]

Diatomite
LiNOs 600-700 4 5.2 State-solid reaction [71]
Li2CO3 700 2 5.2 Impregnation-precipitation [71]
Vermiculite LiNOs 650-850 5-7 5.2 State-solid reaction [80]
Halloysite Li2COs 800 4 4 State-solid reaction [42]
Wollastonite LiOH.H-0 900 4 42 Impregnation [38]
LiNOs 750 6 4-5 State-solid reaction [93]
Sepiolite LiNOs 750 6 5 Impregnation [93]
LiNOs 750 6 5 Impregnation precipitation [93]
Serpentinite LiOH 500-900 3 4 Impregnation [25]
Li2COs 900 4 4 State-solid reaction [68]
Li2CO3 720 6 4.1 State-solid reaction [69]

Quartz

Li2COs 700 4 4.1 State-solid reaction [59]
LiOH.H20 900 4.2 4 Impregnation [38]
Kaolin Li2CO3 750 4 4 Impregnation [67]
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4.2. Silica Sources from Industrial Waste

According to the literature, the silica sources derived from industrial wastes used
for lithium silicate synthesis were rice husk ashes or rice straw ashes, cotton stalk

ashes, wood dust ashes, slag, and fly ash.

Rice husk ash

Rice husk, also known as rice straw, is one of the main agricultural wastes and
comes from the rice processing process, which corresponds to an average of
20% of production. In 2019, world rice production was 496 million tons [113]. Rice
husk is generally used as fuel in the production of parboiled rice or as a source
of energy for thermoelectric power [114,115]. In the rice husk burning, a waste
known as rice husk ash is generated, which corresponds to 22% rice husk mass
[116,117]. It is estimated that in 2019, 2.6 million tons of rice husk ash were
generated.

Rice husk ash consists of 80-90% SiO2 [118]. Other components are shown in
the rice husk ash such as K20, Al203, CaO, MgO, Na20, and Fe203 [119]. Silica
can be in the amorphous or crystalline form, which depends on the burning
temperature [120].

Rice husk ash used for lithium silicate synthesis was mainly constituted by
amorphous silica (85-99%), but it may also contain small amounts of Al2Os,
Fe20Os, CaO, MgO, and others compounds such as Na20, K20, MnO e SOs
[56,59,62]. The first work that used rice husk ash as a silica source for LisSiO4
synthesis was published by Wang et al. [56]. The rice husk was collected in rice
milling located in Wuhan, China, and calcined at 650°C followed by washing with
acid and distilled water. The lithium precursor was carbonate and a Li:Si molar
ratio of 4.1:1 was used; the material was calcined at 800°C for 4 h. The main
phase obtained was LisSiO4 with morphology of polyhedral particles and
agglomerates, with sizes of 60-100 um, and surface area of 2-6 m?/g.

Wang et al. (2014) [59] continued their studies using rice husk ash (amorphous
nano-silica) for LiaSiO4 synthesis, and compared it with lithium silicate from quartz
and aerosil nano-silica. The rice husk's chemical composition was basically SiO2
(83%), but it contained some impurities such as MgO, P20s5, SOz, K20, CaO,
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MnOz2, Fe203, Al203, Na20, and Cl [56]. Wang et al. [62] compared cotton stalk,
rice straw, and wood dust for lithium silicate production. All these biomasses were
burned using an oven at 600°C for more than 1 h to obtain the biomass ash,
except the rice straw ash which was pre-treated with hot distilled water to remove
impurities. Based on the Si content for each biomass ash, the SiO2 content was
estimated, being 15%, 16.5%, 21%, and 61% of SiO2 for cotton stalk ash, wood
dust ash, straw ash of rice, and pretreated rice straw ash, respectively. All these
silica sources had low silica content, except the pretreated rice husk ash,

compared to the other materials used as silica sources to obtain lithium silicate.

Fly ash

Fly ash is a fine powder waste from coal combustion [121] constituted mainly by
silica, aluminum, calcium oxide, and iron oxide. This waste shows complex
composition and physicochemical properties which depend on the coal type, the
collector configuration, and combustion conditions [122].

Fly ash was used as silica source for lithium silicate in several works
[46,56,60,123,124]. Olivares-Marin et al. [124] used three samples of fly ash
collected at different locals of the coal-fired power plant to synthesize LisSiOa for
COz2 capture from the coal and biomass/coal mixtures burning.

Sanna, Ramli, and Maroto-Valer [61] developed a material for CO2 capture from
fly ash (FA) collected in the cyclone filter. Fly ash shows a high-content silica (ca.
50%). Zhang et al. [123] used fly ash collected in the coal-fired power plant as a
silica source for lithium silicate synthesis. Izquierdo et al. [46] carried out Li4SiOa4
synthesis from different silica sources: fly ash from oil shale power plant and pure

silica.

Slag

Slag is mainly a byproduct generated for the iron and steel industries
corresponding to 90% of the by-products generated [125]. This byproduct is
classified according to the furnace where it is produced. The main types of slag
are blast furnace slag, steel furnace slag, basic oxygen furnace slag (BOF),
electric arc furnace slag (EAF), and shell slag [125]. Each ton of produced steel
generates130-200 kg slag which depends on the production process of the steel

and the steel composition [137, 124]. The steel world production was 1.87 billion



87

tons in 2019 [127] which results in an estimated 308 million tons of slag. Brazil is
the nineth largest iron and steel producer with a production of 32 million tons in
2019, with an estimated generation of 5.3 million tons of slag [127].

The slag composition depends on processes, but the main components usually
are SiO2, CaO, Al203, Fe203, and MgO [128]. Some studies reported the use of
blast furnace slag [63], [24], and electric furnace slag [24] for LiaSiO4 synthesis
for CO2 capture.

Liu et al. [129] used three types of silica gel derived from blast furnace slag and
silica gel from sodium silicate and pure silica (quartz) for LisaSiO4 synthesis by the
solid-state reaction method. Slag composition was 32% SiO2, 42% CaO, 14%
Al203, and traces of S, Fe203, MgO, and TiO2. The silica content of silica gel from
slag was 92% SiO2, however, the silica gel Na2SiO3 showed 97% SiOo.
Alcantar-Vazquez et al. [24] used blast furnace and electric arc furnace slag for
LiaSiO4 synthesis by using the solid-state reaction method. Slag was constituted
of 39-54% SiO2, and 2-33% CaO. The specific surface area of lithium silicate from
the different slags was around 1 m?/g.

Table 3 shows the descriptions of waste used for lithium synthesis, silica content,
where is found, and availability. Table 4 shows the conditions for lithium silicate

synthesis from wastes.



Table 3 — Waste characteristics, origin, location, and availability
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Waste

SiO2
content (%)

Origin

Where is found?

Availability in world/ in Brazil

Reference

Rice husk ash

Cotton stalk ash

Wood dust ash

Slag

Fly ash

80-90

30

2-53

29-39

24-50

A by-product from rice husk
burning.

A by-product from cotton
cultivation burning

A by-product from the wood
beneficiation process.

A by-product generated
during the production of iron
and steel

A by-product from the
thermal power plant (Waste
from coal combustion)

The main producers of rice husk are
Bangladesh, Brazil, Burma, Cambodia,
China, Egypt, India, Indonesia, Japan, Korea
South, Nigeria, Pakistan, Philippines,
Thailand, and Vietham.

The main producers of cotton are China,
India, United States, Brazil, Pakistan,
Uzbekistan, and Turkey.

The main producers of sandwood are China,
the United States of America, the Russian
Federation, Canada, Germany, and
Sweden.

The main producers of steel are China,
India, Japan, United States, Russia, South
Korea, Germany, Turkey, Brazil, Iran, and
Italy.

The main producers of fly ash are India,
China, United States, Germany, United
Kingdom, Australia, and France.

It was estimated at 2.6 million tons
of rice husk ash in the world in
2019. In Brazil, it is estimated at
408 mil tons of rice husk ash in
season 2019/2020.

It was estimated at 116 million tons
of the cotton stalk in the world in
the season of 2019/2020. In Brazil,
it is estimated at 13 million tons of
the cotton stalk in season
2019/2020.

It was estimated at 1.16 million of
wood dust ash in the world. In
Brazil, it was estimated 23 mil tons
of wood dust ash in 2019.

It was estimated at 308 million tons
of slag in the world in 2019. It was
estimated 5.3 million de tons of
slag in Brazil in 2019.

It is generated 375 million tons of
fly ash annually.

[113,116-118]

[130,131]

[132,133]

[127]

[46,61,123,124,134]




Table 4 — Lithium silicate synthesis conditions from waste.
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Silica source Li source Temperature(°C) Time (h) Molar ratio (Li:Si) Synthesis methods Ref.
Li2COs 800 4 4.1 State-solid reaction [56]
Rice husk ash Li2CO3 700 4 4.1 State-solid reaction [59]
Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [57]
Rice straw ash Li2COs3 800 4 4.1 State-solid reaction [62]
Cotton stalk ash Li2COs3 800 4 4.1 State-solid reaction [62]
Wood dust ash Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [62]
Li2COs 950 8 4 State-solid reaction [124]
Li2COs 800 8 12 State-solid reaction [61]
Li2COs 750 6 4 State-solid reaction [123]

Fly ash
Li2CO3 800 7 4.4 State-solid reaction [46]
LiOH.H20 600 7 4.4 State-solid reaction [46]
LiOH.H20 600 7 4.4 Precipitation [46]
Li2CO3 - - 3-7 State-solid reaction [30]
LiOH.H20 - - 3-7 State-solid reaction [30]

Slag

Li2CO3 850 8 4.2 State-solid reaction [24]
Li2COs 600-800 4-6 4 State-solid reaction [64]
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5. LITHIUM SOURCES

The main lithium sources for lithium silicate synthesis are lithium carbonate
(Li2CO3), anhydrous and monohydrate lithium hydroxide (LIOH e LiOH.H20), and
lithium nitrate (LINOs3). In addition, it was also observed to a lesser extent other
lithium source such as lithium acetate dihydrate (C2H3O2Li.2H20), lithium oxalate
(C2Li2Oa4), lithium tartrate (CaHaLi2Os), lithium formate monohydrate
(HCOOLIi-H20), lithium citrate tribasic tetrahydrate (CeHsOv7Liz-4H20), lithium
benzoate (C7HsLiOz2) e lithium lactate (CsHsLiOs) [15]. Another lithium source that

can be used is the battery waste [135].
6. LITHIUM SILICATE APPLICATION FOR CO2 CAPTURE

Lithium silicate shows a high CO2 capacity capture (theoretical value 367 mg de
CO2/g). The CO:2 capture process occurs according to Equation 4, i.e., each 1
mol of lithium silicate consumes 1 mol of CO2forming lithium carbonate (Li2COs3)
and lithium metasilicate (Li2SiO3) [23,50].

LisSiO4 + €Oy, & LipCO3 + Li,SiO5 AH, = —94 k] /mol (4)

Lithium silicate from different minerals was used in the carbon dioxide capture.
Table 5 shows the CO:2 capture conditions by lithium silicate from different
minerals, however, Table 6 shows CO:2 capture conditions by lithium silicate from

waste.



Table 5 — COz capture conditions by lithium silicate from mineral.
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CO:2 capture conditions

Silica source CO:2 capture Capacity (%) Ref.
Temperature(°C) Time (min) N2 flow CO: flow

620 180 50 mL/min 50 mL/min 28 [20]

Diatomite i - 50 mL/min 50 mL/min 30 [72]

700 20 50 mL/min 50 mL/min 34 [71]

Halloysite 350-720 - - 60 mL/ min 34 [42]

Wollastonite 500-600 120 - ) 18 [38]

Vermiculite 650 120 - ) 40 [80]

Sepiolite 500-700 120 - i 33 [93]

Room temperature-

1000 - - 50 mL/min 31 [69]

Quartz 550-680 120 - 50 mL/min 25 [59]

500-600 120 100 mL/min 100 mL/min 27 [68]

Serpentinite 400-700 180 - 20 mL/min 25 [25]

Kaolinite 500-700 - 60 mL/min 34 [136]




Tabela 6 — CO2 capture conditions by lithium silicate from waste.
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CO; capture conditions

Capacidade de captura de CO3 (%)

Silica source Ref.
Temperature(°C) Time (min) N2 flow CO; flow

500- 650 150 - - 32 [56]
550-680 120 - 50 mL/min 31 [59]

Rice husk ash
650 120 - - 34 [57]
550-680 120 - - 31 [62]
400-700 60 - 100 mL/min 10 [52]
500-700°C ?? - 100 mL/min 11 [61]

Fly ash
600 120 50 ml/min 15 [46]
380;500 - - - 12 [60]
450-650 150 100 100 28 [123]
575-725 120 - - 33 [63]
Slag

580-700 180 - 60 ml/min 13 [24]
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7. COMPARISON OF CO2 CAPTURE CAPACITY BY LITHIUM SILICATE
OBTAINED FROM WASTE AND MINERAL.

Figure 4 shows the CO:2 capture capacity by lithium silicate obtained from

different minerals and wastes.
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Figure 4 — CO, capture capacity by lithium silicate obtained from mineral and waste.

The material obtained from vermiculite showed a higher CO2 capture capacity
compared to others obtained from different silica sources. It was also observed
that its CO2 capture capacity was superior of the theoretical CO2 capture capacity
of lithium silicate due to the presence of Li2O, LisSiOs, and LisAlO4, which showed
a higher CO:2 capture capacity than LisSiO4. The obtainment of lithium silicate
from halloysite, sepiolite, quartz, and kaolinite were carried out by pretreatments
such as acid leaching, doping, or grinding, which caused an improvement CO2
capture capacity. It can be seen the discrepancy in the carbon dioxide capture
capacity of the lithium silicate obtained from quartz different studies when
compared with other silica sources. The result related by Xu et al. [69] was ten
times higher than that reported by Yang et al. [38], which can be attributed to

several factors such as synthesis conditions (temperature and calcination time),
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lithium precursor, and gas flow. In the lithium synthesis from waste, it was
observed that lithium silicate from rice husk ash, fly ash, and slag showed

different values of CO2 capture capacity.

8. COMPARISON OF LITHIUM SILICATE OBTAINED FROM SYNTHETIC
SILICA SOURCE

Figure 5 shows the comparison of CO2 capture capacity for lithium silicate
obtained from main synthetic silica sources and the best silica source from waste

and minerals.
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Figure 5 — Comparison of CO, capture capacity by lithium silicate obtained from
mineral and residue with lithium silicate from synthetic silica.

It is possible to observe a certain similarity between the values of CO2 capture
capacity of these materials. Therefore, it shows that the lithium silicate obtained
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from waste and minerals is promising as compared to lithium silicate from
synthetic silica. Lithium silicate from vermiculite showed a higher CO:2 capture
capacity than lithium silicates from other minerals, wastes, and even synthetic

silica.

9. COMPARISON OF THE POSITIVE AND NEGATIVE FACTORS OF THE
DIFFERENT MINERAL AND WASTE SILICA SOURCES

Table 6 shows estimates of the availability, the cost, the need of pre-treatment
for the different silica sources and the CO:2 capture capacities for the lithium

silicate produced.
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Table 6 — Availability, the raw material cost, pre-treatment carried out on the silica-rich raw material, and
CO2 capture capacity by the lithium silicate.

Availability/ Raw
Waste/ SiO2 Quantity in material Requirement of a pre- COz capture
: content the world treatment of the raw -
mineral cost ) capacity (%)
% (thousand (US$/ton) material
ton)
Diatomite 75 22002 10-10002 No° 34
Vermiculte 40 380° 140-5752 Washing / drying / 40
calcinationP
Halloysite 55 Not found 3000" Acid washing® 34
Wollastonite 53 11002 360-3902 No’ 18
Sepiolite 45 850P 400-24250 Acid washing® 33
Serpentinite 40 100000¢ 8i Not 25
_Quartz 100 82000° 19-500/ Nov 31
industrial
Kaolinite 46 440002 1602 NoV 34
Rice hush g4 99 2600° 55-100"™ No" 34
ash
Fly ash 24-50 375000° 25-75" Acid washing* 28
Slag 29-39 3080009 142 Silica gel synthesisY 33

a [107]; b[108]; c[73]; d[111]; e[113];f[134]; g[127];n[137]; i[138]; J[139]; | [140]; m [141]; n[142]; o [71]; p [65]; q [42]; r[38]; s[93]; 1[25]; u[69]; V[136]; W[57]; x[123];y
[63].

The information in Table 6 indicates that all minerals and wastes sources are
potential candidates as raw materials for lithium silicate production with a good
CO2 capture capacity in general. However, the availability of these sources in
different parts of the world can vary significantly and so does their quantity and
cost.

In general, the natural raw materials show a SiO2 content between 40 and 75%,
except quartz (100% SiO2). The wastes show SiOz content that can vary over a
wide range between 24-50% for slag and fly ash. Among the waste class, rice
husk ash stands out with a content of ca. 80-90% SiO2.

Another aspect that must be considered is the need for a pre-treatment of the raw
material (silica source) to be transformed into LisSiO4. For some precursors, such
as halloysite, sepiolite and fly ash, an acid leaching process to remove impurities

is necessary. This process introduces a degree of complexity and cost. On the
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other hand, minerals such as quartz and serpentinite only need a grinding
process, simplifying the production of lithium silicate. For wastes such as fly ash
and slag, relatively complex treatments are proposed, while rice husk ash can be
used directly.

The cost of the silica mineral source can vary over a wide range, depending on
the quality of the mineral and its application, being lower values in the range of
US$10-575/ton, however, it can reach US$ 1000 to 24250/ton. In the case of
waste, the cost of raw material tends to be much lower, in the range of US$14-
100/ton.

Among the options described in Table 6, related to the minerals class, quartz
stands out. It seems to be the most promising alternative, due to its high SiO2
content, its availability, its price, and no need of pre-treatment.

As for the waste class, rice husk ash seems to be the best option, due to its
increased SiO2 content and no need of pre-treatment. However, the relatively
high cost can be an impediment compared to other wastes. Therefore, fly ash
becomes an alternative due to its lower cost compared to the rice husk ash and
a greater availability among the wastes. Although fly ash is relatively more
expensive than slag, it nevertheless requires a less complex lithium silicate
synthesis process compared to slag.

An important aspect to be considered is the logistics involving the place where
the raw material is available and the place where it will be transformed into lithium
silicate and used for CO2 capture. Therefore, the ideal scenario is that the raw
material (silica source), the lithium silicate production industry, and the dioxide
capture industry are close. In this context, the raw material, mineral or waste,
must be chosen in each case, as there may be situations where these raw
materials can be made available for values much lower than those reported in
Table 6.

Another important aspect to be highlighted is that mineral raw materials are non-
renewable natural resources, so their use must be made very judiciously. In
addition, it requires the extraction of deposits that can cause environmental and

social impacts, due to the exploitation of the soil and disposal in dams. On the
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other hand, the use of waste seems very attractive as it encourages a circular
economy and sustainability. Especially rice husk ash, which is currently a waste
constantly generated in agriculture without proper disposal. This waste is a
renewable source of raw material, while fly ash (coal) and slag are related to finite

mineral resources.

10. CONCLUSION

Lithium silicate is an important alternative for carbon dioxide capture because of
the high CO:2 capture capacity at high temperatures. Another advantage is that
lithium silicate can be prepared from a wide range of sources such as synthetic,
mineral, and waste sources. The use of silica sources from minerals can be an
interesting alternative due to the availability and cost of many different raw
materials. On the other hand, silica waste sources are interesting sustainable
circular and economical alternatives compared to non-renewable minerals. It also
must be taken into account to select the most suitable raw material for the LiaSiO4
the cost, logistics, and complexity of the synthesis process.
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5.2 SINTESE DOS MATERIAIS

A Figura 19 mostra o esquema de todos os materiais preparados neste
trabalho. No método de impregnacéo foram avaliadas diferentes raz8es molares
de Li: Si, e a partir da razdo molar de Li: Si 6tima de 4 foram realizados o estudo
do tempo de calcinacdo no qual foram avaliados os tempos de 3h e 12h. Outro
meétodo de sintese testado foi 0 método de reacdo de estado sélido, no qual foi
fixada a razdo molar de Li: Si de 4 e avaliado o efeito do tempo, e da temperatura
de calcinacgdo e da trituracdo do rejeito. O efeito do tempo de calcinagéo apoés a

trituracdo também foi avaliado.
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Figura 19 — Esquema dos materiais preparados a partir do rejeito da mineracéo de ferro.

O rejeito da mineracéo de ferro utilizado neste trabalho é a fracdo arenosa.
O difratograma do rejeito arenoso € mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Difratograma do rejeito arenoso de mineragéo de ferro.

O difratograma do rejeito arenoso apresentou a predominancia de picos
caracteristicos de silica (SiO2), em forma de quartzo (JCPDS 46-1045) e
hematita (Fe203) (JCPDS 33-664). Esses resultados estdo de acordo com outros
trabalhos, como o de Izidoro et al. (2019) que também relataram o quartzo como
a principal fase do rejeito da mineragéo de ferro da barragem de Germano da
companhia da Samarco. O rejeito de mineracao de ferro da mina do Complexo
Serra Azul localizada no Quadrilatero Ferrifero no Brasil, apresentou fase de
quartzo, hematita, goethita e magnetita (DAUCE et al., 2019).

O quartzo presente no rejeito arenoso de mineracao de ferro apresentou
uma estrutura cristalina hexagonal e os parametros de rede calculados foram a
=4,9272 nm e ¢c=5,4279 nm. Os valores dos parametros de rede foram proximos
ao do quartzo P.A. (BERGER; BRADACZEK; HILDEBRANDT, 2002). O tamanho
meédio do cristalito do quartzo oriundo do rejeito de mineracao de ferro foi de 23
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nm. O rejeito de mineragao de ferro foi utilizado por Ermolovich e Ermolovich
(2016), e relataram um tamanho de cristalito de 150 nm este material.

As fases presentes no rejeito também foram detectadas por
Espectroscopia Raman, sendo confirmada a presenca de quartzo, hematita e
goethita, conforme a Figura 21. A banda mais intensa em 292 cml, é
caracteristica de hematita. As bandas em 225, 410, 494, 611, 1329 cm™ podem
estar relacionadas a hematita (DAS; HENDRY, 2011; FARIA; LOPES, 2007).
Adicionalmente, bandas em 464, 815, 1076 cm™ podem estar associadas ao
quartzo (SATO; MCMILLAN, 1987). A banda em 245 cm™ corresponde a
presenca de goethita (FIGUEIREDO, 2019).

] L} ] v | ' 1) v ] v | v ] ¥ 1
= SiO,
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Figura 21 — (a) Espectro Raman do rejeito de mineracgéo de ferro.

Este resultado indica que o rejeito € composto principalmente das fases
de quartzo e de hematita como observado anteriormente pela analise por DRX.
Resultado similar foi encontrado por Puiatti et al. (2021) que estudaram o rejeito
de mineracao de ferro da Mina do Pico da Companhia Vale SA localizada em
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Itabirito, Minas Gerais, Brasil.

O espectro na regido de Infravermelho do rejeito é apresentado na Figura
22. As bandas em 3684 e 3100 cm! podem estar associadas aos estiramentos
da ligacao -OH, que corresponde a hidratacdo destes materiais. As bandas em
1086, 1036 e 1058 cm™ foram atribuidas a vibracdo de alongamento assimétrico
de Si— O — T (T: tetraédrica Si, Al ou Fe). As bandas entre 798 e 693 cm-* referem
a vibracdo simétrica das ligacbes Si — O — T (T: tetraédrica Si, Al ou Fe)
(FIGUEIREDO et al., 2021; MELO; LAMEIRAS; TOLENTINO, 2011). A banda
em 1010 cm corresponde ao estiramento Si -O presente no quartzo (PRATES
et al., 2020). A banda 693 cm também pode estar relacionada a vibracédo de
flexdo da ligacdo Fe — OH presente goethita (NKWAJU et al., 2019). J4 a banda
em 568 cm™? pode estar associada a ligacdo Fe — O presente na hematita
(MOHAMMED; MOHAMMED, 2018; SAKTHIVEL et al., 2011). Outra banda
encontrada no rejeito em 912 cm! também indica a presenca de hematita e

refere a flexdo O — H da ligacdo Fe — OH (KUMAR; MANDRE, 2016; SILVA et
al., 2021).

1010 912
780~
798

Transmitancia (%)
1165

1086
1058 :;/
1036

©
©
0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de ondas (cm™)
Figura 22 — Espectro de Infravermelho do rejeito de mineracéo de ferro.
A espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para caracterizar os 6xidos de

ferro presentes no rejeito da mineragéao de ferro (Figura 23). O espectro do rejeito

apresentou dois sextetos, um referente a hematita e outro referente a goethita.
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O sexteto vermelho (hematita) apresentou um deslocamento isomérico () de
0,36 mm/s, desdobramento quadrupolar (¢) de -0,12 mm/s e campo hiperfino
(Bur) de 51,8 T. Os parametros hiperfinos referentes a goethita, sexteto em azul
estdo associados ao deslocamento isomeérico (&) de 0,39 mm/s, desdobramento
quadrupolar (¢) de -0,16 mm/s e campo hiperfino (Brr) de 38 T (Tabela 4). O
rejeito € composto majoritariamente por hematita (88%) e goethita (12%),
portanto este resultado confirma menor concentracédo de goethita, conforme os

resultados da espectroscopia Raman.
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Figura 23 — Espectro Mossbauer do rejeito de mineracéo de ferro (rejeito arenoso).

Tabela 4 — Parametros Hiperfinos da espectroscopia de Méssbaue temperatura ambiente da
série rejeito da mineracgédo de ferro (rejeito arenoso)

Amostra Sitio d (¥ 0.05) £(x0.05) Bhr (+ 0.5) RA (1)
(mm s (mm s (M (%)
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a-Fe203 0,36 -0,12 51,8 88
REJEITO
a-FeOOH 0,39 -0,16 38,0 12

Os valores dos parametros hiperfinos da hematita foram proximos aos
parametros do rejeito (lama) da empresa Pedreira Um Valemix, localizada em
Catas Altas — Minas Gerais, Brasil (AUGUSTO et al., 2018). J& os parametros
hiperfinos referentes a goethita séo similares ao descrito para goethita natural,
extraida da pedreira municipal da Vila de Anténio Pereira, Minas Gerais, Brasil
(VALEZI et al., 2016).

A micrografia do rejeito arenoso da mineracao de ferro esté representada
na

Figura 24. A morfologia € complexa com particulas irregulares e com
tamanho ndo uniforme, e a superficie ndo porosa compacta. O resultado foi
similar ao descrito para o rejeito de mineracédo de ferro da Companhia Ansteel
Group Mining, localizada na China (LU et al., 2020). O tamanho das particulas

estimado foi inferior a 200 pm.
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Figura 24 — Micrografia do rejeito arenoso da mineracéo de ferro (a) 500 x, (b) 1000 x,
(c) 5000 x e (d) 10000 x.

O mapeamento quimico do rejeito arenoso de mineracdo de ferro é
apresentado na Figura 25, em que a cor verde, vermelho e laranja correspondem

aos elementos quimicos: silicio, ferro e aluminio, respectivamente.
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Figura 25 — Mapeamento quimico do rejeito arenoso de mineragéo de ferro.

O mapeamento quimico confirma a presenca dos elementos quimicos:
silicio, ferro e aluminio no rejeito da mineracéo de ferro. Algumas particulas séo
ricas em silica e outras particulas séo ricas em ferro. O aluminio estd bem
disperso nas particulas.

Os resultados sugerem também que as superficies mais regulares e lisas
sdo mais ricas em Si, enquanto as superficies mais irregulares parecem conter
mais Fe.

A fase composta por aluminio, ndo foi detectada na andlise de DRX
provavelmente devido a baixa concentracdo de aluminio ou o aluminio pode
estar na fase amorfa.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 do rejeito antes e apds a

trituracdo estéo representadas na Figura 26. Segundo a classificacdo da IUPAC
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para adsor¢cdo gasosa em sélidos, os materiais apresentaram isotermas
semelhantes ao tipo I, caracteristicas de materiais ndo-porosos, com histerese

do tipo H3 (THOMMES et al., 2015). Este resultado também foi observado no

rejeito da barragem da Mina do Pico, da Vale (PUIATTI et al., 2021).

2,0

1,64

o
=)

a
o
]

(a) i
= U 2 1,24 /
5 E e i
g 0,81 ] Y el e -_____/_/_/-
: /. _% t . ./:/.
>O .,._‘-—I\.,l -/ g /‘//‘/.,l—-l
0’4_r’\-’—'=:-=.‘.#‘_—"—:—_-:-—._./l*lﬂl/ 0,4 _r‘./ ]
0,0 ' ' v r 0,04 : . : ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
i PP,

0

Figura 26 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 para (a) rejeito e (b) rejeito triturado de
mineracao de ferro (rejeito arenoso).

A é&rea superficial especifica do rejeito da mineracédo de ferro foi de 1,2
m?2/g. Apds a trituracéo, area superficial do rejeito triturado foi de 1,8 m?/g. A area
superficial especifica para ambos os materiais foi baixissima. A area superficial
especifica dos rejeitos da mineracdo de ferro variou entre 0,6 e 5,7 m?/g na
literatura (ZHENG et al., 2016).

Apbs a trituracdo do rejeito arenoso da mineracgao de ferro, as particulas
foram avaliadas usando-se a microscopia eletronica de varredura e as

micrografias sdo apresentadas na Figura 27.



119

4 O, - N S 3
HV spot WD HFW |mag = det 100 pm spot WD g = | det 50 pm
5.00 kV 5.0 [10.6 mm 298 pm| 500 x ETD Quanta 3D CM-UFMG 5.00kV 5.0 10.6 mm 149 ym 1 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG
3 - S > v

R O S0%  NE

. S . "

' a2t
HV spot WD HFW |mag = det 10 um HV  spot WD HFW |[mag = | det 5 um
5.00 kV 5.0 110.6 mm 29.8 pm§5 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG |5.00 kV 5.0 10.6 mm 14.9 um|10 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 27 — Micrografia do rejeito arenoso de mineracado de ferro triturado (a) 500 x, (b) 1000 X,
(c) 5000 x e (d) 10000 x.

A trituracdo néo alterou a morfologia do material, permanecendo uma
morfologia complexa e com particulas irregulares, superficie ndo porosa e
compacta, com tamanho ndo uniforme variando até 100 um. Notou-se que a
trituracdo reduziu o tamanho das particulas ja que o rejeito tinha um tamanho de
particulas inferior a 200 pm.

A Figura 28 mostra 0 mapeamento quimico do rejeito apos a trituracao.
Observou que o ferro esta distribuido por todas as patrticulas, e a distribui¢cdo do

silicio e do aluminio foi a mesma.
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MAG: 80x HV: 15kV  WD: 10,6 mm

Figura 28 — Mapeamento quimico do rejeito arenoso de mineragéo de ferro triturado.

Caracterizacdo do rejeito de mineracédo de ferro apés reacdo com litio

A modificagdo do rejeito arenoso da mineragéo de ferro feito com litio

através de dois métodos de sintese: 0 método de impregnacao e o método de

reacao de estado sélido.

Método de impregnacao

No método de impregnacéo, o rejeito arenoso de mineragéo de ferro foi

misturado a solucao contendo litio utilizando diferentes raz6es molares de Li: Si.
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A Figura 29 mostra o detalhamento para compreensao da nomenclatura

utilizada neste trabalho, temos como exemplo, a amostra 2,5 Li: Si 850 3 (1).

2,5 Li: Si 850 3 (1)

‘ I—> Método de sintese
Tempo de calcinagao

Temperatura de calcinagao

» Razao molar de Li:Si

Figura 29 — Esquema da nomenclatura das amostras.

A Tabela 5 mostra a nomenclatura das amostras preparadas em
diferentes razbes molares de Li: Si assim como as correspondentes razdes

massicas.

Tabela 5 — Nomenclatura dos materiais preparados a partir do rejeito e as proporcdes de Li: Si.

Amostras Razdo molar Li: Si Razdo méssica Li: Si
Li: Si 850 3 (1) 1 0,25
2,5 Li: Si 850 3 (1) 2,5 0,63
4 Li: Si 850 3 (I) 4 1

Os difratograma de raios X do rejeito arenoso e dos materiais sintetizados
pelo método de impregnacdo entre rejeito arenoso e hidroxido de litio em
diferentes razdes molares de Li: Si (1, 2,5 e 4) correspondentes aos materiais Li:
Si 850 3 (1), 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I) sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30 — Difratogramas de Raios X do material obtido a partir rejeito arenoso e modificado
com litio em diferentes raz8es molares Li: Si.

Apds a modificacao do rejeito utilizando uma razdo molar de Li: Si=1 e
calcinado a 850°C durante 3h, denominada como Li: Si 850 3 (I), observou-se o
surgimento do metasilicato de litio. Ainda foi observada a presenca de quartzo e
de hematita neste material. Os picos mais intensos da fase de Li2SiOs (JCPS 83-
1517) foram identificados em 26 = 32,9°. Os picos de difracdo de quartzo se
tornaram menos intensos, no difratograma da amostra Li: Si 850 3 (I) em relacao
ao pico de difracdo do rejeito, o que indica que o0 quartzo reagiu com os ions de
litio, no entanto, ainda h& a presenca da fase de quartzo. Portanto, evidenciou
que a reacgdo entre o quartzo e o hidréxido de litio foi incompleta.

Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998) também identificaram as fases de
Li2SiOs, Li2Si20s e quartzo a uma razdo molar Li: Si = 1 utilizando a silica amorfa
e LiOH calcinado a 900°C durante 4h pelo método de reacéo de estado sélido,

sendo que a principal fase encontrada também foi o Li2SiOs.
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Teoricamente, caso a reacao fosse completa, ao utilizar-se uma razao
molar Li: Si de 1, seria obtido somente como produto a fase Li2Si2Os, Equacéo
(18), (TANG et al., 2009). No entanto, como mencionado anteriormente a reacao
que ocorreu neste trabalho foi incompleta, obtendo-se principalmente a fase
Li2SiOs, equacao (19), e ainda foi possivel observar SiO2. Uma justificativa para
esse resultado pode estar relacionada ao fato de nem toda a silica presente no
rejeito reagiu com o precursor de litio, devido a elevada estabilidade desse
mineral. Finalmente néo foi observada nenhuma fase remanescente relacionada

ao hidréxido de litio, o que indica que todo hidroxido de litio reagiu com a silica.

2 Si0, + 2 LiOH. H,0 - Li,Si,0s + 3 H,0 (18)
Si0, + 2 LiOH.H20 - Li,Si0; + 3 H,0 (19)

Ao utilizar-se uma razdo molar de Li: Si = 2,5, amostra denominada como
2,5 Li: Si 850 3 (I) foi possivel observar a formacdo de duas novas fases: o
metassilicato de litio (Li2SiOs) como fase principal e o silicato de litio (LiaSiOa)
(JCPS 37-1472) como fase secundéria. A formacao das fases obtidas pode ser

representada pela equacéo (19) e (20) (LIU et al., 2019).

2 LiOH.H,0 + Li,Si0; - Li,SiO, + 3 H,0 (20)

Ainda foi possivel observar na amostra 2,5 Li: Si 850 3 (I) reflexdes de
baixa intensidade referentes a fase de quartzo, esse fato pode ser atribuido a
reacdo incompleta entre o SiO2 (quartzo) e o precursor de litio.

No difratograma do material obtido utilizando-se a razao molar de Li: Si =
4 (4 Li: Si 850 3 (1)), observou-se que houve predominancia da fase de silicato
de litio (Li4SiO4), mas também a presenca de picos menos intensos referentes a
fase de metassilicato de litio (Li2SiO3). A presenca destas fases também foi
observada por Xu et al. (2013), que utilizaram como fonte de silica o quartzo
comercial.

Diante dessa razdo molar de Li: Si de 4, seria esperada, apenas a

formacdo da fase de LisSiO4 conforme a equacgédo (21) como encontrada por
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Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998), no qual o silicato de litio foi preparado

utilizando silica amorfa e hidroxido de litio pelo método de impregnacéao.
Si0, + 4 LiOH. H,0 - Li,Si0, + 6 H,0 (21)

A seguir sdo apresentadas algumas hipéteses para a presenca de fase de
metassilicato de litio.

De acordo com a literatura, a formacado da fase de Li2SiOs pode ser
atribuida a reacéo entre o LisSiOse o CO2 presente na atmosfera (SUBHA et al.,

2014), conforme a equacéo (22).
Li4Si0, + CO, = Li,SiO; + Li,COs (22)

No difratograma do material 4Li:Si 850 3 (I) ndo foi observada a presenca
de carbonato de litio. Portanto, sugere que no presente trabalho, a presenca de
Li2SiOs n&o se justifica pela hipotese apresentada por Subha et al. (2014). De
fato, em um recente trabalho da literatura, uma amostra de silicato de litio sem
trituracdo foi exposta ao ar por 30 dias e nao foi observada captura de CO2
significativa (somente 5% de ganho de massa em 50 dias de exposicao)
(GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE; GENNARI, 2020).

A formacéo da fase Li2SiO3 pode estar relacionada também ao processo
de sublimacéo do litio em materiais ceramicos em temperaturas superiores a
800°C, no qual o litio sublima na forma de LiO2 conforme a equacéo (23) (CRUZ
et al., 2006).

A
LiySi04 () = LipSi0z5) + Liz0(g) )

O Li2SiOs € uma fase intermediaria geralmente formada durante a sintese
de LisSiO4 (YANG et al., 2019), conforme equacédo (22). Alguns fatores como o
tempo e a temperatura de calcinacdo podem influenciar nessa reacao quimica.
Apesar disso, de acordo com a literatura, a presenca da fase Li2SiOs € importante
para prevenir o crescimento do tamanho da particula e a agregacao do material
(KWON et al., 2019).
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A Tabela 6 mostra a estrutura cristalina, a fase cristalina, os parametros
de rede e o tamanho do cristalito dos materiais sintetizados a partir do rejeito da

mineracgéao de ferro.
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Tabela 6 — Estrutura cristalina, fase cristalina, parametro de rede e tamanho do cristalito dos
materiais sintetizados a partir do rejeito da mineracdo de ferro.

Fase Estrutura Parametro de Tamanho de
cristalina cristalina rede (nm) cristalito (nm)

Materiais

a=9,4576
Li2SiO3 Ortorrombico b =5,4137 19
c=4,6161
1Li: Si8503(l)

a=4,9272
Quartzo Hexagonal c= 5.3868 -

a=5,2870
LiaSiOa Monoclinico b =6,1530 13
c=5,1620

a=9,4574
Li2SiOs3 Ortorrémbico b =5,3209
c=4,7309

2,5 Li: Si 850 3 (I) 13

a =4,9507
Quartzo Hexagonal ¢ = 50780 -

a=5,3361
LisSiOa Monoclinico b =6,1095 17
c=5,1662

4 Li: Si 850 3 (I)

a=9,4574
Li2SiOs3 Ortorrdbmbico b = 5,3506
c=4,6413

10

Os parametros de rede do LisSiO4em diferente razdo molar de Li: Si foram
préximos, portanto, observou que a razdo molar Li: Si ndo afetou
significativamente esse parametro de rede. Os parametros de rede do
metassilicato de litio foram similares ao metassilicato de litio obtido a partir de
hidréxido de litio e do acido silicico (CRUZ et al., 2006). Os parametros de rede
da fase silicato de litio para as diferentes amostras também foram similares entre
si e semelhantes ao reportado por (CRUZ et al., 2006; RAO et al., 2017; TANG
et al., 2009). Por outro lado, a raz&o molar de Li: Si influenciou no tamanho do

cristalito da fase de Li2SiOs e de LisSiO4, conforme a Figura 31.
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Figura 31 — Efeito da razdo molar de Li: Si sobre o tamanho do cristalito do Li2SiOs e do LisSiOa4

dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineracao de ferro modificado com litio.

O tamanho do cristalito da fase do Li2SiOs diminuiu com o aumento da
razdo molar Li: Si enquanto o tamanho do cristalito da fase LisSiO4 aumentou.
Um fator que pode ter influenciado nesses valores € a concentracao relativa
dessas fases, uma vez que a quantidade da fase LisSiOs4 aumenta com o
aumento da concentracdo de litio e a quantidade da fase Li2SiOs diminui com o
aumento da concentracao de litio.

O tamanho do cristalito da fase Li2SiOs do material 4Li:Si 850 3 (I) foi
préximo ao Li2SiOz obtido a partir de acido silicico(H2SiO3) e de carbonato de litio
(raz&o molar Li: Si = 4:1) de 8 nm (MONDRAG-GUTIERREZ et al., 2008).

O tamanho de cristalito de silicato de litio do material 4Li:Si 850 3 (1) foi de
17 nm. O silicato de litio obtido a partir da SiO2 (Degussa) ou SiO2 (Spectrum
Chemical Mfg. Corp.) e nitrato de litio calcinado a 900 °C durante 4h, e utilizando

uma razao molar de Li: Si de 4, e apresentou um tamanho de cristalito de 68 e
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de 60 nm, respectivamente (BRETADO et al., 2005). O silicato de litio a partir de
quartzo e hidroxido de litio obtido a 900 °C durante 4h, e a uma razdo molar de
Li: Si = 4,2:1, e apresentou um tamanho de cristalito de 45 nm (YANG et al.,
2019). O silicato de litio a partir de serpentinito, e calcinado a 700 °C durante 3h
utilizando uma razao molar de Li: Si = 4:1, e obtido pelo método de impregnacéo
apresentou um tamanho de cristalito de 18 nm (VIEIRA et al., 2018).

Diante desses trabalhos, pode-se concluir que a fonte de silica influencia
diretamente no tamanho de cristalito. O tamanho do cristalito de LisSiO4 a partir
de rejeito de mineragdo de ferro apresentou menor tamanho comparado ao
LiaSiO4 obtido a partir do SiO2 e do LiNOs, sendo quatro vezes inferior
(BRETADO et al., 2005). Quando comparado ao silicato de litio do serpentinito
os valores sdo proximos (VIEIRA et al., 2018). Ainda apresentou menor tamanho
comparado com o silicato de litio obtido quartzo comercial, sendo 3 vezes inferior
(YANG et al., 2019). O tamanho de cristalito € uma propriedade fisica importante
no desempenho de captura de CO2 do adsorvente, ou seja, quanto menor
tamanho de cristalito maior a capacidade de captura de CO2 (HU et al., 2019).

A micrografia dos materiais produzidos utilizando-se diferentes razdes
molares Li: Si estd representada na Figura 32. O material Li: Si 850 3 (I)
apresentou uma morfologia complexa, com particulas irregulares e ndo-porosas,
e com tamanho ndo uniforme. Os tamanhos das particulas variaram em até 100
pm. As particulas deste material obtido a partir do rejeito de mineragao
apresentou uma superficie rugosa e nao porosa, no entanto, houve uma parte
do material com superficie compacta Figura 32 (a-b). A superficie compacta
evidencia que essa regido ndo reagiu com o litio, apresentando caracteristicas
semelhantes ao rejeito.

Apesar de ter sido observada a fase de Li2SiO3 no difratograma desse
material (Li:Si 850 3 (1)), a sua morfologia foi distinta comparando-se com Li2SiO3
obtido pelo método de combustdo modificado utilizando o acido silicico como
fonte de silica. Cruz et al. (2006) descreveram que houve formacédo de
aglomeracéo das particulas (Li2SiOs) de 40-50 ym. As particulas eram muita

porosas. Mondrag-Gutiérrez et al. (2008) relataram que a morfologia do Li2SiO3
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obtido a baixa temperatura utilizando como fonte de silica: o acido silicico foi
singular. As particulas apresentaram formato de esfera oca com tamanho dos
aglomerados de aproximadamente 77 um, com aparéncia rugosa e porosa. A
porosidade dos materiais descrito anteriormente deve-se a decomposi¢cdo da
ureia (template usado para sintese deste material) que produz gases. Portanto,
a producao e liberacdo de gases a partir do nucleo das particulas impede a
densificagdo da superficie e promove a formacao de poros.

A morfologia da amostra Li: Si 850 3 (1) foi distinta comparada a literatura
e esse fato pode ser justificado pelo uso da fonte de silica, quartzo ao invés de
acido silicico, pelo método de sintese e ainda pela presenca de silica

remanescente no material.
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Figura 32 — Micrografia do material obtido a partir do rejeito arenoso da mineracéo de ferro
modificado com litio em diferente razao molar: Li: Si calcinado a 850°C durante 3h.
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Por outro lado, o material 2,5 Li: Si 850 3 (I) apresentou a superficie mais
rugosa quando comparado ao material Li: Si 850 3 (I), ndo — porosa e menos
regular. Os tamanhos das particulas variaram entre 50 ym e 200 ym. A
morfologia descrita por (WANG et al., 2014b) para silicato de litio obtido a partir
do quartzo comercial é similar ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I).

O material 4 Li: Si 850 3 (I) apresentou uma morfologia totalmente
diferente do material de partida e com maior aglomeracdo das particulas,
comparada ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I) e Li: Si 850 3 (I) conforme Figura 32.
O tamanho das particulas foi menor que 100 ym. A superficie das particulas se
mostrou densa e ndo porosa.

A Figura 33 mostra o mapeamento quimico do material Li: Si 850 3 (I), no
qual foi observado que as particulas que apresentam silicio ndo apresentaram
ferro, assim como as particulas que possuem ferro ndo possuem silicio. As

particulas de aluminio estavam bem dispersas na superficie da amostra.
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Figura 33 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito modificado com litio a
uma raz&o molar de Li: Si = 1.

O mapeamento quimico do material 2,5 Li: Si 850 3 () esta apresentado
na Figura 34. O resultado observado foi o0 mesmo do material discutido
anteriormente (Li: Si 850 3 (1)).
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Figura 34 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito modificado com litio a
uma raz&o molar Li: Si = 2,5.

A Figura 35 mostra o mapeamento quimico do material 4Li:Si 850 3 (I). A
distribuicdo do silicio e do ferro é semelhante a descrita para o material 2,5Li:Si
850 3 (I).
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Figura 35 — Mapeamento quimico do material obtido do rejeito modificado com litio & uma
razdo molar Li: Si = 4.

Efeito do tempo de calcinacéo

Os difratogramas de raios X do rejeito arenoso modificado com litio (4 Li:
Si850 3 (1)) e (4 Li: Si 850 12 (1)) através do método de impregnacao e calcinados

em diferentes tempos de calcinacdo sdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36 — Difratogramas de Raios X do material obtido a partir do rejeito modificado com litio
em diferentes tempos de calcinagdo pelo método de impregnacao.

E possivel observar que o aumento no tempo de calcinacéo intensificou a
formacao da fase de LisSiO4, e diminuiu a presenca do Li2SiOs, indicando maior
grau de transformacédo do metassilicato de litio em silicato de litio.

A presenca de Li2SiOs pode ser devido a incompleta transformacéo dessa
fase em LisSiO4 conforme a equacao (19) nessa temperatura, ou mesmo pode
estar relacionada a decomposi¢éo do LisSiO4em elevada temperatura (acima de
800 °C), no qual ocorre a sublimacao do Li2O. (CRUZ et al., 2006).

O aumento do tempo de calcinacdo também influenciou no tamanho de
cristalito do silicato de litio, que teve uma tendéncia de aumento de 17 para 19
nm, respectivamente, de 3h para 12h, ou seja, 0 aumento no tempo de
calcinagdo aumentou a aglomeracdo das particulas, portanto, aumentou o
tamanho do cristalito, conforme ja evidenciado na literatura (ZUBBRI,;
MOHAMED; MOHAMMADI, 2018).

Os parametros de rede de LisSiO4 sofreram alteragbes apenas nos

parametros b e ¢, em que foi observado um leve aumento com o aumento do
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tempo de calcinagdo no parametro b enquanto houve uma reducéo do parametro
c, conforme apresentado na Tabela 7. Sendo assim, pode-se concluir que o

tempo de calcinacéo alterou a estrutura de rede do LisSiOa.

Tabela 7 — ParAmetros de rede e os tamanhos do cristalito dos silicatos de litio obtido do rejeito
da mineracéo de ferro, e calcinados a 850°C em diferentes tempos de calcinagdo pelo método
de impregnacéo.

Tempo de A
Materiais calcinacéo (h) Parametro de Tgmanho de
rede cristalito (nm)
a=>5,3361
4 Li: Si 850 3 (I) 3 b =6,1095 17
c=5,1662
a=>5,3361
4 Li: Si 850 12 (1)) 12 b =6,1322 19
c=5,1590

As micrografias dos materiais 4 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (I) em

diferentes tempos de calcinacéo sdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37 — Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso de mineragéo de ferro
modificado com litio calcinado a 850°C em diferentes tempos de calcinagéo.

Apés um longo tempo de calcinagdo (12h), observou que houve
crescimento do tamanho das particulas e aglomeracao das mesmas, como
relatado por Zubbri; Mohamed; Mohammadi (2018). A superficie das particulas
nao pareceu mais “esponjosa”, como visto na Figura 37b, e houve reducédo da
rugosidade, sendo que a superficie das particulas se tornou mais compacta
(Figura 37d). Essa mudanca evidenciou que pode ter ocorrido a sinterizagao do
material.

O mapeamento quimico do material 4 Li: Si 850 12 (I) € apresentado na
Figura 38, o silicio esta presente na maior parte das particulas enquanto o ferro
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esta pontualmente em algumas particulas. O aluminio permanece distribuido ao

longo de toda a superficie.

4Li:Si 850 12 (1)
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A “ 1S :
M2001120 MAPA 50 pm M2001120'MAPA g Y ’
ETD MAG: 500x HV: 15kV. WD: 10,2mm ETD MAG: 500x HV:'15KV WD: 10,2mm

Figura 38 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito modificado com litio, e
preparado utilizando uma razéo molar Li: Si = 4 pelo método de impregnacao calcinado a
850°Cdurante 12h.
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Método de reacao de estado solido
Efeito do método de sintese

Os difratogramas de raios X dos materiais 4 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850
3 (ES) obtidos por diferentes métodos de sintese sdo mostrados na Figura 39. O
resultado da amostra 4Li:Si 850 3 (I) é mostrado novamente para comparacao
com a amostra 4Li:Si 850 3 (ES).

= i, Si0, ®LiSIiO, sSiO,

4Li:Si 850 3 (I)

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 39 — Difratograma dos materiais obtidos a partir do rejeito modificado com litio a 850°C
durante 3h através de diferente método de sintese.

O LisSiO4 é a fase predominante na amostra 4 Li: Si 850 3 (ES), mas
também é possivel observar reflexées referentes as fases de Li2SiO3 e de SiOo.
A presencga de SiOz confirma que nem toda silica reagiu com o hidroxido de litio.
Comparando com o método de impregnacéo (4 Li: Si 850 3 (lI)), observou que
houve menor quantidade de picos caracteristicos da fase de Li2SiOs. O método

de sintese ndo exerceu influéncia no tamanho de cristalito. Este resultado difere
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da literatura, que relata para a sintese de silicato de litio pelo método de reacéo
de estado solido e pelo método de precipitacdo, os tamanhos de cristalito séo
distintos, 40nm e 30 nm, respectivamente (VENEGAS et al., 2007).

O efeito do método de sintese foi avaliado através da micrografia
eletrbnica de varredura para os materiais 4Li: Si 850 12 (l) e 4Li: Si 850 12 (ES).

As micrografias do rejeito de mineracdo de ferro modificado com litio
calcinado a 850°C durante 12h utilizando diferentes métodos de sintese que
consiste nos materiais 4Li: Si 850 12 (1) e 4Li: Si 850 12 (ES) estao representadas
na Figura 40. A morfologia dos materiais produzidos por ambos os métodos é

semelhante.

S ‘ \ AR ¥ ¢ : ¥
ALi:SI 85012 (1) s o Llf' o ¥ W £ VK
- ~ ~ > £ 5 (i A (1 ' [z 22
HV  det spot WD |mag - ilt ( HV det spot WD |mag -~ it HFW
5.00 kV E:LD 5.0 10.1 nwm'S 000x-0°59.7 ym

4Li:Si 850 12 (ES)
e B -y T < 4 ._‘\\ e -

HV det spot WD mag n tilt| HFW - 100 pm - HV det spot WD mag n tilt| HFW - 20 pm
5.00 kV ETD 5.0 9.8 mm|1000 x -0 °|298 ym Quanta 3D CM-UFMG 5.00 kV ETD 5.0 9.8 mm/5 000 x -0 °[59.7 ym Quanta 3D CM-UFMG

.,
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Figura 40 — Micrografia do material obtido a partir do rejeito arenoso da mineracéo de ferro
modificado com litio calcinado & 850°C durante 12h em diferentes métodos de sintese.

O mapeamento quimico da amostra 4Li: Si 850 12 (ES) € apresentado na
Figura 41. Nao foi possivel notar uma diferenca significativa em relacdo as
imagens dos materiais produzidos a partir de diferentes métodos de sintese

comparando as Figura 41 e Figura 38.

K X ~ 2 H
M2001123 APA @ J77 . sofimyy " 'M2001123 MAPA
ETD MAG: 500x/HV: 15KV WD:-10,2mm % F=—="1_ETD MAG: 500% HV:15kvV WD: 10,2rfim__

M2001123 MAPA 50 ym M2001123 MAPA .
ETD MAG: 500x HV: 15kV_WD: 10,2mm r | ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,2mm

Figura 41 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito modificado com litio &
uma razdo molar Li: Si = 4 pelo método de reacdo de estado sélido calcinado a 850°C durante
12h.

Efeito do tempo de calcinagéo
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Os difratogramas do rejeito arenoso modificado com litio através do
meétodo de reacdo de estado solido e calcinados em diferentes intervalos de
tempo de calcinacéo (4 Li: Si 850 3 (ES) e 4 Li: Si 850 5 (ES)), sdo mostrados
na Figura 42.

" iSO, =LiSiO, =SiO,

4Li:Si 850 5 (ES)

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Figura 42 — Difratogramas de raios X do material obtido a partir do rejeito modificado com litio

em diferente tempo de calcinacéo pelo método de reagdo de estado solido

A fase predominante observada para ambos os materiais foi 0 LisSiOa,
contudo, ainda foi possivel observar reflexdes referentes as fases de Li2SiOs e
de quartzo. A intensidade do pico de quartzo diminuiu com o aumento do tempo
de calcinacdo, mas ainda houve quartzo remanescente. A presenca de Li2SiOs
e de quartzo, como reportado anteriormente, revelou que o tempo de calcinacéo
foi insuficiente para que ocorresse a reagao completa da formacao de silicato de
litio. Como mencionado anteriormente, o tempo de calcinacéo exerceu influéncia

no tamanho de cristalito. O tamanho de cristalito e os parametros de rede do
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LiaSiO4 obtidos em diferentes intervalos de tempo de calcinacéo estdo descritos

na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros de rede e o tamanho do cristalito dos materiais obtido a partir do rejeito
da mineracéo de ferro, e calcinado 850°C em diferentes tempos de calcinacéo, e obtidos pelo
método de reacao do estado sélido

M . Tempo de Parametro de Tamanho de
ateriais S o
calcinagdo rede cristalito (nm)

a=5,3521

4 Li: Si 850 3 (ES) 3 b=6,1324 17
c=5,1662
a=5,3316

4 Li: Si 8505 (ES) 5 b=6,1236 19
c=5,1588

O efeito do tempo de calcinacdo foi avaliado através da microscopia
eletrbnica de varredura dos materiais produzidos 4Li: Si 850 3 (ES), e 4Li: Si 850
5 (ES).

As micrografias do rejeito de mineracdo de ferro modificado com litio
calcinado a 850°C em diferentes tempos de calcinacao 4Li: Si 850 5 (ES), e 4Li:
Si 850 12 (ES) estdo representadas na Figura 43. Nao houve evidéncia de

mudanca da morfologia entre as amostras.



4Li:Si 850 5 (ES)

HV  det spot WD mag tit HFW - 100 pm
5.00kV ETD| 5.0 9.8 m Quanta 3D CM-UFMG
Y po o

|\ Q8% &
4Li:Si 850 12 (ES)

Wy f 2 B 5
HV  det spot WD mag o it HFW 0 p

IOV, :

H
5.00kV ETD| 5.0 9.8 mm 1 000 x -0 ° 298 ym Quanta 3D CM-UFMG

HV  det spot WD mag tit HFW

5.00kV ETD| 5.0 9.8 mm 5000 x -0 ° 59.7 um
T T :

VAN e
HV  det spot WD mag tit HFW

5.00kV ETD| 5.0 9.8 mm 5000 x -0 ° 59.7 ym

144

20 fnm
Quanta 3D CM-UFMG

Figura 43 — Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso da mineracéo de ferro
modificado com litio calcinado a 850°C em diferente tempo de calcinagao pelo método de reacao

de estado solido.

O mapeamento quimico da amostra 4Li: Si 850 5 (ES) é apresentado na

Figura 44. Nao foi observada mudanca significativa da morfologia com o tempo

de calcinagdo comparando a Figura 44 e Figura 41.
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4Li:Si 850 5 (ES)

$ y 4 " “ > 4 :
M2001121 MAPA t; * # M2Q01121"MAPA

ETD" MAG: 250% HV: 15kV WD: 9,3ffn Nt ETD, MAG: 250x*HV: 15KV WD: 9,8mm . _

.

M2001121 MAPA 100 pm M2001‘T2'1vMAPA X,
ETD MAG: 250x HV: 15kV WD: 9,8mm t +ETD. MAG; 250x- HV: 15kV

Figura 44 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito modificado com litio a
uma razdo molar Li: Si = 4 pelo método de reacdo de estado sélido calcinado a 850°C durante
5h.
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Efeito da temperatura de calcinacao

Os difratogramas de raios-X do rejeito arenoso modificado com litio e
calcinado em diferentes temperaturas por 5h denominados 4Li: Si 850 5 (ES) e
4Li: Si 900 5 (ES) estéo representados na Figura 45.

" 1i,Si0, =LiSiO, =SiO,

4Li:Si 900 5 (ES)

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 45 — Difratograma dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso modificado com litio
através do método de reagéo de estado sdlido, e calcinados a 850°C e 900°C durante 5h.

Observa que esses materiais 4Li: Si 850 5 (ES) e 4Li: Si 900 5 (ES) séo
formado pela fase de silicato de litio, metassilicato de litio e quartzo.

A partir da intensidade relativa de IIS& = 0,24 para o 4Li: Si 850 5 (ES)

Ll4,SiO4,

% = 0,60 4Li: Si 900 5 (ES), conclui que o aumento da temperatura de
4 4
calcinacdo aumentou o teor de quartzo. O pico da difracdo fase de quartzo a
900°C é mais intenso quando comparado ao principal pico dessa fase no material

calcinado a 850°C. Ainda é necessario um estudo mais aprimorado para
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entender esse comportamento no material. Apesar disso, foram formuladas duas
hipoteses.

Uma hipétese que pode explicar esse fato é a transformacao da fase do
quartzo, que em temperatura ambiente esta na forma de a-quartzo, e quando
submetido a elevada temperatura pode transformar na fase B-quartzo
(DAPIAGGI et al., 2015). Outra hip6tese consiste na possibilidade de existéncia
de silica na fase amorfa presente no material de partida, e sob aquecimento na
presenca de ion metal alcalino como litio em quantidade moderada pode
transformar em silica cristalina (VENEZIA et al., 2001).

Os tamanhos de cristalito e os parametros de rede da fase do LisSiO4

obtidos em diferentes temperaturas de calcinacdo estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros de rede e o tamanho do cristalito dos materiais obtidos a partir do
rejeito arenoso da mineracao de ferro, e calcinados em diferentes temperaturas durante 5h
obtidos pelo método de reacdo do estado solido.

Temperatura

Materiais de calcinagéo Parametro de T_ama_nho de
C) rede cristalito (nm)
a=>5,3316
I 850 b=6,1236
4 Li: Si 850 5 (ES) o= 51588 19
a=>5,3521
4 Li: Si 900 5 (ES)) 900 b=6,1426 17
c=5,1662

E possivel observar que o tamanho de cristalito do LiaSiO4 reduziu com o
aumento da temperatura de calcinacdo. Esse efeito também foi observado
quando o silicato de litio foi obtido da cinza de casca de arroz a 600°C e 1000°C
(WANG et al., 2014c).

Também se observou um leve aumento dos valores referentes aos
parametros de rede do LisSiOs4 no material tratado a 900°C. Esse tendéncia
também foi observada por Sun et al. (1998) para a fase do tipo espinélio
Li1,03Mn20a4.

A micrografia dos materiais 4Li: Si 850 5 (ES) e 4Li: Si 900 5 (ES) foi

avaliada conforme ilustrado na Figura 46.
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4Li:Si 850 5 (ES)

HV det|spot WD mag = fit HFW 100 ym - HV det|spt WD mag o it HFW | 20 ym
5.00kV ETD| 5.0 9.8 mm 1 000 x -0 ° 298 pm Quanta 3D CM-UFMG 5.00 kV ETD| 5.0 9.8 mm 5 000 x -0 ° 59.7 ym| Quanta 3D CM-UFMG
A % 5 S

4Li:Si 900 5 (ES)

4 7 . o
HV spotf WD HFW mag = | det 50 pm HV |[spotf WD | HFW mag =
5.00 KV 5.0 |9.7 mm 143 um 1 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG 5.00 kV| 5.0 /8.7 mm 29.8 ym 5 000 x

Figura 46 — Micrografia dos materiais obtidos do rejeito arenoso da mineragéo de ferro
triturado modificado com litio em diferentes temperaturas de calcinacéo.

O aumento na temperatura de calcinacdo deste material favoreceu a
aglomeracdo das particulas e o material apresentou rugosidade mais
significativa.

O mapeamento quimico do material 4Li: Si 900 5 (ES) é mostrada na

Figura 47 e comparado com a Figura 46.
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Te
MAG: 75x "HV: 15 kV_ _WD: 9,9 mm

MAG: 76x ' HV:15kV  WD: 9,9 mm

Figura 47 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito de mineracéo de ferro
triturado modificado com litio a uma razao molar Li: Si = 4 pelo método de reacédo de estado
sélido calcinado a 900°C durante 5h.

Ao contrario da amostra 4Li: Si 850 5 (ES) que apresentou o ferro
pontualmente pela amostra, no material 4Li: Si 900 5 (ES), o ferro esta disperso

por toda amostra.

Efeito da trituracao

Os difratogramas do rejeito arenoso triturado e sem trituragdo modificado
com litio através do método de reacdo em estado solido e calcinados a 850°C
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durante 3h nomeado como 4Li: Si 850 3 (ES) e 4Li: Si 850 3 (ES — T) séo

mostrados na Figura 48.

®LiSi0, =LiSiO, = SO,

4Li:Si 850 3 (ES - T)

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Figura 48 — Difratogramas de raios X dos materiais obtido a partir do rejeito arenoso triturado e

sem trituragdo modificado com litio calcinado a 850°C durante 3h através do método de reacao
de estado solido.

A trituragéo do rejeito arenoso néo afetou significativamente a modificagéo
das fases. A fase de silicato de litio foi preservada (ROMERO-IBARRA; ORTIZ-
LANDEROS; PFEIFFER, 2013) assim como a fase de quartzo e de metassilicato
de litio. O tamanho de cristalito e os parametros de rede de LisSiO40btido a partir

do rejeito arenoso antes e apoés a trituracdo estao descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros de rede e os tamanhos do cristalito do LisSiO4 obtido a partir do rejeito
antes e apos a trituracdo e calcinado a 850°C durante 3h obtido pelo método de reacdo do
estado sélido
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- o Parametro de Tamanho de
Materiais Moagem (°C) rede cristalito (nm)
a=5,3521
4 Li: Si 850 3 (ES) - b = 6,1324 19
c=5,1662
_ a=5,3521
4 Li: Si 850 3 (ES-T) Sim b =6,1324 17
c=5,1662

Apds a moagem, houve uma pequena reducdo do tamanho de cristalito
do silicato de litio. Esse resultado condiz com a afirmacdo de Romero-lbarra,
Ortiz-Landeros e Pfeiffer (2013), no qual o silicato de litio derivado de silica
pirolisada antes da moagem apresentava um tamanho de cristalito de 50 nm, e
posteriormente foi triturado em um moinho de bola durante 60 min e observou-
se a reducdo do tamanho do cristalito para 17,5 nm. Portanto, essa reducéo
significativa comparada ao resultado do silicato de litio de rejeito arenoso de
mineracao ferro (4 Li: Si 850 3 (ES-T)) pode estar relacionada a introducao da
etapa de moagem no processo de sintese de silicato de litio. Neste trabalho, o
rejeito arenoso de mineracédo de ferro passou pela etapa de cominuicdo para
realizar a sintese de silicato de litio, enquanto no estudo de Romero-lbarra, Ortiz-
Landeros e Pfeiffer (2013) realizaram a trituragcéo do silicato de litio.

Na literatura, o tamanho do cristalito do espinélio de Li1,1Mn1,95F€0,0s04
diminuiu com o aumento do tempo de trituragcdo (AL-TABBAKH et al., 2019).
Essa reducdo no tamanho do cristalito ocorre devido a deformacéo severa
provocada pela trituracao e também pode promover o aumento da probabilidade
de sitios de nucleacao durante a cristalizacado (SAKHER et al., 2018).

Os parametros de rede do silicato de litio ndo sofreram alteracdo com a
moagem do rejeito arenoso, provavelmente, o tempo de moagem utilizado ndo
foi suficiente para provocar alteracao na estrutura da célula unitaria.

As micrografias do rejeito de mineracdo de ferro sem e com trituracéo
modificado com litio calcinado a 850°C durante 5h denominadas 4Li: Si 850 5
(ES) e 4Li: Si 850 5 (ES — T) estao apresentadas na Figura 49.
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4Li:Si 850 5 (ES)

: g W
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4Li:Si 850 5 (ES-T)
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HV  det spot WD |mag c |tilt HFW 100 pm - HV det spot WD |mag c [tit HFW 20 ym
5.00kV ETD| 5.0 10.0 mm|1 000 x|-0 ° 298 pm Quanta 3D CM-UFMG 5.00kV ETD 5.0 10.1 mm|/5 000 x|-0 ® 59.7 pm Quanta 3D CM-UFMG

Figura 49 — Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso de mineragéo de ferro
triturado ou ndo modificado com litio calcinado a 850°C durante 5h.

No material obtido a partir do rejeito nao triturado, € possivel observar a
formacao de aglomerados densos e particulas desagregadas, e ap0s a trituracao
houve reducdo dos tamanhos das particulas, o que evidencia mudanca na
morfologia com 0 processo mecanico.

Na literatura, foi realizada a trituracdo dos precursores: SiOz e carbonato
de litio em um moinho de bola planetario. A distribuicdo do tamanho de particulas
do material sem trituragéo variou entre 10 e 200 um. Apos a trituragdo, o tamanho
de particula foi reduzido para 20 um (GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE;
GENNARI, 2020).



153

O mapeamento quimico dos materiais 4Li: Si 850 5 (ES-T) € mostrado na
Figura 50 e comparado com material 4Li: Si 850 5 (ES) mostrado anteriormente
Figura 44. Nao € possivel notar uma diferenca significativa de distribuicdo dos

elementos em relacdo ao material triturado.

&%
e ]
-

(112001124 MAPA 2 3, e 00 ym __ -M2001124 MAPA

¥ “” 2P - o y 3
ETDIMAG: 250 'HV: 16KV- WD* 10;8mm S AN TSR 77UETD MAG: 250x HV: 15kV WD: 10,0mm

M2001124 MAPA 100 pm M2001124 MAPA
ETD MAG: 250x HV: 15kV. WD: 10,0mm —— 1 ETD MAG: 250x HV: 15KV WD: 10,0mm

Figura 50 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito de mineracao de ferro
triturado modificado com litio a uma raz&o molar Li: Si = 4 pelo método de reagéo de estado
sélido calcinado a 850°C durante 5h.

Efeito do tempo de calcinacdo sobre os materiais triturados

O efeito do tempo de calcinagdo na morfologia do material foi analisado
através das micrografias conforme consta na Figura 51. Apos longo tempo de
calcinacéao foi possivel observar que a morfologia do material modificou, no qual

a superficie ficou menos regular e mais suave.
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Figura 51 — Micrografia dos materiais obtido a partir do rejeito arenoso de mineracéo de ferro
triturado modificado com litio em diferente tempo de calcinacao.

Os mapeamentos quimicos do materiais 4Li: Si 850 3 (ES-T) e 4Li: Si 850

8 (ES-T) estao representados na Figura 52 e Figura 53, enquanto o mapeamento
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guimico do material 4Li: Si 850 5 (ES-T) foi apresentado anteriormente na Figura
44,

4Li:Si 850 3 (ES-T)

&
! / . 50fimJ) " 'M2001123 MAPA
ETD MAG: 500x-HV: 15KV WD:10,2mm % P —=1.ETD MAG: 500% HV:15kV WD: 10,2mm_

M2001123 MAPA 50 ym M2001123 MAPA .
ETD MAG: 500x HV: 15kV. WD: 10,2mm ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,2mm

Figura 52 — Mapeamento quimico dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineracéo de ferro
triturado modificado com litio a uma razdo molar Li: Si = 4 pelo método de reacdo de estado
sélido calcinado a 850°C durante 3h.
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4Li:Si 850 8 (ES-T)

M2001125 MAPA | " S A it UL100um G0 M2001125 MAPA
ETD! MAG: 250x HV: 15KV, WD: 102mm ¢ == ik ETD MAG: 250x HV:45kV WD: 10,2mm

M2001125 MAPA 100 pm M2001125 MAPA
ETD MAG: 250x HV: 15kV WD: 10,2mm ETD MAG: 250x HV: 15kV WD: 10,2mm

Figura 53 — Mapeamento quimico do material obtido a partir do rejeito de mineracdo de ferro
triturado modificado com litio a uma razdo molar Li: Si = 4 pelo método de reacdo de estado
sélido calcinado a 850°C durante 8h.

Apés 8 h de calcinacdo, o aluminio passou de uma distribuicdo mais
homogénea ao longo da superficie para uma concentracdo mais expressiva
numa dada area. O material com melhor desempenho para captura de CO:2 (4Li:
Si 850 5 (ES-T)) foi caracterizado pelas analises de Brunauer—Emmett—Teller
(BET), espectroscopia Raman, espectroscopia no Infravermelho, espectroscopia
Mossbauer e difracdo de Raios — X.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢édo de N2 do rejeito antes e apods a
trituracdo sao apresentadas na Figura 54. De acordo a classificagdo da IUPAC

para adsorcdo gasosa em soOlidos, 0os materiais apresentaram isotermas
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semelhantes ao tipo Il, caracteristicas de materiais ndo-porosos, com histerese
do tipo H3 (THOMMES et al., 2015). Este resultado é similar ao silicato de litio a
partir de escéria (ALCANTAR-VAZQUEZ; RAMIREZ-ZAMORA, 2020).
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PP PP

Figura 54 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 para (a) silicato de litio obtido a partir do
rejeito ndo-triturado e (b) silicato de litio a partir do rejeito triturado.

A éarea superficial especifica do silicato de litio a partir do rejeito da
mineracdo de ferro foi de 1,5 m?/g, enquanto para o silicato de litio a partir do
rejeito triturado ndo houve aumento significativo na area superficial especifica, e
foi de 1,2 m?g. Portanto, as areas superficiais especificas para ambos os
materiais foram proximas e sao relativamente baixas. Uma éarea superficial
especifica similar foi encontrada por Izquierdo et al. (2018b) que investigaram o
silicato de litio obtido a partir das cinzas volantes pelo método de reacdo de
estado sélido e a area superficial especifica foi de 1,7 m?/g. As areas superficiais
especificas do silicato de litio obtido a partir do rejeito triturado e do rejeito nédo
triturado foram préximas ao rejeito com e sem trituracdo. A area superficial
especifica foi muito baixa tanto para o silicato de litio quanto para o rejeito.

O espectro Raman (Figura 55) mostra as bandas em 127, 203, 263, 356,
394, 402, 465, 696 e 1161 cm™ referentes ao quartzo, especificamente a ligacdo
Si-O (SATO; MCMILLAN, 1987)(SANTOS et al, 2019). Outras bandas
identificadas em 806, 825, 866, 952 cm sdo referentes ao LisSiO4 (LI et al.,
2021; NODA et al., 1993; SUBHA et al., 2018). Ja as bandas em 293 e 610 cm™

pode ser atribuidas a hematita ou ao metassilicato de litio (RICHET; MYSEN,;
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ANDRAULT, 1996). As bandas em 982 e 1089 cm™! referem ao metassilicato de
litio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA, 2021).
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Figura 55 — Espectro de Raman para o silicato de litio obtido a partir do rejeito triturado.

O espectro na regiao do infravermelho (Figura 56) mostra as bandas em
953, 902, 866, 828, 794 cm™. A banda em 953 cm™ refere-se as vibracdes de
alongamento assimétrico dos grupos Si-OH (GRASSO; ARNEODO
LAROCHETTE; GENNARI, 2020). J& as bandas em 902 e 866 cm™ podem ser
atribuidas as vibracGes assimétricas de ligacbes Si—O em tetraedros SiOa,
enquanto as bandas em 828 e 794 cm™ podem estar relacionadas as vibracdes
de alongamento holo-simétrico Si—O (BA et al., 2021). A banda em 734 cm™* pode
corresponder a vibracdo assimétrica da ligacdo Si-O-Si na estrutura [SiOs]?,

portanto referente ao metassilicato de litio (YANG et al., 2021).
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Figura 56 — Espectro no Infravermelho para o silicato de litio obtido a partir do rejeito triturado.

O espectro Mossbauer € mostrado na Figura 57, o silicato de litio
apresentou um dupleto, caracteristico de ferro Ill. O espectro é similar ao
espectro de silicato de litio e ferro (ZHOU et al., 2014). Os parametros hiperfinos
sao relacionados ao deslocamento isomérico (8) de 0,34 mm/s e desdobramento
quadrupolar (¢) de 0,60 mm/s, conforme a Tabela 11. A area do ferro presente

no silicato de litio € composta basicamente por Fe3*.
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Figura 57 — Espectro Mdssbauer para o silicato de litio obtido a partir do rejeito de mineragéo
de ferro triturado.

Tabela 11 — Parametros hiperfinos a temperatura ambiente da série do silicato de litio obtido a
partir do rejeito da mineracdo de ferro triturado.

Amostra Sitio d (£ 0.05) £(x0.05) Bur (£ 0.5) RA (x1)

(mms) (mm s M (%)

Silicato de litio Fes* 0,34 0,60 - 100
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5.3 APLICACAO: CAPTURA DE CO:

Os materiais obtidos pelo método de impregnacéo utilizando diferentes
razdes molares Li: Si e diferentes intervalos de tempo foram testados para

captura de dioxido de carbono.

Efeito da razdo molar de Li: Si

Na Figura 58 sdo apresentados os resultados da capacidade de captura

de CO2 do teste dinamico para as amostras Li: Si 850 3 (1), 2,5 Li: Si850 3 () e
4 Li: Si 850 3 (I).
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Figura 58 — Teste dindmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de
mineracao de ferro modificado com litio calcinado & 850°C durante 3h pelo método de
impregnacdo em diferentes razdes molares Li: Si (1, 2,5 e 4).
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Todos os termogramas apresentaram uma pequena perda de massa
(3,5%) entre a temperatura ambiente e 250°C, referente ao processo de
desidratacéo da agua adsorvida pelo LisSiO4 (VENEGAS et al., 2007). Todas as
amostras, com excec¢ao do material Li: Si 850 3 (I), apresentaram ganho de
massa referentes a captura de COg, iniciaram em 400°C e terminaram em
aproximadamente 675°C. Resultados semelhantes foram observados por
(YANG et al., 2019).

Essa amostra (Li: Si 850 3 (I),) ndo apresentou capacidade significativa
de captura de CO2, provavelmente devido ao fato dela ndo conter em sua
composicdo a fase de LisSiOs4. O material Li: Si 850 3 (I) € composto
majoritariamente pela fase de Li2SiOs, que ndo apresenta capacidade de captura
de CO2 em elevada temperatura (ZHANG et al., 2018b). De acordo com a
literatura, o Li2SiO3 possui uma pequena capacidade de captura de COq,
justificando a baixa captura de CO2 deste material (1,86%). A reagdo entre o

Li2SiOs e 0 CO:2 esta representada na equacao (24 (LEE et al., 2019).

Li,Si0s + CO, — Li,CO5 + Si0, (24)

Como observado anteriormente no difratograma, o material 2,5 Li: Si 850
3 (I) é formado pelas fases LisSiOs e Li2SiOs, portanto a captura de CO2 em
elevada temperatura esta relacionado ao LisSiO4. A captura de CO2 maxima
observada para esse material foi de 5,79%.

O material 4 Li: Si 850 3 (I) apresentou um leve aumento da capacidade
de captura de CO2,em relagcédo ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I), apresentando uma
capacidade de captura de CO2 maxima de 9,40%. A reacao entre o COz2 e 0

LiaSiO4 € representada pela equacao (25).

Li,Si0, + CO, — Li,SiOs + Li,CO4 (25)

A capacidade de captura de CO:2 obtida neste trabalho pode ser
considerada baixa quando comparada com o valor maximo teérico de captura

pela fase LisSiO4 (36,7%). Varios fatores podem influenciar na capacidade de
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captura de CO2 por um material tais como a fonte de silica utilizada, tamanho de
particula, cristalinidade das fases, presenca de impurezas, etc.

A baixa capacidade de captura de CO: relatada neste trabalho coincide
com a capacidade de captura de CO2 do LisSiO4 derivado do quartzo comercial
obtido pelo método de impregnacao, que foi inferior a 5% (YANG et al., 2019).

A temperatura de captura de CO2 maxima foi de 672°C e 675°C
respectivamente, para os materiais 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I). Os
valores foram préximos ao reportado por Yang et al. (2019), 650°C para 0 LiaSiO4
derivado do quartzo comercial, sugerindo que a razdo molar ndo afeta

significativamente a temperatura de carbonatacao.

Efeito do tempo de calcinacéo

A capacidade de captura de CO2 no teste dindmico da amostra 4 Li: Si
850 3 (I) e da amostra 4 Li: Si 850 12 (I) em diferentes tempos de calcinacéo (3h
e 12h) esté apresentada na Figura 59.
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Figura 59 — Teste dinamico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de
mineracao de ferro modificado com litio calcinado a 850°C pelo método de impregnacdo em
diferente tempo de calcinag&o (3h e 12h).

O comportamento das curvas de captura de CO:2 para materiais
produzidos utilizando diferentes de tempos de calcinacgéo foi similar. Houve um
leve aumento na capacidade de captura de CO2 maxima de 9,40% para 11,12%
ao aumentar o tempo de calcinagcédo do material de 3h para 12h.

A temperatura de captura de CO2 maxima de ambas as amostras foram
préximas 675 °C e 677°C correspondentes aos materiais produzidos a 3h e 12h,
respectivamente. O tempo de calcinacdo nao afetou significativamente a

temperatura de carbonatacéo.
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Método de reacao de estado sélido
A capacidade de captura de didxido de carbono dos materiais foi avaliada

através do efeito da temperatura de calcinacdo, do tempo de calcinacdo, do

método de sintese e da trituracéo do rejeito.

Efeito da temperatura de calcinacao

Os resultados do teste dinamico da capacidade de captura de CO:2 para
0s materiais 4 Li: Si 850 5 (ES) e 4 Li: Si 900 5 (ES) sao apresentados na Figura
60.
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Figura 60 — Teste dindmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de
mineracao de ferro modificado com litio calcinado em diferente temperatura de calcinacéo
durante pelo método de reagdo de estado sélido.
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O aumento da temperatura de calcinagdo do material aumentou a
capacidade de captura de CO2 de 9,83 % para 12,58% para os materiais 4 Li: Si
850 5 (ES) e 4 Li: Si 900 5 (ES), respectivamente. Esse resultado coincide com
a tendéncia de reducao do tamanho de cristalito observada para esses materiais
ao aumentar a temperatura de calcinagdo. De acordo com a literatura, quanto
menor o tamanho de cristalito da fase de silicato de litio, melhor o desempenho
do material para a captura de COs-.

Este resultado diverge com a capacidade de captura de CO2 obtido pelo
silicato de litio a partir da vermiculita em que foram utilizadas diferentes
temperaturas de calcinacéo (650°C, 750°C e 850°C) durante 6h. Nesse trabalho,
observou-se uma reducdo da capacidade de captura de CO2 quando as
temperaturas de 650°C ou 850°C foram usadas (ZHANG et al., 2018b).

A capacidade de captura de CO2dos materiais 4 Li: Si 850 5 (ES) e 4 Li:
Si 900 5 (ES) foi proxima a capacidade de captura de CO:2 do silicato de litio
produzido a partir do quartzo e Li2O (aproximadamente de 12,5%) preparado
pelo método de reacdo de estado sélido a uma razao molar Li: Si de 4 (LIU et
al., 2019).

O aumento na temperatura de calcinacdo reduziu a temperatura de
carbonatacao. A temperatura de carbonatacdo passou de 677°C para 672 °C,

ao se aumentar a temperatura de calcinacédo de 850°C para 900°C.

Efeito da trituracao

Os testes dinamicos da capacidade de captura de CO2 para 0os materiais
4Li:Si 850 5 (ES-T) e 4Li:Si 850 5 (ES) sdo mostrados na Figura 61.
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Figura 61 — Teste dinamico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de
mineracao de ferro antes e apoés a trituracao e posteriormente modificado com litio calcinado a
850°C durante 5h calcinacao pelo método de reacéo de estado sélido.

Apos a trituracao do rejeito, € evidente o efeito da mesma no desempenho
de captura de CO:2 do silicato de litio. O material obtido do rejeito triturado
alcancou uma captura de CO2 de 16,11%. De acordo com a literatura, a
diminuicdo do tamanho de quartzo provoca o aumento no teor de silicato de litio
e reduz a aglomeracéo de graos (XU et al., 2013).

A trituracdo também exerceu efeito na temperatura de carbonatacéo deste
material. Apés a trituragdo, foi observado um aumento de 10°C, isto €, de 677°C
para 687°C, nos testes para 0s materiais antes e apds a trituracao,
respectivamente. Na literatura, foi observada uma variacdo na temperatura de
carbonatacao entre 668°C até 715°C para LisSiO4 obtido a partir de quartzo com

diferentes tamanhos de particulas (XU et al., 2013).

Efeito do tempo de calcinacdo apos a trituracao.
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Os resultados dos testes dinamicos da capacidade de captura de CO2 do
rejeito de mineracao de ferro triturado, e modificado com litio pelo método de
reacao de estado solido, e calcinado em diferentes intervalos de tempo ba 850°C

séo apresentados na Figura 62.
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Figura 62 — Teste dindmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de
mineracao de ferro arenoso triturado e modificado com litio calcinado a 850°C em diferente tempo
de calcinacéo 3h, 5h e 8h.

Foi possivel observar um aumento da capacidade de captura de CO:2 de
6,81% para o material 4 Li: Si 850 3 (ES-T) e de 16,11% para o material 4 Li: Si
850 5 (ES-T). Contudo, observou-se uma queda na capacidade de captura de
CO2 para o material 4 Li: Si 850 8 (ES-T) (10,54%). Essa tendéncia também foi
observada para o silicato de litio obtido a partir da vermiculita utilizando
diferentes tempos de calcinacéo (5, 6 e 7h)(ZHANG et al., 2018b). De acordo

com a literatura, longos tempos de calcinacdo podem provocar a sinterizacao do
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material e, consequentemente, afeta o0 desempenho do mesmo na captura de
CO2 (IZQUIERDO et al., 2018b).

O tempo de calcinacdo também influenciou a temperatura maxima de
carbonatacao apresentado pelos materiais (Figura 59Figura 63), visto que houve
um aumento de 10°C na temperatura de carbonatacdo, e depois houve uma

reducado para 677°C, com 0 aumento do tempo de calcinacao.
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Figura 63 — O efeito do tempo de calcinagéo sobre a carbonatagéo de CO: e sobre a temperatura
de carbonatacdo dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineracéo de ferro arenoso triturado
e modificado com litio calcinado a 850°C em diferente tempo de calcinacao 3h, 5h e 8h.

Para melhor entendimento, a Figura 64 mostra o resultado de captura de

CO2 dos diferentes materiais preparados.
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Figura 64 — Capacidade de captura de CO: pelo teste dinamico dos materiais obtidos a partir
do rejeito de mineracgédo de ferro em diferentes condi¢des de sintese.

Para os materiais Li: Si 850 3 (1), 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I)
observou-se uma tendéncia de aumento na capacidade de captura de CO2 com
o aumento do teor de litio, o que era esperada em razao das fases formadas
nesses materiais. A razdo molar de Li: Si € o fator chave para formacdo do
silicato de litio, que ja esse composto é responsavel pela captura de COx.
Quando utilizada a razdo molar de Li:Si de 4 foi possivel observar a formacao de
picos de difracdo mais intenso de silicato de litio e uma reducdo da fase de
metassilicato de litio, 0 que permitiu uma maior captura de CO2 para o material
4 Li: Si 850 3 ().

Comparando-se a capacidade de captura de CO2 dos materiais 4 Li: Si
850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (I) observou uma tendéncia crescente de captura de
COs2. Isso pode ser justificado pelo difratograma desses materiais, que apos

longo tempo de calcinagéo observou-se a presenca de picos mais intensos de
silicato de litio.
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O material 4 Li: Si 850 3 (ES-T) apresentou uma capacidade de captura
de CO:zinferior ao material 4 Li: Si 850 3 (I), mesmo com a trituragéo do rejeito
nédo favoreceu melhoria na captura de COz2, provavelmente devido ao fato dos
métodos de sintese utilizados serem diferentes. Essa diferenca na capacidade
de captura de CO:2 pode ser atribuida a presenca de SiO2 remanescente no
material.

Os materiais preparados a partir da trituracao do rejeito 4 Li: Si 850 3 (ES-
T), 4 Li: Si 850 5 (ES-T) e 4 Li: Si 850 8 (ES-T) mostraram uma tendéncia de
aumento na capacidade de captura de CO2 com o0 aumento do tempo de
calcinacéo de 3h para 5h, que coincide com o comportamento dos materiais 4
Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (). No entanto, quando se aumentou
drasticamente o tempo de calcinagdo notou-se um decréscimo na capacidade
de captura de CO2 (4 Li: Si 850 8 (ES-T)), provavelmente devido a sinterizacéo
do material.

O material 4 Li: Si 850 5 (ES) apresentou uma capacidade de captura de
CO2 proxima ao material 4 Li: Si 850 3 (I), no entanto esse material necessitou
de maior tempo de calcinacdo ja que o método de sintese difere e ainda havia
silica remanescente do material. O material 4 Li: Si 900 5 (ES) apresentou uma
capacidade de captura de CO:2 superior ao material 4 Li: Si 850 5 (ES). Esse
aumento pode estar relacionado a reducdo do tamanho de cristalito desse
material.

Entre os materiais testados, o material 4 Li: Si 850 5 (ES-T) apresentou
melhor desempenho de captura de CO2, em relacdo aos demais devido a
trituracdo do material de partida, jA que a trituracdo promove a reducdo do
tamanho de cristalito. De acordo com o mencionado anteriormente, quanto
menor for o tamanho de cristalito maior serd a capacidade de captura de CO.:.

A Figura 65 mostra as capacidades de captura de CO2 para o material 4
Li: Si 850 5 (ES) obtidas pelo teste dinamico para o silicato de litio oriundo do
rejeito arenoso da mineracéo de ferro e que apresentou o melhor desempenho
dentre as amostras obtidas, e para outros materiais baseados em silicato de litio

derivado de biomassa e de minerais.
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Figura 65 — Capacidade de captura de CO: pelo teste dinamico do silicato de litio derivado de
diferentes materiais e comparada com o silicato de litio obtido a partir do rejeito de mineracao
de ferro

Fonte: Wang et al. (2011); Shan et al. (2013b); Wang et al. (2014b); Wang et al. (2015); Yang

et al. (2019); Alcantar-Vazquez; Ramirez-Zamora (2020)

E possivel observar que a captura de CO: varia de acordo com o tipo de
silica utilizada na sintese de LisSiO4. Alguns estudos apresentaram uma baixa
capacidade de captura de CO2 como no LisSiO4 obtido do quartzo, das cinzas de
talo de algodao e de p6 de madeira (WANG et al., 2015);. (YANG et al., 2019);

O LisSiO4obtido de residuo agricola de cinzas de casca de arroz, de palha
de casca de arroz e dos minerais: diatomita e quartzo cristalino apresentaram
maior capacidade de captura de CO2 comparado ao silicato de litio derivado do
rejeito arenoso de mineracao de ferro.

A elevada captura de CO2 do silicato de litio derivado de cinzas de casca
de arroz pré — tratadas com agua destilada deve-se a presenca de potassio e
sodio.

A diferenca da captura de CO:2 entre o silicato de litio de rejeito de

mineracdo e de cinzas de casca de arroz, pode estar relacionada também ao
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teor de silica, ja que a cinzas de casca de arroz sem e com pré-tratamento
apresentaram 98,84% e 94,71% de SiOz2, respectivamente (WANG et al., 2011)
enguanto o rejeito de mineracéo de ferro possui um teor de silica de 84%. Além
disso, a silica proveniente do rejeito € uma silica cristalina enquanto a silica
oriunda das cinzas de casca de arroz € amorfa. A silica amorfa permite melhor
interacdo com litio e, consequentemente, a maior formacao de silicato de litio
para capturar didxido de carbono.

O silicato de litio obtido da diatomita pelo método da reacédo de estado
sélido e pelo método de impregnacdo apresentou maior captura de COzg,
comparada com o silicato de litio derivado de rejeito arenoso de mineracéo de
ferro (SHAN et al., 2013b). Acredita-se que este resultado pode ser atribuido a

morfologia da diatomita (estrutura porosa) e a silica na forma amorfa.

Teste isotérmico

A capacidade de captura de CO2 do material 4 Li: Si 850 5 (ES) foi

avaliada em diferentes temperaturas conforme a Figura 66.
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Figura 66 — Isotermas de capacidade de captura de CO2 do LisSiO4 a partir do rejeito de
mineracao de ferro em diferentes temperaturas.

O aumento da temperatura favoreceu o aumento na capacidade de
captura de CO2 de 17%, 20% para 22%, respectivamente 650, 660 e 670 °C. No
entanto, quando aumentou a temperatura de 704°C para 710°C, houve uma
reducdo na captura de CO2 de 16% para 14%, respectivamente. Essa reducéo
na capacidade de captura de COz, ja era prevista devido a temperatura de 704°C
corresponder a temperatura maxima para captura de CO2 deste material. Apés
esta temperatura, o material formado comeca a sofrer decomposicédo
(descarbonatacao). Dentre os materiais avaliados, observou que a temperatura
de 680°C foi a temperatura que favoreceu a maior capacidade de captura de CO:2
do material 4 Li: Si 850 5 (ES-T) de 22%.

O material atingiu o equilibrio em 103 min, 107 min, 118 min e 129 min
para 650 °C, 670 °C, 704 °C e 710 °C, respectivamente, porém o equilibrio nédo

foi alcangcado em 180 min a 660°C.
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O comportamento das isotermas € similar ao obtido para o silicato de litio
produzido a partir de quartzo descrito por Wang et al. (2015). Os resultados de
capacidade de captura de CO:2 para o silicato de litio s&o similares neste trabalho
e no trabalho de Wang et al. (2015).

Teste de estabilidade ciclica

O teste de estabilidade ciclica do material 4Li: Si 850 5 (ES-T) foi avaliada
através de quatros ciclos de carbonatacéo e descarbonatacéo, conforme Figura
67. No primeiro ciclo, o material capturou 16% de CO2. Ap0Os a regeneracao, a
captura de CO2 se manteve constante, no entanto no terceiro ciclo reduziu para
15%. No quarto ciclo, houve uma reducéo de 2% em relacdo ao valor inicial.
Essa pequena redugdo de captura de CO:2 ocorre devido a sinterizacdo do

material e decomposicao do LisSiOa.
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Figura 67 — Ciclos multiplos de carbonatacéo e descarbonatagdo para silicato de litio a partir
do rejeito de mineragéo de ferro.

Portanto, o silicato de litio a partir do rejeito da mineracdo de ferro
apresentou uma boa estabilidade ciclica, assim como ja relatado para o silicato
de litio obtido de outras fontes de silica como a escoria de alto forno (WANG et
al., 2018).

A Figura 68 mostra o espectro Raman para o silicato de litio antes e ap0s
a captura de CO2. Apos a captura de COz2, o silicato de litio reagiu com as

moléculas de CO2 formando metassilicato de litio e carbonato de litio.
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Figura 68 — Espectro Raman para o silicato de litio obtido a partir da mineragéo de ferro antes
(a) e (b) ap6s a captura de COs2.

As bandas em 95, 125, 154, 191, 267, e 1089 cm™! sdo caracteristicas de
carbonato de litio (BROOKER; BATES, 1971; BROOKER; WANG, 1992). Outras
bandas foram observadas em 205, 235, 294, 359, 403, 610, 980 e 1029 cm™ e
correspondem ao metassilicato de litio (RICHET; MYSEN; ANDRAULT, 1996).

A banda em 980 cm™ é associada aos movimentos simétricos de alongamento
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silicio-oxigénio do metassilicato de litio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA,
2019).

O espectro no infravermelho antes e apos captura de CO2 é mostrado na
Figura 69. Notou-se a mudanca no espectro do silicato apds a captura de CO2
em razdo da reagao entre o LisSiO4 e CO2, como observado anteriormente na

espectroscopia Raman.
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Figura 69 — Espectro no Infravermelho para o silicato de litio obtido a partir do rejeito da
mineracao de ferro antes (a) e b) apds a captura de COa.

As bandas em 1476, 1422, 736 cm™ correspondem ao carbonato de litio
(BROOKER; WANG, 1992; LI et al., 2021; ORTIZ-LANDEROS et al., 2011).
Outras bandas identificadas foram 1070, 980, 856, 736 e 610 cm®
correspondente ao metassilicato de litio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA,
2021, 2019; Ll et al., 2021).
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5.4 ESTUDO DOS MODELOS CINETICOS ENVOLVENDO REDE NEURAL

Diante dos resultados foi realizado um estudo cinético dessas isotermas
utilizando redes neurais para melhor entendimento dos mecanismos envolvidos.
Os dados experimentais foram convertidos em grau de conversdo, conforme a
Figura 70.

Na Figura 66, observou-se um comportamento semelhante das isotermas
de 650 a 670 °C com um comportamento desaceleratério. A partir de 704°C, a
isoterma mudou seu comportamento apresentando um formato sigmoide, logo
esta alteracdo indica uma mudanca de cinética. Portanto, justifica que para

temperaturas acima de 704°C, o material inicia o processo de descarbonatacéo.
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Figura 70 — Dados experimentais da fracdo de converséo referentes a diferentes temperaturas
(a) 650°C (verde), 660°C (vermelho), 670°C (azul) e (b) 704°C (amarelo) e 710°C (roxo) da
captura de CO: pelo silicato de litio obtido a partir do rejeito da mineragéo de ferro.

Para o ajuste cinético, primeiro sao feitos os ajustes individuais dos
modelos cinéticos. Em seguida, a rede neural MLP calcula a contribuicdo desses
modelos para um melhor ajuste. A rede MLP tem como critério zerar as
contribuicdes dos modelos que apresentam um erro residual elevado que podem
interferir no seu calculo de contribuicdo. A Figura 71 apresenta o ajuste da rede

MLP para as isotermas estudadas.
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Figura 71 — Dados experimentais da fracdo de converséo referentes a diferentes temperaturas
ajustado a rede MLP (a) 650°C (verde), 660°C (azul), 670°C (rosa) e (b) 704°C (laranja) e 710°C
(vermelho) da captura de CO:2 pelo silicato de litio obtido a partir do rejeito da mineracéo de ferro.

A Figura 72 mostra os erros residuais dos modelos cinéticos.
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Independemente da temperatura, a rede MLP apresentou 0 menor erro
residual comparado com os modelos individuais.

A Figura 73 mostra a contribuicdo de modelos para cada uma das curvas
isotérmicas. Este resultado confirma a mudanca de comportamento da cinética
das temperaturas na faixa de carbonatacéo (azul) com as temperaturas na faixa

de descarbonatacédo (amarelo).
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Figura 73 — Contribuicdo normalizada para os modelos de reacéo calculadas a partir da rede
MLP em cada isoterma.

As isotermas de 650 a 670°C mostraram que os modelos de difusdo D3 e
D4 s&o os que mais contribuem para descrever a cinética de adsor¢do nestas
temperaturas. Os dois modelos representam um processo de difusédo
tridimensional ocorrendo no material e pode estar relacionado com a difusédo de
entre o ion Li* e a molécula COa.

Para as isotermas a 704 e 710°C, os modelos que mais contribuem para
descrever o comportamento cinético sdo os modelos de Avrami-Erofeev que
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consistem em modelos de nucleacéo. A diferenca de mecanismo esta associada
com o material iniciar o processo de descarbonatacéo.

A energia de ativagao foi obtida apenas para as isotermas referentes as
temperaturas de 650 a 670°C (Figura 74).
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Figura 74 — Energia de ativacao para os modelos cinéticos.

A energia de ativacdo da reacdo de carbonatacdo do silicato de litio a
partir do rejeito de mineracéao variou de 100 a 158 kJ/mol. Portanto, esta energia
foi superior a energia de ativacao para o processo de difusao pelo silicato de litio
a partir da vermiculita e do silicato puro foram de 50,18 e 63,67 kJ/mol,
respectivamente (ZHANG et al., 2018b). Esse resultado foi proximo ao relatado
na literatura para a reacdo do CO2 com silicato de litio, que apresentou uma

energia de ativacao de 139 kJ/mol 139 kJ/mol (QUDDUS; CHOWDHURY; DE
LASA, 2015).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, avaliou-se a aplicacéo do rejeito da mineracao de ferro, o
rejeito arenoso, como precursor de silica para sintese de silicato de litio, um
material versatili e promissor para processos envolvendo captura e
armazenamento de CO..

O rejeito da mineracdo de ferro apresentou silica na forma de quartzo,
oxido de ferro (hematita) e aluminio, e ainda apresentou uma morfologia
complexa e com tamanhos de particulas ndo uniforme. O silicato de litio foi obtido
do rejeito da mineracao de ferro usando-se os métodos de impregnacéo e reacao
do estado sodlido.

Foi observado que as variaveis tempo e temperatura de calcinacao, a
razdo molar de Li: Si, a trituracdo do rejeito e 0 método de sintese influenciaram
na formacéo do silicato de litio.

O silicato de litio foi obtido com éxito quando se utilizou uma razdo molar
de Li: Si = 4.1, independentemente do método de sintese, no entanto, também
foi detectada a presenca de metassilicato de litio no produto obtido. O método
de reacao de estado solido € o método simples e mais prético, no qual se evita
uma perda de material significativo durante o processo de sintese.

O aumento do tempo de calcinacéo favoreceu a formacgéo do silicato de
litio e contribuiu para aumentar o tamanho do cristalito. Para o silicato de litio
obtido pelo método do estado solido utilizando uma razao molar Li: Si de 4 e com
tempo de calcinacdo de 5 h, e 0 aumento da temperatura de calcinacéo de 850°C
para 900°C houve um aumento da captura de COa. A trituracdo foi a variavel
mais influente na captura de CO2 em virtude na melhoria no desempenho do
material.

O silicato de litio a partir do rejeito da mineracéo de ferro apresentou uma
excelente atividade para captura de COz2, principalmente apés a trituracdo do
rejeito de mineracdo de ferro. No teste dinamico, o silicato de litio obtido do
rejeito arenoso de mineracéo triturado pelo método de reacdo do estado solido
calcinado a 850°C durante 5h obteve uma capacidade de captura de CO2 de 16
% m/m. Ja no teste isotérmico, o silicato de litio alcancou 22% de capacidade de

captura de CO2em 100 min. Além disso, o silicato de litio a partir do rejeito de
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mineragcao apresentou uma excelente estabilidade ciclica com uma reducéo de
apenas 2% do primeiro ciclo para quarto ciclo.

Os modelos de difusdo, especialmente a difusdo tridimensional,
descrevem a cinética de captura de CO:2 pelo silicato de litio a partir do rejeito da
mineracao de ferro nas isotermas referentes as temperaturas de 650 a 680 °C,
e podem estar relacionados com a difusdo. Ja para temperaturas de 704 a
710°C, os modelos que mais contribuem para descrever a cinética de captura do
CO:z2 pelo silicato de litio sdo os modelos de Avrami-Erofeev, que consistem em
modelos de nucleacéo.

A energia de ativacdo da reacdo de carbonatacdo do silicato de litio a
partir do rejeito de mineracéo de ferro foi de 100 a 158 kJ/mol.

A utilizacdo do rejeito de mineracdo de ferro como precursor para a
obtencéao de silicato de litio € uma alternativa de agregar valor a esse subproduto

da mineracao de ferro, além de contribuir para a reducéo do passivo ambiental.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a melhoria da capacidade de captura de CO2 pelo silicato de litio

obtido a partir do rejeito da mineracdo de ferro sugere os seguintes estudos

futuros:

Realizar a trituracdo de rejeito da mineracdo de ferro por meio de
moinho de bola;

Aumentar a razdo molar de Li: Si;

Realizar a sintese do litio a partir de outras rotas de sintese;

Utilizar uma fonte de litio que seja rejeito.
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