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RESUMO

O serpentinito € uma rocha formada por fases dos silicatos de magnésio
hidratados, antigorita, lizardita e talco. Fracdes finas de residuos dessa rocha foram
impregnadas com ions litio e sédio (5, 10, 20 e 30%) e tratadas termicamente em
atmosfera de ar a 500, 700 e 900°C para a sintese de potenciais catalisadores
heterogéneos basicos para a producdo de biodiesel e materiais solidos absorventes
para a captura de CO2. Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX, TG, IR,
BET e MEV. A impregnacao de serpentinito com ions litio levou a formacao das fases
LiaSiOa, Li2MgSiOs4, MgO e Mg2SiO4, e com ions sodio foram formadas as fases
Na:2Mg2Si207, MgO e Mg2SiOa.

Os materiais obtidos foram testados como catalisadores para a sintese de
biodiesel. Os melhores resultados foram obtidos utilizando o serpentinito impregnado
com ions sodio e foram obtidas conversdes (%) maiores que 90%, quando se utilizou
5% em massa do catalisador e uma razdo molar 6leo:alcool de 1:9 a 100 °C por 3
horas. O estudo sobre a estabilidade desse catalisador foi realizado pelo método do
reuso consecutivo, e observou-se que o material pode ser reutilizado por 5 ciclos; uma
diminuicdo das conversdes foi observada provocada pela possivel aglomeracdo do
material em contato com o Oleo. O estudo para a avaliacdo da contribuicdo
homogénea/heterogénea do catalisador no sistema reacional, sugeriu um sistema
misto, com predominancia heterogénea.

Os estudos de captura de CO2, mostrou que 0s materiais obtidos a partir da
impregnacao do serpentinito com ions litio possuem alta capacidade de absorcdo. O
estudo isotérmico mostrou que na temperatura de 600 °C a quantidade de CO:
capturada no equilibrio foi de aproximadamente 36,5%. O modelo de Avrami-Erofeeve
foi o que forneceu o melhor ajuste aos dados isotérmicos e descreveu melhor o
sistema em dois estagios em comparacdo ao modelo duplo exponencial. O sélido
manteve-se estavel durante os 04 (quatro) ciclos de absorcdo/dessorcdo. Os
resultados obtidos até o momento, mostraram que 0s materiais produzidos sdo uma
interessante alternativa para o aproveitamento do residuo da extracao de serpentinito.

Palavras-chave: serpentinito, biodiesel, captura de CO,, catdlise heterogénea, LisSiO4
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ABSTRACT

The serpentinite rock is formed by phases of magnesium silicates hydrated,
antigorite, lizardite and talc. Fine fractions of this rock were impregnated with lithium
and sodium ions (5, 10, 20 and 30%) and thermally treated in air at 500, 700 and 900
°C for the synthesis of potential heterogeneous basic catalysts for the production of
biodiesel and solid absorbent materials for CO2 capture. The obtained materials were
characterized by XRD, TG, FTIR, BET and SEM. The impregnation of serpentinite with
lithium ions induced the formation of the phases LisSiO4, Li2MgSiO4, MgO and
Mg2SiO4, and with sodium ions the phases Na:Mg2Si2O7 were formed.

The obtained materials were tested as catalysts for the biodiesel synthesis. The
best results were obtained using the serpentinite impregnated with sodium ions and
conversions (%) were obtained greater than 90%, when it was used 5%, oil: alcohol
ratio of 1: 9 at 100 ° C for 3 hours. The stability study of this catalyst was done by
reuses after transesterification reactions, by the consecutive reuse method, and it was
observed that the material can be reused for 5 cycles, but with a decrease in yield
caused by the possible agglomeration of the material in contact with the oil. The study
for the evaluation of the homogeneous/heterogeneous contribution of the catalyst in
the reaction system, suggested a mixed system, with heterogeneous predominance.

The CO:2 capture studies showed that the materials obtained from the
impregnation of serpentinite with lithium ions have high absorption capacity. The
isothermal study showed that at the temperature of 600 °C the amount of CO2 captured
at equilibrium was approximately 35%. The Avrami-Erofeeve model fitted better to the
isothermal data and better describing the two-stage system compared to the double
exponential model. The reversibility of the absorption/desorption reactions was
evaluated by performing four cycles. The solid remained stable during the 4 (four)
cycles. The results obtained show that the materials produced are an interesting
alternative for the use of the serpentinite extraction residue.

Keywords: serpentinite, biodiesel, CO2 capture, heterogeneous catalysis, LiaSiO4
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1.1 Serpentinito

A serpentinizacdo é, provavelmente, o processo metamoérfico de hidratacao
mais importante que ocorre em diferentes regides da litosfera terrestre, incluindo o
fundo dos oceanos, e leva a formacdo de minerais como o serpentinito, brucita, entre
outros [1]. O serpentinito possui um carater ultramafico, ou seja, apresenta mais de
70 % de minerais maficos (ferromagnesianos), em sua composicéo, e apresenta uma
mineralogia com baixo teor de silica e aluminio, no entanto possui um alto teor de Mg
e em alguns casos pode conter metais pesados como Cr, Ni e Co. Além disso, eles
sdao formados em condicbes de temperatura mediana (100-700 °C) e presséo
(hidrotermalismo ou metassomatismo) mais proximas as condi¢des de superficie, o
que lhes confere maior estabilidade em relacdo a maioria dos demais minerais
primarios intemperizaveis [2].

A rocha serpentinito, Figura 1.1, é uma mistura de minerais pertencente ao
grupo das serpentinas, apresenta coloracdo esverdeada e é encontrada na natureza
em diferentes regides do planeta [3]. A formula molecular das serpentinas é
MgsSi2Os5(OH)4, sua estrutura € constituida de folhas octaédricas ricas em magnésio
ligadas a folhas tetraédricas ricas em silicio, na proporcao de 1:1, Figura 1.2, e podem
também conter em sua composicao cations metalicos Fe3*, Ni?*, Zn?*, Mn?* e AlI**[4,5].
O serpentinito, estruturalmente, em sua maioria, é formado por trés minerais com a
mesma composi¢cdo quimica: lizardita, antigorita e crisotila. Por se tratar de uma
mistura de minerais hidratados, outros minerais podem ser encontrados associados
ao serpentinito entre eles talco (MgsSisO11H20), brucita (Mg(OH)2), magnesita

(MgCO:3) e outros [6].
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Figura 1.1: Imagem da extracdo da rocha serpentinito em uma mina em Nova Lima,

realizada pela empresa Pedras Congonhas LTDA. Fonte: Ballotin et al. [7].

Figura 1.2: Estrutura das serpentinas (lizardita) - folhas octaédricas de Mg(OH)2

ligadas a camadas tetraédricas de SiO4*. Fonte: Autoria prépria

Lizardita, antigorita e crisotila sdo minerais que contém a mesma formula
quimica (MgsSi204(OH)s), mas estruturas diferentes, devido ao balanceamento das
camadas octaédricas compostas por Mg(OH)2 (brucita) e tetraédricas compostos por
SiO4* [8], que podem se dispor retas ou curvadas. A lizardita apresenta estrutura
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planar, devido as distor¢des dos cations nas camadas octaédrica e tetraédrica (Figura
1.3). A antigorita (Figura 1.4) é composta por camadas onduladas, na qual a camada
octaédrica é continua e a camada tetraédrica muda periodicamente de orientagdo. Por
outro lado, a crisotila (Figura 1.5), forma estruturas tubulares, é deficiente em APF* e
Fe3*[9] e possui textura fibrosa. Estudos mostraram que apresenta alta toxicidade em

razdo de sua propensédo de causar asbestose [10].
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Figura 1. 3: Estrutura da lizardita. Fonte: Demichelis et al. [11].

Figura 1. 4: Estrutura da antigorita. Fonte: Demichelis et al. [11].

Figura 1. 5: Estrutura da crisotila. Fonte: Demichelis et al. [11].
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Estudos mostraram que na maioria dos paises como Finlandia [12], Estados
Unidos, Porto Rico e Canada [13], a crisotila faz parte da constituicdo do serpentinito.
Entretanto, no Brasil, a crisotila ndo tem sido encontrada associada a rocha, como no
Rio Grande do Sul [14] e na mina em Nova Lima — Minas Gerais, fato interessante e
positivo, ja que a mesma foi parcialmente banida do mercado devido a sua toxicidade
[15].

1.1.2 Aplicagdes do serpentinito

As primeiras aplicacbes para o0 serpentinito surgiram, provavelmente, no
periodo neolitico como matéria-prima para a construcdo de machados e materiais
cortantes rudimentares [16]. Tradicionalmente o serpentinito € utilizado na construgao
civil e em artigos de decoracao [17], mas em razdo de sua composi¢cao quimica rica
em diferentes metais, em especial (magnésio e silicio) e da organizacdo em camadas
gue seus polimorfos possuem, novas e diferentes aplicacdes em diversas areas de
interesse tecnoldgico tem sido dada a essa rocha, Figura 1.6, agregando valor a toda
a sua cadeia produtiva.

Prates et al. [18] utilizaram o serpentinito como fonte de nutrientes na cultura e
na producédo do crambe. A aplicacdo desse mineral sem enxofre aumentou o0s teores
de N, P, K, Ca e Mg e a producdo de sementes. Dermatas et al. [19] estudaram a
remocgdo de fons Cré por sedimentos de serpentinito. Neste trabalho, diferentes
parametros foram analisados para avaliar a influéncia na remocdo dos ions em
estudo, entre eles: mineralogia, pH, tamanho de particula e concentragéo inicial dos
fons Cré*. Os resultados mostraram que a remocéo dos ions Cré* podem ser atribuidos
a fendmenos de adsorcédo e de reducdo. Purenovic et al. [20] estudaram a adsorcéo
dos ions Cd?* e dos corantes aniénicos (vermelho Procion MX-5B, Laranja Procion e
Preto Ramazol) por amostras de serpentinito. Neste estudo diferentes parametros
como tempo de contato, massa do adsorvente e pH foram avaliados. Os resultados
mostraram que remocdes acima de 98% podem ser obtidas. Tauber et al. [21]
utilizaram o serpentinito puro como matéria-prima para a producdo de magnésio
metalico e compostos de magnésio pelo ataque de sua estrutura com HCl em
diferentes condi¢cOes experimentais. Neste estudo foi mostrado que uma recuperacgéo
de 99,5% de magnésio pode ser alcancada.

Ballotin et al. [7] utilizaram o serpentinito como matéria prima para a obtencao

de materiais baseados na fase K2:MgSiOs. Neste trabalho o serpentinito foi

5
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impregnado com ions K* em diferentes teores (5, 10 e 20%) e calcinados a 500, 700
e 900 °C. Esses materiais apresentaram excelentes resultados como catalisadores
heterogéneos para a obtencédo de biodiesel. Teir et al. [22] obtiveram como produto
principal hidromagnesita, (Mgs(OH)2(CO3)4.4H20), pela reagdo do serpentinito com
diferentes acidos (HCIl e HNO3) e posterior adicdo de COz2, tornando o serpentinito um
promissor sequestrador dessa molécula. No entanto, a fracdo fina resultante dessa

extracao ainda representa um rejeito.
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Figura 1.6: Principais aplicacdes para o serpentinito.

1.1.3 Materiais alternativos de interesse

Nos ultimos anos materiais derivados de minerais [23], biomassa [24], residuos
industriais e agricolas [25] tem atraido a aten¢cdo como potenciais catalisadores para
serem utilizados na sintese de biodiesel [26]. Jiayan et al. [26] estudaram a atividade
do Ca2MgSi2O7 (akermanita) para essa aplicacdo. A akermanita faz parte dos silicatos
e é membro do grupo dos minerais melite. Além disso, ela tem uma elevada
abundéancia natural, sendo encontrada em escérias de alto-forno, rochas igneas e
metamorficas [27].

Dolomita, uma rocha formada principalmente por carbonato duplo de calcio e
magnésio (CaMg(C0O3)2), foi utilizada como precursor para a obtencdo de uma mistura
de CaO/MgO por calcinacdo. O material mostrou uma boa atividade e estabilidade
como catalisador para a transesterificacdo do 6leo Jatropha Curcas com metanol [28].

Teixeira et al. [15] estudaram o perfil térmico da crisotila na presenca de KOH

a 700 °C. Os resultados mostraram a segregacao de MgO e a formacéo na superficie

6
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do material de uma espécie K*/MgO de alta basicidade, além de uma 6tima atividade
como catalisador na sintese de biodiesel.

Em um trabalho recente Ballotin et al. [7], realizaram estudos com serpentinito
na presenca de ions potassio e foi observada que a desidroxilagcao deste material leva
a formacdo de uma nova fase, KaoMgSiOs. Além disso, foi observado que a
decomposicdo térmica desse material impregnado com potassio teve inicio a
temperaturas menores que o serpentinito puro. Os materiais obtidos apresentaram
promissores resultados como catalisadores heterogéneos frente a reacdo de
transesterificacdo para a obtencéo de biodiesel. Nesse mesmo trabalho, estudos de
dessorcdo por temperatura programada (TPD), mostraram que estes materiais
possuem uma superficie muito basica, podendo também ser aplicados na captura de
CO:a.

Atualmente, a extracdo dessa rocha gera uma grande quantidade de material
com restricdes mercadologicas (residuos), em virtude da pouca demanda do mercado
e com isso o produto fica estocado por um periodo longo. Segundo dados fornecidos
pela Empresa Pedra Congonhas Ltda, este produto apresenta granulometria inferior
a 3 mm e tem uma geracao média de 3.000 toneladas mensais 0s quais ndo tem uma
aplicacdo adequada. Sendo assim, aliado as suas propriedades basicas, torna-se
importante o estudo da atividade catalitica do serpentinito, a fim de minimizar os seus

rejeitos no ambiente e produzir o biodiesel, um combustivel renovavel.

1.2 Biodiesel
1.2.1 Histérico

No final do século XIX foi criado o motor a combustéo interna por Rudolph
Diesel. Inicialmente se utilizou como combustiveis 6leos e gorduras de origem vegetal
ou animal, principalmente 6leo de amendoim, e posteriormente passou-se a utilizar o
petréleo bruto [29]. A grande disponibilidade do petréleo naquela época, em relacao
aos dias atuais, permitiu ser esse o principal combustivel utilizado nesses motores
[30].

No entanto, o uso direto de 6leos vegetais e gorduras animais causa uma série
de problemas ao motor, por conta da alta viscosidade destes que interferem
diretamente na injecdo do fluxo de combustivel para a camara de combustéo,

ocasionando uma queima incompleta do combustivel, tendo como consequéncia a
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formacdo de particulados e outros produtos que causam danos ao motor e
principalmente ao meio ambiente [31].

Sendo assim, diferentes alternativas tém sido pesquisadas para diminuir a
viscosidade de Oleos vegetais e, assim, permitir o seu uso em motores diesel e com
isso minimizar problemas operacionais. Entre essas alternativas destaca-se: o uso de
misturas binarias com petrodiesel, pirdlise, microemulsificacdo e transesterificacao.
Entre os processos citados a transesterificagdo é o mais eficiente [32]. Os ésteres
produzidos na reagao de transesterificagdo sdo comumente denominados biodiesel
[33].

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes
caracteristicas: (a) possui baixos teores de enxofre e compostos aromaticos,
proporcionando uma combustdo mais limpa e sem a formacédo de SO:2 (gas que
provoca a formacdo da chuva acida) e de compostos cancerigenos; (b) é
biodegradavel e nao téxico (c) possui teor médio de oxigénio em torno de 11%, que
contribui para uma melhor combustdo; (d) possui alto numero de cetano
(aproximadamente 18% maior do que o diesel); (e) maior ponto de fulgor que o diesel
convencional; (f) possui um nicho de mercado especifico, diretamente associado as
atividades agricolas; (g) tem preco de mercado relativamente superior ao diesel
comercial [34].

1.2.2 Producdao de biodiesel

O processo mais usado para a sintese do biodiesel se baseia na reacdo de
transesterificacdo, Figura 1.7, na qual um 6leo reage com o alcool (metanol ou etanol),
na presenca de um catalisador, o qual pode ser basico, acido ou enzimatico [35], e
produz ésteres (biodiesel) e a glicerina. Essa reacao é reversivel e a razdo molar 6leo
alcool é de 1:3, no entanto, ha a necessidade de adicionar um excesso do alcool para
que a conversao seja maior, e o equilibrio seja deslocado no sentido dos produtos
[36]. Variaveis como temperatura, a razdo molar 6leo: alcool, a quantidade e a
natureza do catalisador, o alcool e o 6leo utilizados séo fatores que tem influéncia

direta na converséo dos ésteres [37].
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Figura 1.7: Esquema representativo da reacéo de transesterificacdo de triglicerideos,
onde R1, Rz e Rz representam as cadeias carbonicas dos acidos graxos e R4 a cadeia

carbbnica do alcool. Fonte: Meneghettiet al. [38].

1.2.3 Matérias-prima usadas na producéo de biodiesel

Uma das principais razdes que tornam a producdo de biodiesel mais
conveniente como um substituto de matriz energética é a acessibilidade de matérias-
prima para a producao desse biocombustivel em todo o mundo [39]. H& mais de 350
oleaginosas reconhecidas mundialmente com potenciais para a producdo de
biodiesel, além de o biodiesel poder ser derivado de diversas gorduras animais [40].

Os 6leos mais utilizados na producao de biodiesel sdo os comestiveis como o
6leo de soja [41], palma e girassol [42]. Oleos ndo comestiveis como o de pinh&o
manso [43] e babacu [44] também estdo sendo estudados. Oleos de origem animal
como o 6leo de peixe [45] e recentemente Oleo provenientes de algas [46] e fritura [47]
estdo ganhando o seu espaco. A escolha do 6leo na producédo de biodiesel depende
de trés fatores: a distancia do local a ser produzido o biodiesel, a disponibilidade e
aceitacdo no mercado, além do custo, representado assim o 6leo cerca de 60-80% do
custo total da producédo de biodiesel [48].

O dleo de soja possui, atualmente, potencial para atender ao mercado mundial
produtor de biodiesel e isso se deve a diferentes fatores entre eles: a producéo
mundial em larga escala, a cadeia produtiva ja consolidada e principalmente aos
estudos genéticos que permitem que sua composicdo possa ser modificada para

melhorar seu desempenho no setor de combustiveis [49].
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1.2.4 Catalisadores utilizados na reacéo de transesterificacao

Tradicionalmente o biodiesel € obtido pela reacéo de transesterificacdo usando
catalisadores homogéneos (acido ou alcalino) ou heterogéneos [50]. Para a reacao
de transesterificacdo a catalise homogénea apresenta boas taxas de conversdo em
relacdo a heterogénea e geralmente em intervalos de tempo menores, porém,
apresenta enormes dificuldades de separacdo dos produtos, o que acarreta um
aumento no custo de produgao [51].

Entre as vantagens em relac@o ao uso, a catalise heterogénea destaca-se pela
facilidade envolvida na separacao dos produtos e possivel reutilizacao do catalisador,
o que faz com que néo haja a geracéo de efluentes aquosos, passando este processo
a ser econdmica e ecologicamente mais viavel para a reacao de transesterificacéo,
quando comparado a catalise a homogénea [52]. No entanto, 0 envenenamento e a

lixiviagdo do catalisador, sdo algumas de suas limitacoes.

1.2.4.1 Transesterificacao utilizando catalisadores homogéneos acidos e basicos

Estudos sobre catalisadores acidos tém sido realizados nos ultimos anos, 0s
acidos sulfurico, sulfénico, fosforico e cloridrico sdo os mais utilizados para a
transesterificacdo de 6leos vegetais [53]. As reacfes utilizando estes catalisadores
apresentam alto rendimento e tem a vantagem de esterificar e transesterificar 6leos
gue apresentam uma grande quantidade de acidos graxos em sua composicao.
Quando se utiliza catalisadores acidos no processo de transesterificacdo, a presenca
de 4gua no meio ndo seria um inconveniente para 0 processo, 0 que nao acontece
com os catalisadores basicos [49].

Nos processos que utilizam catalisadores acidos é preciso uma alta razao molar
alcool/6leo e um longo tempo de reacdo, 0s equipamentos utilizados no processo
estdo sujeitos a corrosao pela acidez e os produtos finais do processo precisam ser
submetidos a uma neutralizagéo, onerando assim o0s custos finais do processo [54].

A catalise mais utilizada para a producao de biodiesel, em escala industrial € a
catalise homogénea alcalina, por apresentar rapidas e/ou altas taxas de conversao,
utilizando catalisadores de baixo custo como o hidréxido de sodio (NaOH) e hidroxido
de potéassio (KOH) [55]. A Figura 1.7 ilustra 0 mecanismo aceito para a reacéo de
transesterificagdo de triglicerideos com alcodis na presenca de um catalisador basico.
Primeiramente o catalisador reage com o alcool formando uma espécie ativa, que é

denominada alcoxido, como mostra a reacao (i). Posteriormente o alcéxido faz um
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ataque nucleofilico a carbonila presente no triglicerideo, formando intermediarios
tetraédricos, de acordo com a reacao (ii). A partir de um rearranjo dos intermediarios,
h& a formacédo de outro alcéxido e um éster, o qual, apés a desprotonacédo do acido
conjugado da base, formado na reagdo (iii), regenera a base de partida. Os
diglicerideos e os monoglicerideos sédo formados por este mesmo método formando

na reacao final mistura de ésteres e glicerina [38].
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Figura 1.8: Mecanismo de transesterificacdo de triglicerideos na presenca de

catalisador basico. Fonte: Meneghetti et al. [38].

A facil solubilidade dos catalisadores alcalinos homogéneos no meio reacional
torna-se um inconveniente ao final do processo de lavagem do biodiesel, pois as
solucdes utilizadas para tal finalidade, normalmente agua quente, ao final do processo
necessitam passar por processos de neutralizacdo. Uma quantidade excessiva de
agua no 6leo pode favorecer a reacdo de hidrolise dos ésteres alquilicos obtidos e
excesso de alcool pode favorecer a saponificagcdo com estes tipos de catalisadores
dificultando o processo de purificacdo do produto da reacdo, além do que, 0s
processos envolvidos na reutilizacéo destes catalisadores e os problemas ambientais

decorrentes do processo, tornam os custos de producéo dispendiosos [56].

1.2.4.2 Catalisadores heterogéneos acidos e basicos
Assim como no processo homogéneo, para a catalise heterogénea quando

utilizados catalisadores acidos, as condi¢cdes de reacdo devem ser mais drasticas e 0
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tempo de reacdo deve ser maior. Muitos acidos como Oxido de zircbnia, oxido de
titanio, silica sulfonada, ja foram testados em reacbes de esterificacdo [57]. O
catalisador superacido baseado em S04%/ZrO2, mostrou conversdes de 93%,
utilizando 3% do catalisador, a 120°C e 4 horas de reagao [57]. Santos et al.
estudaram reacoes de esterificacdo, utilizando catalisadores produzidos a partir da
torta de biodiesel sulfonada com H2SO4, e mostraram conversdes de 94% quando
utilizados 20% em massa do catalisador [58].

A catélise basica heterogénea tem vantagens frente a catalise heterogénea
acida, uma vez que necessita de um tempo menor e condicbes mais brandas de
reacao. Os Oxidos dos metais alcalinos terrosos (MgO, CaO e SrO) séo catalisadores
bastante estudados [59-62]. O CaO é um catalisador bastante conhecido, j& que
apresenta conversbes medianas em condi¢cdes brandas, e tem um tempo de vida
longo. No entanto, sua utilizacao requer que o catalisador seja ativado antes do uso,
uma vez que o mesmo sofre carbonatacdo e consequente desativagdo com o passar
do tempo [62].

O oOxido de magnésio, MgO, também é bastante utilizado, apresentando as
mesmas limitacdes do CaO, além de apresentar menor atividade em relacdo ao oxido
de calcio. O 6xido de estroncio (SrO) é muito reativo, porém alguns estudos indicam
que este seja soluvel no meio reacional e o alto custo do SrCO3s em comparagdo com
0s CaCOs3 e MgCOs limitam sua utilizagéo [63].

A fase KaMgSiOa, presente numa séries de materiais e tendo como precursor
o serpentinito [7], foi responsavel pelos promissores resultados como catalisadores
para a obtencao de biodiesel. Umas das justificativas para esses resultados, foram as
basicidades superficiais determinadas por estudos de dessor¢cdo por temperatura
programada (TPD-MS) que mostraram que estes materiais possuem uma superficie
muito basica. No entanto, materiais que possuem superficies basica podem ser
utilizados como capturadores de gas carbdnico, agregando valor aos materiais, bem

COMO aos Seus precursores.
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1.3 Capturade CO2
1.3.1 Emissdes de CO2z: Cenério atual

Questbes ligadas ao meio ambiente tém sido tema de debates cientificos,
politicos e econdmicos em todo o planeta. Ha o interesse mundial para a atenuagéo
de problemas ambientais relacionados a acdo do homem nos mais diversos setores
[64,65]. Como exemplos tipicos, citam-se as contaminacfes dos recursos hidricos e
dos solos por materiais organicos, metais pesados e compostos toxicos em geral; e a
poluicdo atmosférica provocada pela emissdo principalmente de dioxido de carbono
(CO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), metano (CH4), monéxido de carbono (CO), diéxido
de enxofre (SO2) e materiais particulados [64].

A presenca desses gases em altas concentracdes tem colocado em perigo a
saude humana, as culturas agricolas, as espécies florestais e diversos ecossistemas,
uma vez que podem ser 0s responsaveis pela potencializacéo do efeito estufa, o que
tem contribuido para as alteracfes climaticas de alcance global [66]. O dioxido de
carbono, metano e oxido nitroso, sdo os principais gases responsaveis pelo efeito
estufa devido as suas capacidades de absorver e reemitir a radiagéo infravermelha
(comprimento de onda entre (0,7 ym a 100 ym), emitida pela superficie da terra, além
de apresentarem um alto tempo de permanéncia na atmosfera [67].

Uma das substancias que mais causam preocupacdo a comunidade cientifica,
em relagdo ao ambiente atmosférico, € o diéxido de carbono, isso em razdo do
constante aumento de sua concentracdo, Figura 1.9, desde o ultimo século aos dias
atuais [68] e o CO:2 corresponde a mais de 70% dos gases responsaveis pela
intensificac@o do efeito estufa. De acordo com relatorios recentes do Global Cliimate
Chance sua concentracdo atualmente na atmosfera é maior que 400 ppm, superior ao

nivel maximo considerado seguro que é de 350 ppm [69].
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Figura 1.9: Evolugdo das emissdes de CO2 Fonte: AIE, (2016) [68].

De acordo com dados da AlE (2016) [68], Figura 1.10, dois setores, eletricidade
(42%) e transporte (23%), foram responsaveis por quase dois ter¢cos da emisséo de
gases poluentes em 2014; destaca-se ainda a industria com (19%). Embora tenham
ocorrido avancos na adocao de fontes renovaveis de energia, é provavel que o0s
combustiveis fésseis, ainda, permanecam na condicdo de principal fonte de energia

no planeta, o que implica a continuidade da emissdo de CO2 em niveis elevados [70].
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Figura 1.10: Emissdo de CO2 por setores no mundo no ano de 2104. Fonte: AIE,
(2016) [75].

1.3.2 Tecnologias aplicadas a captura de COz2

Ao longo da histéria, a fotossintese era o principal mecanismo para a remocao
de CO2 da atmosfera, no entanto com o rapido desenvolvimento da inddstria no Gltimo
século esse mecanismo ndo é mais suficiente [71]. Dessa forma a utilizacdo de
diferentes tecnologias vem sendo avaliada com o objetivo de reduzir a emisséo desse
gas. Essa reducdo pode ser alcancada de trés formas distintas: (1) reducédo da
demanda global de energia; (2) reducdo da geragédo de gases ricos em carbono e (3)
aperfeicoamento de métodos para sua captura [70].

A primeira op¢ao requer uma revisao das atuais prioridades energéticas num
cenario mundial e com isso um uso mais eficiente de energia. A segunda opcéo so6 é
possivel com a utilizacdo de combustiveis ndo fésseis como o hidrogénio, energia
eodlica e das marés, energia nuclear, reducado da queima de combustiveis fésseis para
a geracao de eletricidade e calor. A terceira op¢ado envolve o desenvolvimento de
tecnologias para capturar e armazenar mais CO2, sendo esta uma solugdo que
permite, em médio prazo, que se continue a obter energia a partir de fontes fosseis

até que se desenvolva o uso viavel de fontes renovaveis de energia [70,72].
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O fluxograma que se segue, Figura 1.11, mostra as principais tecnologias com
potencial de aplicacdo para a captura do CO2: absorcéo, adsorcéo, criogenia, CLC
(Chemical-looping-combustion) e separacdo por membranas. A literatura contém
inUmeros trabalhos [64,70,72—74] pormenorizando cada umas dessas tecnologias,
dessa forma as sec¢des seguintes irdo abordar a captura de CO2 em silicatos por ser

o tema de uma parte deste trabalho.

| Tecnologias para captura de CO, |

Absorcéo Adsorcéo Membranas

[ Adsorventes cic | | Separacaotegis |
| MEA AMPKS-1 | Zéoltas | Oxido polifenileno |
Solugdo de ambnia | Aluminatos | | Dimetil polisiloxano |
Duplo alcalino | Silicatos | —| Absorcao de gas |
L' Fisicos L| Métodos de dessorgao | L' Polipropileno |

—| Processo Selexol | L Oscilag&o da Presséo —| Sistemas ceramicos |
(PSA)
—| Processo Rectisol | - L' Membranas/DEA |
Oscilacéo da Temperatura

Processo Fldor (TSA)

(Propileno carbonato)

Passagem de corrente elétrica

L NMP — Purisol (ESA)
(n-metilpirrolidona)

Processos hibridos
(PTSA)

Figura 1.11: Esquema representativo das tecnologias opcionais para a separacao de
COs2. Fonte: Olaire et al. [79].

Diversos materiais solidos podem ser utilizados para a captura de CO:2 [75],
mas para isso alguns requisitos sao necessarios: (i) alta capacidade de adsorcao e/ou
absorcao, (i) elevada seletividade, (iii) condicdes brandas para regeneracéo, (iv)
estabilidade durante ciclos de reuso, (V) tolerancia a presenca de umidade e outras
impurezas e (vi) baixo custo [76]. Dentre os materiais que atendem as caracteristicas
citadas, os mais relatados na literatura séo: carvao ativado [77], zedlitas [78], peneiras
moleculares com aminas [79] e entre os compostos de litio: zirconato (Li2ZrOs) [80] e
mais recentemente o ortosilicato (LisSiO4) tem se mostrado um promissor material
[81-87].
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O LisSiO4 € uma ceramica de coloracdo branca e pode ser facilmente obtida
pela calcinacdo de uma mistura de didxido de silicio e carbonato de litio [88]. A reacao
géas-solido entre o ortossilicato de litio e o didoxido de carbono em altas temperaturas
forma carbonato de litio (Li2COs3) e metassilicato de litio, (Li2SiOs), Equagéo 1.1:

LisSiOy(s) + CO,(g) <= Li,COs(s) + Li;SiO4(s) Equacéo 1.1

De acordo com a estequiometria da reacdo, para cada mol de LisSiO4 sao
necessarios 1 (um) mol de CO2, dessa forma o ortosilicato de litio possui uma
capacidade tedrica de adsor¢édo de COzde 36,7% em massa. Diferentes terminologias
sao utilizadas para designar o processo de captura de COz2 pelo LisSiO4. Entre essas
denominacgbes temos: carbonatacdo [89], adsorcdo (quimiossorcao) [90] e sorcdo
(adsorcdo e absorcdo) [91]. Porém, ainda ndo had um consenso sobre qual o
mecanismo e conseqientemente a melhor forma de descrever esse processo. Assim,
neste trabalho, esse processo sera tratado como um fenémeno de absorcéo.

O LisSiO4 absorve CO2 em temperaturas abaixo de 720 °C e o dessorve em
temperaturas acima de 720 °C. Na faixa de temperatura em que ocorre a rea¢ao do
LiaSiO4 com o COz2 a reacgéo do produto Li2SiOs com o COz presente na atmosfera é
pouco provavel, devido a baixa temperatura de equilibrio [92]. O LisSiO4 possui como
desvantagem, em relacdo a outros materiais, um alto custo para sua obtencéo, porém
isso pode ser compensado por sua excelente capacidade de captura e estabilidade
durante varios ciclos de absorcéo/dessorcao [93].

O modelo de dupla camada, Figura 1.12, empregado para descrever o
mecanismo de absorcéo de CO: por Li2ZrOs foi proposto por Lin e Ida [94] e tem sido
utilizado com sucesso também para descrever o processo de absorcdo de CO:z para
0 LisSiO4[88,95,96]. Segundo Ortiz-Landeros et al. [97], esse mecanismo ocorre da
seguinte forma: (1) adsorcdo de COz2, por difusdo, na superficie do LisSiO4, seguida
da difusdo dos ions Li* e O?% pelo material para formar o Li2COs3 e Li2SiOs. O Li2SiOs
forma uma primeira camada, “shell”, envolta do LisSiO4 “core” que nao reagiu. O
carbonato de litio forma uma segunda camada recobrindo o Li2SiOs. Dessa forma,
uma vez que a camada externa de carbonato alcalino € completamente formada, os
fons Li* e O% tem que se difundir por todo o “shell" de Li-SiOs para continuar a reagir
com CO2. Da mesma forma, o CO2 também tem que se difundir por todo o Li2CO3

externo. A partir deste ponto, 0o processo passa a ser controlado por processos
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difusivos, sendo esta a etapa limitante [180] e a acumulacéo sucessiva da camada de

produto limita o progresso da absorcao.

Li.Si0,
ndo reagido

Li*

absorgdo :> Li4SiO4

Figura 1.12: Esquema representativo do mecanismo de dupla camada difusdo do CO:2

sob a ceramica de litio. Fonte: Amorim, (2012) [98]. Modificada.

O primeiro trabalho empregando o LisSiO4 na captura de CO: foi relatado por
Kato et al. [99]. Ele obteve essa fase utilizando SiO: e Li2COs (ambos PA) por reacéo
no estado solido a uma temperatura de 1000 °C por 8 horas. Foi observado que
mesmo partindo-se de reagentes puros a capacidade teo6rica ndo € obtida,
principalmente por conta da sinterizagao e decomposigéo do LisSiO4 em razdo da alta
temperatura de sintese.

A utilizacdo de residuos agricolas de palha da casca do arroz como fonte de
SiO2 para a sintese de LisSiOa foi relatada por Wang et al. [100]. O LisSiO4 foi obtido
a partir da mistura desse 6xido (ap6s um pré-tratamento com &cido citrico) e Li2CO3(s)
na razao molar de 4,1:1 e calcinado a 700 °C por 4 horas. Capacidades absortivas de
CO2 superior a 30 % e 15 ciclos de reuso foram obtidas.

A argila caulim, um aluminossilicato, com um teor de 45,8 % de SiO2 e 37,5 %
de Al20g, foi utilizada por Gao et al. [101] como fonte de silicio para a obtencdo da
fase LiaSiO4. O mineral foi primeiro pré-tratado com acidos e bases, entéo foi lavado
e calcinado até ser obtido o 6xido de silicio. O SiO2 obtido anteriormente foi misturado
com LiINO3 em etanol numa raz&do molar de 4:1 e amonia foi adicionada lentamente a
solucédo. Apos 3 horas a mistura foi seca e calcinada a 750 °C por 4 horas. O maior
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valor de capacidade absortiva obtido foi de 33,8 % numa temperatura de 700 °C,
sendo que o material apos 10 ciclos de reuso ainda se mostrou ativo para a captura
de CO..

Shan et al. [102] utilizaram diatomito com um teor de 75,3 % de SiO2como fonte
para o ortosilicato de litio. O LisSiO4 foi preparado numa razdo molar de 5,2:1 de Li:Si.
LiNOs foi dissolvido em etanol, em seguida a diatomito foi adicionado e a mistura
permaneceu sob agitacdo por 4 horas e em seguida amonia foi adicionada
lentamente. A solucgéo foi seca a 80 °C e o p6 calcinado a temperaturas entre 600 e
700 °C por 4 horas. A melhor capacidade absortiva obtida foi de 34 % numa
temperatura de 620 °C e 10 ciclos de reuso.

Neste trabalho, fracfes finas dos residuos gerados do processo de extracdo da
rocha serpentinito, foram utilizadas como matéria-prima para a obtencdo de sélidos
basicos que possam atuar tanto como catalisadores para a sintese de biodiesel, como

para solidos capturadores de COs-.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Esse projeto tem por objetivo o desenvolvimento de novos materiais basicos a
partir da rocha serpentinito e avaliar o potencial dos mesmos como catalisadores
heterogéneos basicos para a producdo de biodiesel e absorventes para a captura de
CO:a.

Objetivos especificos

(i) Desenvolver e caracterizar os novos catalisadores soélidos basicos, utilizando a
rocha serpentinito, impregnado com LIiOH e NaOH seguido de calcinacéo a
diferentes temperaturas.

(i) Comparar os catalisadores inéditos com os materiais obtidos a partir da
impregnacao do serpentinito com KOH em condicfes reacionais semelhantes.

(i) Utilizar os materiais produzidos para a sintese de biodiesel, utilizando a rota
metandlica, por catalise heterogénea.

(iv)Otimizar os parametros de sintese (cinética da reacdo, concentracdo do
catalisador e razédo alcool/6leo) para os catalisadores que apresentarem as
melhores conversoes.

(v) Estudar a estabilidade (reuso) do melhor catalisador.

(vi) Avaliar a contribuicdo homogénea na reacgéo catalitica de sintese de biodiesel
na presenca do melhor catalisador obtido.

(vii) Utilizar os materiais produzidos para a captura de CO:z por processos de
absorcao.

(viii) Identificar da faixa de temperatura experimental na qual ocorrem as absorgdes
de COa.

(ix) Avaliar a cinética da reacao de absorcdo em diferentes condi¢cdes operacionais
para o melhor adsorvente.

(x) Avaliar as modificacdes estruturais do solido apés o pré-tratamento, apéds a
reacao de absorcado e apos a reacdo de dessorcao para o melhor adsorvente.

(xi) Avaliar a estabilidade do soélido apds ciclos de absorcdo/dessor¢cdo para o

melhor absorvente.
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2.1Parte | — Sintese e caracterizagdo dos materiais

Amostras de serpentinito na forma de po, retidas em peneiras malha 200,
fornecidas pela empresa Pedras Congonhas Ltda, foram impregnadas com solucdes
aguosas de LiOH (Sigma Aldrich) ou NaOH (Synth), sob leve aquecimento em chapa
de aguecimento e agitacdo moderada, na proporgcédo de 20% em massa de ions Litio
(Li**) ou Sédio (Na'*) em relacdo a massa da rocha. Os materiais foram secos durante
24 horas em estufa a 80 °C e calcinados em uma mufla a 500, 700 e 900 °C durante
3 horas em atmosfera de ar, Figuras 2.1 e 2.2.

Os catalisadores obtidos foram nomeados levando-se em consideracdo a
temperatura de calcinagdo dos mesmos. Por exemplo, para o material 20Li7o0, 20Li
indica o teor de 20%, em massa, de litio e 700 representa a temperatura na qual o
material foi tratado termicamente (700 °C) em atmosfera de ar.

Para comparar as possiveis modificacbes que foram causadas pelos metais na
estrutura e consequentemente na atividade catalitica do material produzido, amostras
de serpentinito puro também foram tratadas a 500, 700 e 900°C. A impregnacao do
serpentinito com ions K* foi repetida, segundo o procedimento e condi¢cdes descritos

por Ballotin et al. [7], e 0 material obtido comparado com os demais materiais.

Serpentinito

1

Solucdo de LiOH 500 "C ——  20Ligg,
5, 10, 20 e 30% de Li*
l 80 °C/24h - 10”700
Calcinagdo —> SERP ————700°C | 20Li,,
v —  30Liyqq
500°C
900°C

Figura 2. 1: Esquema dos materiais produzidos a partir da impregnacdo com
diferentes teores de litio (5, 10, 20e 30 %) e tratamento térmico (500, 700 e 900 °C).
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Serpentinito —  SNagy

1 — 500°C|— 10Nay

Solucdo de NaOH ——  20Na;,
5,10 e 20% de Na*

| so°c/24n ——  SNayg

Calcinagio —> SERP [—— 700 °C —— 10Nay,

——  20Na,,

700°C o SNag

900°C L 900°C | 10Nag,

——  20Nagq,

Figura 2. 2: Esquema dos materiais produzidos a partir da impregnacdo com
diferentes teores de sodio (5, 10 e 20 %) e tratamento térmico (500, 700 e 900 °C).

2.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢cdo quimica, quantitativa, do serpentinito foi determinada por
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) em um espectrometro Shimadzu
EDX-720 sob vacuo. As medidas foram realizadas no laboratoério credenciado pela

empresa Pedra Congonhas Ltda.

2.1.2 Absorcao atomica (AA)

Os teores de alguns elementos (Fe, Ni e Mg) foram dosados na rocha
serpentinito por absorcdo atdmica. As medidas foram realizadas no espectrémetro
modelo Hitachi-Z8200, acoplado a um forno de grafite Hitachi, do Departamento de
Quimica da UFMG.

2.1.3 Termogravimetria (TG)

Para o estudo do comportamento térmico dos materiais, foram realizadas
medidas por termogravimetria. As analises termogravimétricas (TG/DTG) foram
realizadas no laboratério de Tecnologias Ambientais do Departamento de Quimica da

UFMG, em um equipamento Shimadzu DTG 60H com fluxo de ar sintético
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(50 mL min‘t), faixa de temperatura de 30-1000°C e raz&o de aguecimento 10 °C min

1, utilizando massas de amostras de aproximadamente 6 mg.

2.1.4 Difracéo de raios X (DRX)

Os estudos de difracao de raios X foram realizados usando um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD-7000 com CuKa (1,5406 A), com um intervalo de 20 de 5 a
80° e velocidade de varredura de 4° min', no Laboratério de Difracdo de Raios X -
Departamento de Quimica da UFMG. Os picos de difracdo foram indexados usando o
software Crystallographica Search-Match (version 2.1.1.1) e a base de dados JCPS -
(Joint Commitee Powder Diffraction Standard).

2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Centro
de Microscopia da UFMG. As imagens foram obtidas em um equipamento FEI Quanta
200 — FEG com um detector integrado Pegasus: EDS (espectrédmetro de raio-x de
energia dispersiva) utilizando-se uma voltagem de aceleracédo de 20 kV. As amostras
foram dispersas em acetona, depositadas em uma placa de silicio e metalizadas com

ouro.

2.1.6 Analise de area de superficie pelo método BET

As areas especificas superficiais das amostras foram analisadas por absor¢éo
e dessorcdo de N2 a 77 K utilizando o equipamento Autosorbl-MP Quantachrome do
Laboratorio de Tecnologias Ambientais da UFMG. As amostras (130 mg) foram

degaseificadas a 200 °C durante 24 horas antes das analises.

2.1.7 Espectroscopia de absorgcéo naregiao do Infravermelho(IR)

Os materiais também foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Perkin Elmer
Spectrum 100, com faixa espectral de 400 a 4.000 cm e resolucdo de 4cm™ e 32
scans. Os espectros de absorcéo de infravermelho foram obtidos com pastilhas de
KBr (1:100mg).
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2.1.8 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-MS)

Com o objetivo de determinar os sitios basicos superficiais das amostras, as
mesmas foram analisadas em um equipamento NETZSCH TG/STA acoplado com um
espectrometro de massas Aelos, modelo 7.0 (TGA-MS), no Laboratério de
Tecnologias Ambientais da UFMG.

O pico base (m/z = 44) foi selecionado para ser monitorado. Previamente as
analises, as amostras foram tratadas em um forno tubular horizontal com atmosfera
de N2 (50 mL min-t) a 500°C durante 1 hora, com o objetivo de limpar a superficie do
material. Em seguida, a 50°C as amostras foram colocadas em contato com o0 gas
CO2 (50 mL min?) durante 1 hora, para saturar os sitios basicos superficiais dos
materiais. Finalmente, os catalisadores foram aquecidos até 900°C, em uma
atmosfera de argonio, com uma taxa de 10°C min1. O pico selecionado foi monitorado
durante o processo de aquecimento.

Com o objetivo de quantificar o CO2z adsorvido e dessorvido pela superficie dos
materiais, a area embaixo da curva dos sinais foi utilizada para calcular a quantidade
de mmol g! de CO2 levando em conta as perdas de massa da andlise

termogravimétrica.

2.2 Parte Il — Sintese do biodiesel e estudos relacionados
2.2.1 Determinacao da composicdo quimica e Massa Molar do 6leo de soja
A determinacdo do teor dos acidos graxos presentes no 6leo de soja foi feita
de forma indireta apdés um processo de esterificacdo descrito por Hartman e Lago
(1973) [103]. A analise foi realizada em um equipamento GC-FID (Thermo Scientific
GC Ultra, equipado com uma coluna capilar HP-5MS da Agilent DB-5 HT 30 m x 0,25
mm, didmetro interno de 0,10 um, Hélio com vazéo de 1 mL min't como géas de arraste.
A temperatura da interface foi de 260 °C; e a do injetor, 240 °C; a temperatura inicial
da coluna utilizada foi de 60 °C com rampa de aquecimento de 3 °C min* até 240 °C).
A porcentagem de cada éster metilico em massa (m/m) obtido a partir da
esterificacdo foi calculada pela area total normalizada de acordo com a Equacéo 2.1,
onde Agi= area do pico correspondente ao componente i, ) A =soma da area de todos
0s picos. Os resultados foram expressos em porcentagem de acidos graxos dos

respectivos ésteres metilicos.
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Equacgéo 2. 1
Agi x 100

% Ester metilico =
> A

A massa molar média do 6leo de soja foi calculada por intermédio da Equacao
2.2, onde Meieo representa a Massa Molar média do éleo vegetal (g mol?), Macido. graxo
€ a Massa Molar do acido graxo, % molar do acido graxo € o percentual molar do
acido graxo e 38,04 ¢é a diferenca entre a massa molecular da glicerina e as trés

moléculas de 4gua que substituem a glicerina.

Equacéo 2. 2

2 ( % molar do acido graxo x Mscigo graxo)
x 3 + 38,04

IVIc’:Ieo =
% (% molar do acido graxo)

2.2.2 Sintese do Biodiesel

Os testes cataliticos para obtencéo do biodiesel foram realizados utilizando-se
Oleo de soja comercial refinado (Soya), metanol (Synth) e os materiais sintetizados.
Foram utilizadas razdes molares Oleo:alcool de 1:6,1:9e 1:12, e 1; 5 e 10% em massa
do catalisador em relacdo a massa de 6leo em diferentes tempos de reacao (30, 60,
120, 180 e 240 min.).

As reacgOes foram realizadas em banho de areia a 60° e a 100 °C, para isso
dois sistemas diferentes foram utilizados: (1) Reacdes realizadas a 60 °C. Metanol e
catalisador foram deixados sob agitacdo em sistema fechado a temperatura ambiente
por 30 min., nesse intervalo de tempo o 6leo de soja, no sistema reacional, foi pré-
aquecido até 60 °C. Apds este periodo, alcool e catalisador foram adicionados ao meio
reacional. O sistema ficou sob agitacao constante e refluxo a 60 °C por 3 horas.

Ao final da reacdo o catalisador foi separado por centrifugacdo a 3000 rpm
durante 10 minutos. As misturas de ésteres metilicos obtidas foram aquecidas a 80
°C por 1 h para eliminacdo de metanol residual. (2) Reacdes realizadas a 100 °C.
Metanol, o catalisador e o 6leo foram misturados em tubos de vidro de 20 mL e em
seguida vedados. O sistema ficou sob agitagédo constante por 3 horas. Ao final da

reacao o catalisador foi separado por centrifugacédo a 3000 rpm durante 10 minutos.

26



CAPITULO 2. MATERIAIS E METODOS

As misturas de ésteres metilicos obtidas foram aquecidas a 80 °C por 1 h para

eliminagcdo de metanol residual.

2.2.3 Reuso do catalisador

O teste de reuso foi realizado nas melhores condi¢des reacionais estabelecidas
pelos experimentos com os catalisadores a 60 °C. Ap0és a primeira reacao, os produtos
formados foram retirados do sistema e os catalisadores foram diretamente
reutilizados, ou seja, ndo passaram por nenhum processo de lavagem ou secagem.

Este procedimento foi realizado por 5 ciclos consecutivos.

2.2.4 Avaliacao da contribuicdo homogénea do catalisador

No estudo da contribuicho homogénea, 5% em massa do catalisador, em
relacdo a massa do Oleo, foi primeiramente misturado com metanol, na propor¢cao
molar de 1:9 de 6leo e metanol, sob agitacdo magnética durante 30 minutos e em
seguida o metanol residual foi coletado e adicionado ao O6leo para reacdo de

transesterificacdo. As reacdes foram conduzidas a 60 °C por 120 minutos.

2.2.5 Quantificacao do biodiesel

Os teores de ésteres metilicos quantificados de acordo com a norma EN 14-
113. A analise foi realizada em um equipamento GC-FID (Thermo Scientific GC Ultra,
equipado com uma coluna capilar HP-5MS da Agilent DB-5 HT 30 m x 0,25 mm,
diametro interno de 0,10 um, Hélio com vazao de 1 mL min-t como géas de arraste. A
temperatura da interface foi de 260 °C; e a do injetor, 240 °C; a temperatura inicial da
coluna utilizada foi de 60 °C com rampa de aquecimento de 3 °C min? até 240 °C).
utilizando um aparelho Shimadzu QP 2010, equipado com uma coluna capilar Rtx-
Wax 30 m x 0,25 mm e diametro interno de 0,25 pm.

Cerca de 250 mg de amostra de biodiesel metilico de soja foram pesados em
um baldo de 10 mL e dissolvidos com 5 mL de uma solucdo de 10 mg mL* de padrédo
interno (heptadecanoato de metila 99,9%) em cloroférmio. Posteriormente uma
aliquota de 1 pL da amostra foi injetada no cromatografo. O teor de éster foi
determinado pela integracdo das areas de pico na faixa de C8:0 a C18:0 e subtraindo

a area de heptadecanoato de metila (C17:0), de acordo com a Equacéo 2.3:
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(ZA)-Ag Ce1 X Vg
C= X X 100%

Ag m

Onde,

2 A = area total do pico de ésteres metilicos compreendendo o intervalo de C8:0
a C18:0;

Aei= area de heptadecanoato de metila (C17:0);

Cei= concentracdo da solucdo C17:0 (mg mL™?);

Vei= volume (mL) da solugcdo C17:0 adicionada na amostra;

m = peso (mg) da amostra.

2.3 Parte lll - Captura de CO2 e estudos relacionados

Visando a determinacdo experimental da faixa de temperatura de reagédo dos
materiais com CO: e avaliar a capacidade de captura destes gas, analises
termogravimétricas foram realizadas no laboratorio de Tecnologias Ambientais do
Departamento de Quimica da UFMG em um equipamento NETZSCH modelo STA 449
F3, acoplado a um espectrometro de massas NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C,
constituido por trés partes principais, sendo a unidade principal (que contém o forno e
a balanca térmica), a unidade de controle de fluxo e o sistema de monitoramento da
variacdo da massa e temperatura da amostra. Neste trabalho cada analise pode ser
dividida em trés etapas principais: (1) purga do sistema, (2) pré-tratamento do sélido
e (3) reacOes de absorcao/dessorcao.

1 - Purga do sistema
A primeira etapa realizada com a finalidade de eliminar quaisquer gases de
dentro da camara de reacdo € a purga e consiste na passagem de argbnio pelo

sistema com um fluxo constante durante 15 minutos.

2 - Pré-tratamento do absorvente

O solido foi transferido para um porta amostra especifico e aquecido em
atmosfera de argonio, cujo fluxo foi de 20 mL min1, até atingir a temperatura definida
(500, 700 ou 900 °C de acordo com a temperatura em que o material foi preparado)
para o pré-tratamento onde permaneceu por 3 horas. Essa etapa foi realizada com a

finalidade de eliminar todas as impurezas presentes na amostra obtendo-se assim um
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material com a maior quantidade de sitios disponiveis. Em todos os ensaios as

massas de amostra usadas foram de 10-15 mg.

2.3.1 ReacOes de absorcao/dessorcao

Os ensaios de absorcédo/dessorcdo foram realizados de duas formas
diferentes: dindmica e isotérmica. Os experimentos dindmicos foram conduzidos em
atmosfera de diéxido de carbono (20 mL mint) com aquecimento em uma razédo de
aquecimento constante de 5°C mint da temperatura ambiente até 1000 °C. Nos
experimentos isotérmicos, as amostras, pré-tratadas, foram submetidas a fluxos de
CO2 (20 mL min') a temperaturas de 400, 500, 600 e 700 °C. Para estes ensaios
foram usadas uma taxa de aquecimento de 5°C mint. A faixa de aquecimento iniciou
em 30 °C e foi até temperatura desejada (400, 500, 600 e 700 °C) onde a amostra

permaneceu por 2 horas.

2.3.2 Avaliacéo do reuso do material

Os materiais também foram submetidos a ensaios de reuso. Em cada ciclo o
sélido foi pré-tratado em atmosfera de argdbnio como ja descrito acima e logo em
seguida submetido a avaliacdo da capacidade de absorcdo. Apds 0 primeiro uso o
material foi pré-tratado novamente sob atmosfera de argbnio e em seguida um novo
ciclo de absorcdo/dessorcdo de CO: foi realizado. Foram realizados trés ciclos
consecutivos de absorcéo/dessorcao. Os solidos obtidos apds 0s ensaios isotérmicos

e de reciclo foram caracterizados por difragéo de raios X.

29



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO
DOS MATERIAIS

30



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Motivacao

A impregnacao com os ions Li* e posterior calcinacdo € uma rota inédita para
modificar estruturalmente o serpentinito. Estudos envolvendo a decomposicgéo térmica
do serpentinito, a identificacdo e caracterizacdo dos produtos resultantes ja é
conhecido na literatura [6,104-107]. O grupo executor deste projeto, ja tem
trabalhados publicados com serpentinito [7] e crisotila [15], ambos impregnados com
ions potéassio, K*, porém para uma melhor compreensédo dos resultados obtidos a
partir da impregnagdo do serpentinito com os ions litio e sédio, € necessario o
conhecimento sobre o comportamento térmico do serpentinito na auséncia de metais,

além dos ja presente na propria amostra.

3.1Caracterizacdo do serpentinito nao-calcinado e calcinado a diferentes
temperaturas
3.1.1 Composicao quimica e perfil termogravimétrico (TG)

A rocha serpentinito utilizada nesse trabalho apresentou uma composicéo
quimica, por analise de FRX (Fluorescéncia de raios X), de 40% de SiO2 e 30% de
MgO, e oxido de ferro (10% Fe203) com pequenas concentra¢des de diversos outros
metais entre eles Al, Ca, Ni e Mn [7].

A partir da observacao do perfil termogravimétrico do serpentinito nao
calcinado, Figura 3.1, pode-se observar uma perda de massa de 1% até a temperatura
de 120 °C, que esta relacionada a perda de agua adsorvida na superficie do sdlido.
Uma segunda perda de massa foi observada na faixa de temperatura entre 500 e 800
°C e pode ser atribuida a desidroxilagdo dos minerais constituintes dessa rocha, com
uma perda de massa de agua de 8,5% em decorréncia da formacéo de novas fases
de silicatos de magnésio nado hidratados, conforme resultados da literatura
[6,7,105,107]. Baseado na faixa de temperatura que a rocha serpentinito sofreu
desidroxilacdo, os materiais foram tratados termicamente em atmosfera de ar a 500,
700 e 900 °C. Os materiais obtidos foram caracterizados por difragédo de raios X e
FTIR.

31



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

100
99
98
97-
96 -
95
94
93
921

91

90

-8.5%

Massa / %

150 300 450 600 750 900
Temperatura / °C

Figura 3.1: Curva termogravimétrica do serpentinito ndo-calcinado, em ar.

3.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

No difratograma de raios X, Figura3.2, do serpentinito ndo-calcinado, SERP,
foram observados picos caracteristicos das fases antigorita (JCDPS 7-417), lizardita
(JCDPS 9-444) e talco (JCDPS 29-1493). Nao foi observada a fase crisotila, que
geralmente esta presente na rocha serpentinito. Ainda nessa figura, o difratograma da
amostra calcinada a 500 °C, SERPsoo foi muito similar ao do serpentinito néo-
calcinado, SERP. No difratograma do serpentinito calcinado a 700 °C, SERP7oo, foi
observada a formacao das fases de silicato de magnésio ndo hidratados, forsterita
Mg2SiO4 (JCDPS 4-768) e olivina (Mg,Fe)2SiO4 (JCDPS 2-1346), contudo, ainda sé&o
observados picos das fases de silicato de magnésio hidratado, indicando assim, que
essa temperatura ndo é suficiente para que ocorra a desidroxilacdo completa do
serpentinito. Como esperado, no material calcinado a 900 °C s6 foram observadas as
fases de silicatos de magnésio ndo hidratados, evidenciando assim a completa

desidroxilagdo do serpentinito conforme a Equacgao 3.1:
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Equacao 3. 1
Mg3Si;05(0H)4(s) — Mg,SiOy sorsterita)/ MgO/SiO,(s) + 2H,0(g)

« L-Mg,Si,0(OH), V-MgSi,0 HO [I-MgSiO,

411 2

» A-Mg,Si,0,(CH), o - (MgFe) SiO,

Intensidade / u.a.

Figura 3.2: Difratogramas de raios X do serpentinito ndo-calcinado e calcinado a 500,
700 e 900 °C. L = Lizardita e A = Antigorita.

3.1.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (IR)

No espectro IR do serpentinito, Figura 3.3, é possivel observar bandas
caracteristicas deste material em 1090 cm (estiramento no plano axial) e 984 cm-
L(estiramento no plano basal) da ligacéo Si-O na lizardita e antigorita, respectivamente
[108,109]. Em 639 cm™! (dobramento interno) e 454 cm* (dobramento externo) bandas
referentes as hidroxilas na ligacdo MgO-H e 556 cm™ (estiramento simétrico) da
ligagéo Si-O na antigorita [110]. Além disso, ainda é possivel observar uma banda em
3684 cm, onde segundo a literatura [111], pode ser atribuida ao estiramento simétrico

MgO-H da antigorita.
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O espectro de IR do serpentinito tratado a 500 °C, SERPse0, Figura 3.3, possui
bandas nas mesmas regiées que o serpentinito ndo calcinado e com isso reforca que
esta temperatura ndo é suficiente para a formacao de novas fases. Nos espectros de
IR dos materiais calcinados a 700 e 900 °C, SERP700 € SERPg00 foi possivel observar
bandas relacionadas com os picos caracteristicos da forsterita que aparecem em 1025
e 885 cm devido ao estiramento SiO4, 630 e 510 cm™ relativos a flexdo SiO4 e em
450 cm! para os modos vibracionais das camadas MgQOs [112],[113]. Vérios trabalhos
na literatura [6,114—-116], mostram a formagé&o da forsterita como principal produto da

decomposicao térmica do serpentinito.
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Figura 3.3: Espectros de IR das amostras SERP, SERPs00, SERP700 € SERPg0o0.
O estudo do efeito da presenca de metais alcalinos na decomposicao térmica
do serpentinito foi realizado pela impregnacéo de 20% m/m em massa de metal dos

compostos LiOH, NaOH e KOH no serpentinito, seguido de tratamento térmico, em ar,
a 500, 700 e 900 °C.
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3.2 Caracterizacdo dos materiais Serpentinito/LiOH
3.2.1 Difracéo de raios X (DRX)

Para os materiais tratados termicamente com ions litio, pode ser observado, a
partir dos resultados obtidos nos difratogramas, Figura 3.4, que a adicado de LiOH
provoca a desidroxilacdo das fases constituintes do serpentinito a temperaturas
inferiores a da temperatura inicial de desidroxilacdo na auséncia desses ions, pois na
amostra 20Lisoo j& ndo sdo mais observados picos referentes a fases de magnésio
hidratadas. Para essa amostra, além das fases de silicato de magnésio e ferro nao
hidratados forsterita (Mg2SiOa4) e olivina (Mg,Fe)SiO4 € possivel observar também a
formacéo das fases LisSiO4 e MgO. Trabalhos anteriores mostraram que a presenca
de ions K*, também diminui a temperatura de desidroxilagdo dos minerais presentes
na rocha serpentinito [7,117].

De forma semelhante, para as amostras de serpentinito impregnadas com
cations metalicos, nos materiais tratados termicamente a 700 e 900°C na presenca de
ions litio, séo observadas as fases forsterita (MgSiOa) e olivina (Fe, Mg)SiOa. Além
das fases ja citadas, devido a decomposicdo do serpentinito, observou-se também a
presenca de picos em valores 28 que podem ser associados a fase LisSiO4 (JCDPS
76-1085).

Também foi observado que o MgO esta presente em grande quantidade nesses
materiais, pois o pico de difracao no valor de 26 igual a 43°, tipico dessa fase cristalina
€ 0 mais intenso nas diferentes temperaturas. Os sinais referentes as fases olivina e
forsterita diminuem, e os picos referentes as novas fases LisSiO4 e MgO ficam mais
evidentes com o aumento da temperatura, sugerindo que o mesmo favorece a

formacao das fases citadas.
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Figura 3.4: Difratogramas das amostras SERP, 20Lisoo, 20Li700, € 20Ligoo.
L = Lizardita e A = Antigorita.

3.2.2 Termogravimetria (TG)

O perfil termogravimétrico para as amostras 20Lisoo, 20Li700 € 20Lis00 pode ser
observado na Figura 3.5. Observa-se que 0s trés materiais possuem um peffil
semelhante entre si, porém diferente dos apresentados pelo serpentinito puro, SERP
[118]. Foi observado ainda uma primeira perda de massa de 7,7% até 120 °C para
20Lis00 que pode ser atribuida a presenca de H20 e COz fisiossorvidos na superficie e
ainda a existéncia de fases hidratadas em baixos teores. Para as amostras 20Li7o0 €
20L.ig00 foi observado uma primeira perda de massa de 5,5% e 3,7% respectivamente
até 120 °C e estdo relacionadas também a presenca de H20 e principalmente, CO2
fisissorvido na superficie desses materiais.

A segunda perda de massa para os materiais 20Liso0, 20Li700 € 20Lig00 0COrreu
na faixa entre 200 e 450°C e foi de 4,3; 5,1; e 2,1% respectivamente. Esses valores
podem ser atribuidos a presenca de CO2 na superficie do material ou a decomposicao
de Li2COs3 e/ou MgCOs. Esse resultado corrobora com a possivel presenca de MgCOs,
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amorfo, e o aparecimento desse carbonato pode ter ocorrido, provavelmente, durante
0 processo de resfriamento dos materiais em estudo. Resultados semelhantes foram
encontrados por Khan et al. [119] ao estudar a decomposicéo térmica de diferentes
fases de carbonato de magnésio hidratado.
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Figura 3.5: Curvas termogravimétricas das amostras 20Lisoo, 20Li700 € 20Lig00, €M ar.

A terceira perda de massa para os materiais 20Lisoo, 20Li7o0 € 20Ligoo 0correu
acima de 650°C e foi de 15,8; 8,9 e 5,5% respectivamente. Essas perdas podem ser
atribuidas a possivel desidroxilagdo de serpentinito residual e a decomposicédo do
Li2COs (Equagéo 3.2), que, assim como o MgCOs, pode ter se originado durante o
processo de resfriamento dos materiais em estudo, em razdo da alta capacidade

absortiva de CO2 pela fase LisSiO4, conforme ja relatado na literatura [81,83,84].

Equacéo 3.2

>700 °

Li,CO5(s) Li;O(s) + CO,(g)

37



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.2.3 Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho (IR)

A Figura 3.6 contém os espectros de IR do serpentinito impregnado com litio e
tratado termicamente a diferentes temperaturas. As bandas caracteristicas da fase
Li4SiO4 podem ser observadas em 1223 cm, 1080 cm?, 876 cm'e 743 cm’ e
aparecem devido ao estiramento da ligacao Si-O da silica tetraédrica, SiO4, enquanto
que a banda em 530 cm(flexdo) refere-se a ligacdo Si-O(Li**) e em 424 cm-(flexado)
da ligacao Li-O [120].

As bandas presentes nas regides entre 1400-1700 cm™ e 738 cm™ do espectro
de IR para as amostras, podem ser atribuidas a presenca do Li2COs [121]. Porém,
além do carbonato de litio é possivel inferir a presenca de MgCOs, ja que este possui
freqiéncia de estiramento nessa regido citada e, provavelmente, se originou da
presenca de MgO presente na superficie do material conforme observado nos
difratogramas de raios X [122,123]. A presenca de ambas as fases também pode ser
inferida pelas analises de TG. As bandas de absorcédo presentes em 3684 cm™ e 3080
cm?, sdo referentes aos estiramentos -OH, e que estdo relacionadas a hidratagéo

destes materiais.
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Figura 3.6: Espectros de IR das amostras 20Liso0, 20Li700 € 20Ligoo.
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3.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras de serpentinito impregnadas com ions litio e tratadas
termicamente foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Nas imagens, Figura 3.7, observa-se o efeito da temperatura na superficie dos
materiais. Os materiais tratados a 500, 700 e 900°C, mostraram a formacéo de
superficies irregulares e com rugosidades. As imagens das amostras tratadas com Li*
e calcinadas a 900°C também mostraram a presenca de particulas aglomeradas.

Essas particulas podem estar associadas ao processo de sinterizagdo dos materiais.

Figura 3.7: Imagens de MEV das amostras 20Lisoo, 20Li700 € 20Ligoo.

3.2.5 Analise de area de superficie pelo método BET
Os valores de area de superficie para as amostras contendo os ions litio
20Lis00, 20Li700 € 20Lig00 foram de 2; 2 e 7m?g?, respectivamente, e sdo semelhantes

a area do serpentinito puro que é de 12 m?g™. Ao estudar a decomposicéo térmica do
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serpentinito em diferentes temperaturas, Ballotin et al.[7], observaram resultados
semelhantes quando o serpentinito foi calcinado na presenca de KOH em diferentes
temperaturas.

3.3. Caracterizacdo dos materiais Serpentinito/NaOH

3.3.1 Difracéo de raios X

Os materiais tratados termicamente com ions sodio, Na*, assim como o
ocorrido anteriormente para os ions litio, Li*, apresentaram a desidroxilacao das fases
constituintes do serpentinito a temperaturas menores, como pode ser observado nos
difratogramas de raios X dessas amostras, Figura 3.8. A 500°C na amostra 20Nasoo €
observada, além das fases de silicato de magnésio e ferro ndo hidratados forsterita
(Mg2SiOa4) e olivina (Mg,Fe)SiO4, a formacgao da nova fase Na2Mg2SiO7(JCDPS 53-
0626). Dessa forma assim como observado para os ions K* e Li*, os ions Na* também
aceleram a transformacéo das fases nesses minerais [7,117].

De forma semelhante ao que foi observado para as amostras tratadas
termicamente com os ions litio, também foi observado que o MgO esta presente nas
amostras tratadas termicamente com ions sodio, em razéo da presenca do pico de
difracdo no valor de 26 igual a 43° tipico dessa fase cristalina. O aumento da
temperatura provoca a diminuicdo relativa dos sinais referentes as fases olivina e
forsterita, e os picos referentes as novas fases, Na:Mg.SiO7e MgO ficam mais
evidentes.

E interessante observar que a fase NazMg2Si>O7 possui uma razdo atdmica
Na:Mg:Si de 1:1:1, enquanto que a amostra 20Nazoo possui uma leve diferenca na
razdo Na:Mg:Si (1:1,2:0,8). O excesso de Mg é segregado como MgO, Equacéao 3.3,
como indicado pelo padrao de DRX da amostra 20Nazoo.

Equacéo 3.2
2NaOH(aq) + Mg;Si,05(0H),(s) — Na,Mg,Si,0,/MgO(s) + 3H,0(g)
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* L-Mg,Si,0,(OH), V- MgSi,0, H,0 - Mg siO, o-MgO
« A-Mg,Si,0 (OH), ¢ - (MgFe),SiO, -Na Mg Si.O,

Intensidade / u.a.

Figura 3.8: Difratogramas de raios X das amostras SERP, 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo.

A = Antigorita e L = Lizardita.

3.3.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 3.9 mostra o perfil termogravimétrico para as amostras 20Nasoo,
20Nazoo0 € 20Nagoo em atmosfera de ar sintético. Observou-se que os trés materiais, da
mesma forma que os materiais tratados com ions litio, possuem um perfil semelhante
entre si, porém diferente do apresentado pelo serpentinito puro, SERP. Foi observado
uma primeira perda de massa de 7,8% até 440 °C, para o material 20Nasoo que pode
ser atribuida a presenca de H20 e CO: fisissorvido na superficie e ainda a possivel
existéncia de fases hidratadas. Para as amostras 20Na7oo € 20Nagoo foi observada
uma primeira perda de massa de 9,5% e 6,4% até 470 °C e estdo relacionadas
também a presenca de H20e principalmente CO: fisissorvido na superficie desses
materiais.

A segunda perda de massa para os materiais 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo

ocorreu acima de 450 °C e foi de 6,6%, 2,3% e 3,1% respectivamente. Esses valores
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podem ser atribuidos a presenca de agua de hidratacéo interna em consequéncia da
possivel presenca de MgCOs. Resultados semelhantes foram obtidos para os
materiais tratado com ions litio e também relatados por Khan et al. [119] ao estudar a
decomposicao térmica de diferentes fases de carbonato de magnésio hidratado.
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Figura 3.9: Curvas termogravimétricas das amostras 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo, em
ar.

3.3.3 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho (IR)

Os espectros de IR paras os materiais 20Nasoo, 20Nazoo € 20Ngoo Sao
mostrados na Figura 3.10. Para o material 20Nasoo € possivel observar uma banda
em 3680 cm! referente ao estiramento simétrico MgO-H da antigorita, o que sugere a
presenca dessa fase e que essa temperatura nao foi suficiente para a desidroxilacao
total do serpentinito [111]. As bandas presentes em 1060 e 980 cm™* podem ser
atribuidas aos estiramentos simétricos Si-O-Si e Si-O da silica tetraédrica, SiO4[120].
Ja as bandas presentes em 540 e 445 cm™ podem ser atribuidas as flexdes das
ligacGes Si-O(Na'*) e O-Si-O [124].
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Figura 3.10: Espectros de IR das amostras 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo.

Assim como observado para os materiais impregnados com litio, onde foi
observada a possivel formacéo do Li2COs, as bandas presentes nas regides 1450 e
800 cm™ para os materiais 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo sugerem a presenca do
Na2CO3[125]. O mesmo pode ter se originado durante o processo de resfriamento do
material [121]. Além do carbonato de sodio, é possivel inferir a presenca de MgCOQOs,
pois 0 mesmo possui frequéncias de estiramento na mesma regido citada e pode se
originado em razéo da presenca de MgO presente na superficie do material conforme
observado nos resultados de DRX [122,123].

Para os materiais 20Nazoo € 20Nagoo a banda de absorcdo presente em 3470
cm?® é referente ao estiramento -OH, sugerindo a hidratacédo destes materiais. Essa
observacédo leva a compreensao do desvio observado para os valores da primeira
perda de massa para os materiais 20Nasoo € 20Nazoo que foram de 7,8 e 9,5%

respectivamente.
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3.3.4 Analise de area de superficie pelo método BET

As andlises de &rea pelo método BET, das amostras contendo os ions sédio
20Nasoo0, 20Narzoo € 20Nagoo foram de 8,3; 4,9 e 4,5m?/g, respectivamente, assim como
observado para os materiais impregnados com ions litio, sdo semelhantes ao
serpentinito puro que é de 12 m?/g [118]. Ao estudar a decomposicdo térmica do
serpentinito em diferentes temperaturas, Ballotin et al. [7], observaram resultados
semelhantes quando o serpentinito foi calcinado na presenca de KOH em diferentes

temperaturas.

3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras de serpentinito impregnadas com ions sodio e tratadas
termicamente foram caracterizadas por microscopia eletrébnica de varredura. Nas
imagens, Figura 3.11, observa-se o efeito da temperatura na superficie dos materiais.
Os materiais tratados a 500, 700 e 900 °C, mostraram a formacao de superficies
irregulares e com rugosidades. As imagens das amostras tratadas com Na* e
calcinadas a 700 °C sugerem processos de sinterizacdo sofrido pelos materiais

obtidos a partir da impregnacéao do serpentinito com NaOH.
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Figura 3.11: Imagens de MEV das amostras 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo.

3.4 Caracterizagdo dos materiais Serpentinito/KOH
3.4.1 Difracao de raios X(DRX)

O estudo da impregnacao do serpentinito com KOH seguido de calcinagéo a
diferentes temperaturas foi realizado por Ballotin et al. [7,118] e visou a obtencéo de
um novo catalisador heterogéneo para, entre outras aplicacdes, a sintese de biodiesel.
Dessa forma, seguindo o procedimento descrito no trabalho citado, materiais
semelhantes foram obtidos e caracterizados por DRX visando a confirmacédo das
fases e a utlizacdo desses materiais como catalisadores para posteriores
comparacdes e/ou aplicacoes.

A Figura 3.12 ilustra os dados de DRX dos materiais impregnados com potassio
e tratados termicamente a diferentes temperaturas (500, 700 e 900 °C). Assim como
nas amostras de serpentinito puro tratadas termicamente, nos materiais tratados
termicamente a 500 °C, 20Ksoo0, S80 observadas as fases forsterita (MgSiOa) e olivina
(Fe, Mg)SiO4. Além das fases ja citadas, devido a decomposicdo do serpentinito,
observou-se também a presenca de picos em valores de 20 = 20°;32°, 56°; 47° e 58°
gue podem estar associados a uma nova fase K2MgSiO4 (JCDPS 39-1426). As fases

observadas, séo as mesmas obtidas no trabalho realizado por Ballotin et al. [7,118].
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De modo geral os resultados obtidos mostram que a presenca de hidroxidos de
metais alcalinos (LIOH, NaOH e KOH) durante a decomposicdo térmica do
serpentinito, afeta fortemente os produtos formados. Na presenca de ions Li* os
produtos detectados foram LisSiO4 e MgO. Na presenca de ions Na* os produtos
formados foram Na2Mg2Si2O7 e MgO. Enquanto que os ions K* levaram a formagéo
de K2MgSiO4, MgSiO4 e (Mg,Fe)SiO4. Um resumo das diferentes fases formadas para

cada material € apresentado na Tabela 3.1.

» L-Mg_Si,O(OH), Vv-MgsSi,0, HO I-MgsSiO,
e A-Mg Si 0 (OH), ¢-(MgFe),SIO, & -KMgSiO,
%

U
L4

Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70
20/°

Figura 3.12: Difratogramas de raios X das amostras SERP, 20Kse0, 20K700, € 20Kg00.

A = lizardita e A = antigorita.
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Tabela 3.1: Principais fases formadas apds a calcinacdo do serpentinito nao

impregnado e impregnado com os ions Li*, Na* e K*.

Material  SERPs00,700,900  20Lis00,700,900 20Nas00,700,900 20K 500,700,900[ 7]
Fases Mg2SiOa4 LiaSiO4 Na2Mg2Si2O7 Ka2MgSiO4
formadas (Fe,MQg)SiO4 MgO MgO Mg2SiO4
Mg2SiOas Mg2SiOas (Fe,Mqg)SiO4

(Fe,Mg)SiO4 (Fe,Mg)SiO4

3.5 Comparacéao entre as diferentes fases formadas

O serpentinito tem se mostrado um material versatil para diferentes aplicactes
[20—22]. Essa rocha cristaliza-se como um sistema triclinico, com o grupo espacial P1
baseado em camadas (100) de tetraedros [SiO4] e camadas de octaedros [MgOg|
conectada por dois tetraedros [SiO4] para formar [Si2O7], Figura 3.13. A alta basicidade
superficial, a baixa temperatura de desidroxilagdo/decomposicao, cerca de 680 °C e
0s espacamentos de cerca de 0,72 nm entre suas camadas, permitem que o0
serpentinito possa ser utilizado na forma mineral ou a partir de modificagdes
provocadas por calcinacéo para obtencéo da forsterita, como produto principal, e/ou
impregnacdo com diferentes moléculas ou ions para a obtencdo de novas fases [3],
Figura 3.14 e Figura 3.15. O trabalho realizado por Ballotin et al. mostrou que a
impregnacao do serpentinito com KOH seguido de tratamento térmico por diferentes

temperaturas leva a formacéao da fase K2MgSiOa.
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Figura 3.13: Representacdo da estrutura tridimensional dos atomos na estrutura do

serpentinito (lizardita).
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Figura 3.14: Formacao da forsterita por calcinagéo do serpentinito (lizardita) a

temperaturas superiores a 540 °C.
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Figura 3. 15: Intercalacéo do serpentinito (lizardita) por difusao de ions metalicos (M*)

seguido de desidratacao para formar 6xidos de formula MxMgySiuOw.

O LisSiO4 possui estrutura monoclinica, grupo espacial Pm21/m e sua estrutura
corresponde a de um anion tetraédrico [(SiO4)*], Figura 3.16, os poliedros, litio-
oxigénio que representam os sitios de litio, estdo conectados entre si por multiplos

compartilhamentos de faces triangulares para formar um arranjo tridimensional tipo
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“gaiolas” [126,127]. Embora, este mecanismo de reacdo de estado solido ndo seja
claro, provavelmente envolve a difusédo e intercalacéo de ions Li* no espaco entre as
camadas do serpentinito. Apos o tratamento térmico, os ions Li* pequenos (0,60 A
[99]) podem difundir-se pelo sélido para combinar com a ligagéo Si-O e expulsar o Mg
da estrutura cristalina. Uma representacéo simplificada deste processo € mostrada na
Figura 3.16.

De forma usual o LisSiO4 pode ser obtido a partir de uma reacdo no estado
sélido que consiste de uma mistura mecanica entre silica amorfa (SiOz) e carbonato
de litio (Li2CO3s) seguido de posterior calcinagéo a altas temperaturas, normalmente
acima de 900 °C [83,128,129]. Mas diante de tamanha relevancia que este material
possui, em razdo das variadas aplicacdes de interesse tecnoldgico e ambiental que a
ele podem ser atribuidas, e visando melhorar suas propriedades, diferentes rotas tem
sido empregadas para sua sintese, entre elas destacam-se: co-precipitacéao [130], sol-
gel [131], microondas [91], ultrassom [132] e hidrotermal [133].

Serpentinito fons Li* intercalado
Mg,Si,05(0H), no serpentinito

Figura 3.16: Representacao da reacao do serpentinito (lizardita) reagindo com os ions

Li* para produzir o LisSiOa.

A fase Na2Mg2Si207 cristaliza em um sistema monoclinico com o grupo espacial
Pc formada por folhas compostas de tetraedros de [SiO4] e [MgOa4] conectados. Estas
folhas s&o unidas por ligacdes Si-O-Si formadas por unidades Si2O7, Figura 3.17. As
espécies de Na* estdo localizadas nos espacos interlamelares, como se vé na Figura
3.17. Considerando a semelhanca entre a estrutura da camada, a distribuicdo de Mg
e Si no serpentinito e a estrutura do Na2Mg2Si2O7, pode-se sugerir que a via de reacao
provavelmente envolve a difusdol/intercalacdo de Na* no espaco interlamelar do
serpentinito, seguido por uma decomposicdo térmica para produzir a fase

Na2Mg2Si207. Afim de se confirmar a via reacional proposta, uma sequéncia de reagéao
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diferente foi proposta, sendo: (1) primeiro o tratamento do serpentinito a 700 °C; (2)
impregnacao do produto com NaOH e (3) tratamento térmico novamente a 700 °C e
apos estas etapas, ndo foi observada formacgédo da fase Na:Mg:Si-O7. Gasparik e
Litivin [134] relataram a sintese desta fase utilizando Na2COs, MgO e SiO2 (amorfa)

em atmosfera de argbnio a temperatura de 1000°C.

T . +3 s .
Mag,Si,0(OH), Ions Na*intercalado no serpentinito

Na,Mg,Si,0,

Figura 3.17: Representacao da reacao do serpentinito (lizardita) reagindo com os ions

Na* para produzir o Na2Mg2Si207.

As diferentes fases formadas a partir da impregnacao do serpentinito com ions
de metais alcalinos, abre a possibilidade para a obtencdo de materiais inéditos ou néo,
com possiveis aplicacdes de interesse tecnoldgico e/ou ambiental. Com isso agrega

valor a este mineral, alcando-o da condicao de residuo para coproduto da mineracgéao.
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Motivacéao

A crescente preocupacdo com a limitada disponibilidade de combustiveis
fésseis, tem despertado ha décadas o desenvolvimento de combustiveis oriundos de
fontes renovaveis [135]. A obtencdo de biodiesel € considerada uma potencial
alternativa para esta finalidade [54].

Tradicionalmente, a reacao para a sintese desse biocombustivel envolve o uso
de 6leos vegetais ou gorduras de origem animal de baixa acidez, com um alcool de
cadeia curta, metanol ou etanol, na presenca de um catalisador podendo esse ser
acido ou basico [136].

A utilizacdo de materiais basicos sdlidos como catalisadores heterogéneos tem
sido reportada para uma ampla gama de reac¢des organicas [137], dentre elas pode-
se destacar a reacdo de transesterificacdo, visando a obtencdo de biodiesel. A
utilizacao dos diferentes materiais obtidos a partir da impregnacao do serpentinito com
os ions Li*, Na* e K* e posterior tratamento térmico, como catalisadores na sintese de
biodiesel, bem como a otimizacdo dos parametros reacionais € descrito nesse

capitulo.

4.1 Determinacao da composi¢do quimica do 6leo

O cromatograma obtido para os ésteres metilicos a partir da esterificagdo do
6leo de soja esta representado na Figura 4.1. Foi observada a presenca de 05 (cinco)
picos, sendo possivel a identificacdo dos mesmos pelo tempo de retencdo. A Tabela
4.1 contém o percentual dos ésteres metilicos identificados no 6leo de soja expressos
em funcdo dos seus respectivos acidos graxos e calculados através da Equacao 2.1.
Os valores obtidos situam-se dentro de uma faixa encontrada na literatura [138]. A
partir destes dados foi possivel determinar, pela Equacédo 2.2, a massa molar média
do 6leo de soja, 874,1 g mol?, e assim estabelecer a massa de alcool a ser empregada

na reacao de sintese do biodiesel.
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Figura 4.1. Cromatograma obtido por GC/FID para os ésteres metilicos do 6leo de

soja utilizado neste trabalho.

Tabela 4. 1: Principais constituintes identificados no 6leo de soja

Acido Graxo Concentracao(%) Literatura [138]
Acido palmitico (C16:0) 9,60 7,0-14,0
Acido esteéarico (C18:0) 2,72 1,4-5,5
Acido oléico (C18:1) 23,08 19,0-30,0
Acido Linoléico (C18:2) 58,60 44,0-62,0
Acido Linolénico (C18:3) 6,0 2-10,5

4.2 Avaliacéo dos catalisadores obtidos na sintese de biodiesel

A sintese de biodiesel foi realizada utilizando os materiais 20Lisoo, 20Li700,
20Ligoo, 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo como catalisadores. Os materiais 20Kso0, 20K700
e 20Kg00 também foram utilizados para comparacédo com os demais catalisadores. As

condicbes de sintese empregadas foram: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar
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Oleo/alcool, temperatura de 60 °C por 3 horas. Essas condi¢cdes reacionais foram
escolhidas por ser as que apresentaram os melhores resultados relatados por Ballotin
et al. [7].

O percentual de conversédo em teor de éster usando os catalisadores citados é
apresentado na Figura 4.2. Pode ser observado a influéncia da temperatura de sintese
dos materiais na conversao em ésteres metilicos. Para os materiais impregnados com
os ions litio, houve um aumento da conversdo com o aumento da temperatura de
calcinacdo, podendo ser atribuida a presenca de um maior teor e/ou ativacdo dos
sitios basicos da fase LisSiO4. Os materiais 20Nasoo € 20Nazoo possuem atividades
semelhantes, porém houve um decréscimo para o material 20Naooo, iSSO pode ser
atribuida a uma possivel sinterizacdo do material. Os materiais contendo ions K*
possuem as melhores atividades como catalisadores para a sintese de biodiesel,
percentuais de conversdo com perfis semelhantes haviam sido descritos por Ballotin
et al. [7], e segundo esse trabalho, a diminuicdo observada nas atividades catalitica
em funcdo da temperatura ocorre por conta da formacdo de silicato de magnésio
(forsterita e ensatita) em altas temperaturas.

Como pode ser observado nos difratogramas de raios X de cada material,
Figuras 3.4, 3.8 e 3.12, que fases diferentes devido a impregnacédo do serpentinito
com diferentes ions (Li*, Na* e K*) e do processo de calcinacdo a diferentes
temperaturas. Os resultados cataliticos obtidos, mostraram que, provavelmente, estas
diferentes fases estéo influenciando o percentual de teor de éster do biodiesel obtido.
Um aumento nas conversfes nos materiais obtidos a 500 e 700 °C foi observada. Isso
pode estar ocorrendo em funcdo do aumento da temperatura favorecer a formagéo
das fases ativas. A 900 °C porém, os materiais 20Nagoo € 20Kg00, possuem conversdes
semelhantes e 0 20Ligoo € 0 mais ativo, podendo tal resultado ser atribuido a uma

maior ativacdo da fase contendo os ions litio.
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Figura 4.2: Conversao em (%) utilizando 20Lisoo0, 20Li700, 20Lig00, 20Nasoo, 20Nazoo,
20Nagoo, 20Ks00, 20K700 € 20K900. Condicdes: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar

Oleo/élcool, temperatura de 60 °C por 3 horas.

4.3 Sintese de biodiesel em diferentes temperaturas

A utilizacdo de sdlidos basicos como catalisadores heterogéneos, possuli
inUmeras vantagens (facil separacdo, sao reciclaveis, estaveis e menos poluente) na
sintese de biodiesel quando comparados a utilizacdo de catalisadores béasicos
homogéneos. Porém tem como desvantagens uma cinética mais lenta, baixas
conversdes e difusdo limitada no meio reacional [139]. Visando superar essas
desvantagens, novas sinteses foram realizadas nas mesmas condi¢cfes reacionais,
exceto pela temperatura que foi de 100 °C e os materiais 20Nazoo € 20K700 foram
utilizados como catalisadores por apresentarem as melhores conversdes nas
condi¢gbes anteriores e o material 20Lizo0 para uma melhor comparacdo com 0s
demais materiais.

A Figura 4.3, contém as conversdes para as reacoes realizadas a 100 °C e foi
observado que houve um aumento no teor de ésteres para os biodieseis quando

comparado a sintese a 60 °C. Esse aumento nas conversfes provocado pelo aumento
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da temperatura esta associado a uma, provavel, melhor difusao do catalisador no meio
reacional. O catalisador 20Naroo, foi entre os materiais, o que sofreu maior influéncia
em sua atividade catalitica com a mudanca de temperatura.

De maneira geral, para todos os catalisadores utilizados, as conversdes mais
baixas foram obtidas na temperatura de 60°C. A literatura reporta que, em reacdes de
transesterificacdo via catalise heterogénea, maiores temperaturas de reacdo séo
melhores [140]. A elevacdo da temperatura de 60 °C para 100 °C, e
consequentemente da pressao no interior do sistema, provocaram o0 aumento da
conversdo e que pode ser atribuido, principalmente aos efeitos cinéticos e
termodinamicos que acabam por favorecer o processo. Testes semelhantes também
foram realizados para o serpentinito ndo-calcinado (SERP) e para o serpentinito
calcinado a 700 °C (SERP700). Conversoes inferiores a 5% foram obtidas em ambas

as temperaturas.
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Figura 4.3: Conversdo em (%) obtidos a 60 e 100 °C, utilizando os catalisadores
20Li700, 20Navoo € 20K700.Condicdes: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar éleo/alcool
e tempo reacional de 3 horas.
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O estudo da fase LisSiO4 aplicada como catalisador para a sintese de biodiesel
€ recente. O primeiro trabalho foi realizado por Wang et al. [141] e a fase LisSiO4 foi
obtida pela reagéo entre SiO2 amorfa adicionada a uma solugéo de LiINO3s seguido de
secagem a 120 °C por 24 horas e posterior calcinagéo a 800 °C por 4 horas. Utilizando
um procedimento de sintese para o ortosilicato de litio semelhante ao descrito
anteriormente, porém a temperatura de calcinacdo de 900 °C, Chen e Chen [142],
realizaram a producéo de biodiesel a partir do 6leo extraido de microalgas. Jianet al.
[141] e Yong et al. [25], utilizando diferentes indicadores de Hammet determinaram a
forga basica (H’) da fase LiaSiO4 como sendo de (9,8<H<15,0) e atribuiram ser estes
resultados um dos fatores determinantes para as altas conversdes obtidos para a
sintese de biodiesel. Dai et al. [143], a partir do tratamento térmico de palhas de arroz,
um residuo agricola rico em compostos de silicio, e posterior calcinagdo com Li2CO3
obtiveram a fase LisSiOs4 e também otimos resultados para a atividade na
transesterificacdo do 6leo de soja.

Shen et al. [144] obtiveram a fase K2MgSiOs e aplicaram para promover
reacoes de hexoses para producao de hidroxilmetilfurfural (HMF) por acreditar ser
essa fase, KaMgSiOg, a responsavel pela basicidade do material. Ballotin et al. [7],
obtiveram a fase, K2MgSiOa4 por impregnacao do serpentinito impregnado com KOH
em diferentes proporc¢odes, seguido de calcinagao por 3 horas a 500, 700 e 900 °C .
Os materiais obtidos apresentaram promissores resultados como catalisadores
heterogéneos frente a reacéo de transesterificacdo para a obtencao de biodiesel.

A literatura nada reporta sobre o uso da faseNa:Mg2Si-O7 como catalisador
para a sintese de biodiesel, portanto uma investigacdo mais detalhada foi realizada
nesta parte do trabalho, impregnando-se o serpentinito com sédio a diferentes

temperaturas e proporcoes.

4.3.1 Sintese dos materiais 5Nasoo, 5Nazoo, 5Nagoo, 10Nasoo, 10Nazoo € 10Nagoo
As sinteses foram realizadas seguindo o procedimento utilizado para os

materiais 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo. Os materiais impregnados com 5 e 10% de

sédio e tratados termicamente a 500, 700 e 900°C podem ser melhor esquematizados,

Figura 4.4.
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“—— 20 Na*
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SERP ———————700°C <—— 10 Na
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900°C < 10Na

—— 20 Na*

Figura 4.4: Esquema dos materiais produzidos a partir da impregnacao com diferentes
teores de sadio (5, 10 e 20 %) e tratamento térmico (500, 700 e 900 °C). * Materiais

sintetizados anteriormente.

4.3.1 Difracédo de raios X (DRX) dos materiaisSNasoo, 5Nazoo, 5Nagoo, 10Nasoo,
10Nazoo € 10Nagoo

As Figuras 4.5 e 4.6 contém os difratogramas de raios X para os materiais
impregnados com sédio em diferentes porcentagens e temperatura. O material 5Nasoo
possui um perfil semelhante ao serpentinito puro, enquanto que para 0os materiais
5Nazoo € 5Nagoo as fases Na:Mg:2Si2O7 e MgO podem ser observadas. Para 0s
materiais 10Nasoo, 10Nazoo € 10Nagoo, também foi observada a formacdo das fases
citadas. A ndo observacao dessas fases no material 5Nasoo, pode ser atribuida ao
baixo teor das mesmas formadas nessa temperatura. Uma simples andlise da
intensidade dos picos das fases Na:Mg2Si2O7 (20 = 21°) e M@2SiOs (26 = 32,5°)
sugerem que o aumento do teor de so6dio provoca um aumento da razao lNa,Mg.si,0;)/
I(vg,sio,) de 0,3 para 5,4 na amostra 20Nazoo. Esses resultados indicam claramente que
a presenca de Na* conduz a formacgéo da fase Na2Mg2Si-O7. Resultados semelhantes
foram encontrados por Ballotin et al. [7] ao impregnar no serpentinito ions potassio em

diferentes porcentagens e temperaturas de calcinagao.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X das amostras SERP, 5Nasoo, 5SNazoo € 5Nagoo.

L = Lizardita e A = Antigorita.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X das amostras SERP, 10Nasoo, 10Nazoo € 10Nagoo.

L = Lizardita e A = Antigorita.
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4.3.2 Avaliagdo dos materiais 5Nasoo, S5SNazoo, 5SNagoo, 10Nasco, 10Nazoo € 10Nagoo
como catalisadores na sintese de biodiesel

Os materiais obtidos a partir da calcinacdo do serpentinito impregnado com
sédio a diferentes temperaturas e em diferentes propor¢cfes foram testados como
catalisadores para a sintese de biodiesel, Figura 4.7 e Tabela 4.2. As condi¢cdes de
sinteses foram: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar 6leo/alcool, temperatura de 100

°C por 3 horas de reagéo.

100

20Na
80 10Na
o\o 5I\La
S 604 . 20Na
zg 20Na 10Na
S
S 40 - 10Na
O oNa 5Na
T T
20 - 1
| seErP SERP SERP
0 [ [
500 °C 700 °C 900 °C

Figura 4.7: Valores de teor de biodiesel (%)utilizando os materiais 5Nasoo, 10Nasoo,
20Nasoo, 5Nazoo, 10Nazoo, 20Nazoo, 5Nagoo, 10Nagoo € 20Nagoo. .As condi¢cdes de
sinteses foram: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar éleo/alcool, temperatura de 100 °C

por 3 horas de reacéo.

Os melhores resultados foram obtidos para os materiais calcinados a 700 °C,
5Nazoo, 10Nazoo € 20Nazoo, sugerindo ser esta a temperatura ideal para a obtencéo de
catalisadores a partir da impregnacgéo do serpentinito com sodio. A 500 °C é possivel
que as fases basicas formadas estejam em baixa concentracdo, pois de acordo com
os difratogramas, Figuras. 4.5 e 4.6 ainda é observada a presenca de fases do
serpentinito. A 900 °C, pode estar ocorrendo a sinterizacdo do material em razéo da

alta temperatura e consequentemente diminuicdo da disponibilidade dos sitios
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basicos, resultando numa diminuicao da atividade do material quando comparado aos
obtidos a 700 °C. Resultados semelhantes foram obtidos por Ballotin et al. [7] quando

0 serpentinito foi impregnado com potassio.

4.4  Estudo cinético

O estudo cinético na reacao de transesterificacdo foi realizado, Figura 4.8,
visando avaliar a influéncia do tempo sobre a converséo e também selecionar o melhor
entre os materiais, 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo, citados para estudos posteriores. Para
isso foram utilizadas as condi¢des de sinteses: 5 % de catalisador, 1:9 razdo molar
Oleo/alcool, temperatura de 60 °C. Realizou-se também o estudo cinético para o
material 20Nazoo nas mesmas condi¢des anteriores, porém a 100 °C em razdo dos

6timos resultados obtidos.

1007 e e e Reagdo
90 ] 20Na700 . 2100 °C
S 70+ ¥
~~ 4
3 °0- Reacdo
0 5o
S > I a60 °C
Cé) 40 -
O 307
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10 - Reacéo
0+ . . s | a60°C

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tempo / min.

Figura 4.8: Conversdao em (%) em funcdo do tempo (min) de reacbes de
transesterificacdo utilizando os catalisadores SERP, 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nazoo,
razdo molar 6leo:alcool 1:9 e 5% em massa do catalisador, a 60°C e 20Nazoo a 100 °C.

20Na700/100 refere-se a sintese de biodiesel a 100 °C utilizando o material o 20Navoo.
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O tempo de reacdo desempenha sempre um papel importante na reacao de
transesterificacdo, especialmente na catalise heterogénea. Para 0s materiais
estudados, de maneira geral, observou-se que o aumento do tempo reacional até 120
minutos levou a um aumento no rendimento. Inicialmente, o processo foi mais rapido,
0 que esta associado a disponibilidade de sitios cataliticos na superficie dos materiais
devido a maior concentracao de triglicerideo.

Foi observado que a partir de 60 minutos, para o catalisador 20Nazoo, as
conversdes nao apresentam grandes alteragdes, porém para os catalisadores 20Nasoo
e 20Nagoo apOs esse tempo as conversdes continuaram a aumentar, mas com
percentuais de conversdo decrescente ap0s cada intervalo de tempo. Apds 180
minutos de reacdo as conversdes obtidas foram de 48,4%, 57,8% e 53,3% para 0s
catalisadores 20Nasoo, 20Nazoo € 20Nagoo, respectivamente, para as reacgdes que
foram realizadas a 60 °C e 96,8% para o catalisador 20Nazoo quando as reacdes foram

realizadas a 100 °C.

4.5 Otimizagdo dos parametros reacionais

Baseado nas técnicas de caracterizacdo e nas reacfes, uma investigacao mais
detalhada foi feita utilizando-se o catalisador 20Nazoo em diferentes condicGes de
reagao e temperatura. O efeito da concentragéo do catalisador assim como diferentes

razBes molares 6leo: alcool foram testados na converséo do 6leo de soja.

4.5.1 Influéncia da concentracdo do catalisador

Estudar a influéncia da quantidade de catalisador nas rea¢des quimicas € de
extrema importancia, do ponto de vista econémico, pois, assim, pode-se determinar a
quantidade de catalisador minima e viavel para um rendimento reacional maximo
[145]. Além do que é ele que vai proporcionar os sitios ativos disponiveis para que a
reacao ocorra e, com isso, diminuir a energia de ativacdo global da reacdo. A Figura
4.9 contém o efeito da quantidade de catalisador na sintese de biodiesel. Os ensaios
foram realizados utilizando a relacdo oOleo/alcool 1:9 a 60°C e 100 °C e o tempo de
reacao foi de 3 horas.

Pode-se observar, de forma geral, que o rendimento de biodiesel aumenta
guando se tem o aumento da quantidade de catalisador, atingindo o maior rendimento
quando se usa 5 % a 60 °C e 10 % a 100 °C em relacdo a massa do Oleo. Cabe

ressaltar que as conversdes quando se utiliza 5 e 10 % de catalisador a 100 °C sao
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semelhantes, 92 e 97 %, respectivamente. Percebe-se também, pelos resultados a 60
°C, que existe um limite em que a variacao da quantidade de catalisador provoca um
aumento insignificante na conversao, ou seja, a partir daquela quantidade, mesmo
aumentando-se a massa de catalisador no meio reacional, ndo sao observadas
variacdes significativas nas conversdes. Segundo Shu et al. [146], como a solubilidade
do 6leo vegetal em metanol é limitada, a reacdo sera conduzida na interface destas
duas fases. Uma vez que o éster formado atua tanto como reagente como produto, 0s
reagentes ficardo em uma Unica fase e, neste caso, o efeito da quantidade de

catalisador ndo sera notado nitidamente.

100 - 60 °C []100°C
_ 80+
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Figura 4.9: Conversdo em (%) para o catalisador 20Nazoo em funcdo da quantidade
de catalisador 1%, 5%, e 10%. As condic¢des de reacado foram razdo molar 6leo/alcool
1:9a 60 °C e 100 °C por 3 horas de reacgéo.

4.5.2 Influéncia darelacéo o6leo/alcool
A razdo molar estequiométrica 6leo/alcool necessaria para completar a reacéao
de transesterificacdo é de 1:3, no entanto esta relacdo nado é suficiente devido a
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reversibilidade da reacdo de transesterificacdo [147]. Dessa forma utiliza-se o alcool
em excesso durante a transesterificacdo para assegurar que 0s Oleos serdo
completamente convertidos em ésteres. Além disso, uma proporc¢ao Oleo/alcool mais
elevada de alcool pode resultar numa maior converséo de éster num tempo mais curto
[148]. A Figura 4.10 mostra o efeito da relacdo Oleo/alcool na reacdo de
transesterificacdo. Os ensaios foram realizados utilizando 5 % de catalisador a 60°C

e 100 °C e o tempo de reagéo foi de 3 horas.

100 ~ 60°C []100°C
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Figura 4.10: Valores de teor de biodiesel (%)o catalisador 20Nazo em fungcéo da
relacdo mol/mol 6leo/élcool 1:6, 1:9 e 1:12. As condi¢cBes de reacdo foram 5% de
catalisador a 60 e 100 °C por 3 horas de reacéo.

A parti dos resultados observados na Figura 4.10, a melhor relacdo alcool/6leo
encontrada foi de 1:9 para as reac0des realizadas a 60 °C e 1:12 a 100 °C. Do ponto
de vista termodinamico, é esperado que o aumento da razdo molar entre o 6leo
vegetal e o alcool favoreca um aumento do rendimento, uma vez que uma maior
concentracéo de alcool no meio reacional desloca o equilibrio quimico para o lado dos
produtos, desde que a reacgdo ja tenha atingido o equilibrio. Outra questdo esta
relacionada a difusédo dos reagentes. Na razdo molar 1:6, a difusdo das moléculas de
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alcool sera menor que nas razdes de 1:9 e 1:12, dificultando a possibilidade de
choques efetivos entre as moléculas reagentes que possibilitariam a formacéao do

produto.

4.6 Comparacdo com outros materiais presentes na literatura

A utilizacdo de minerais, seja em sua forma natural ou apos modificacdes, como
catalisadores para a sintese de biodiesel tem despertado a atencdo da comunidade
cientifica recentemente, isso principalmente devido a abundancia desses materiais na
natureza. A Tabela 4.3 mostra uma comparacdo entre as conversdes obtidas pelo
catalisador 20Na7oo e catalisadores heterogéneos basicos de origem mineral
encontrados na literatura. O catalisador utilizado neste trabalho apresentou
conversbes semelhantes a akermanita (CazMgSi207), porém sendo necessario
menores teores de catalisador e temperatura. Quando comparado a dolomita
(CaMg(CO0:3)2), caulim/NaOH e a zeolita/Na-X, embora o sistema utilizado por esses
materiais tenha sido refluxo, em funcdo da baixa temperatura, os valores de
conversodes obtidos para serpentinito impregnado com sédio e tratado termicamente,
reforcam o potencial deste material como catalisador para a reacdo de
transesterificacdo. Assim as condic¢des utilizadas no processo associados aos custos
empregados, que serdo reduzidos em funcédo da abundéancia deste mineral, podem

torna-lo viavel economicamente.

Tabela 4.2: Comparacdo dos diferentes catalisadores heterogéneos 20Navoo,

akermanita, dolomita, caulim e zeélita.

Catalisador Condic6es experimentais Converséo (%) Ciclos Ref.

20% de catalisador, razao

Akermanita 6leo/alcool de 1:10, temperatura de 99 16 (26]

CazMgSiz0r 190°C por 6 h
Dolomita ) ) 10% de catalisador, razdo
CaMg(CO3)» Oleo/alcool de 1:15, temperatura de 60 99 3 [149]
°Cpor6h
18% de catalisador, razéo
Caulim/NaOH 6leo/alcool de 1:36, temperatura de 60 93 3 [150]
°Cpor25h
3% de catalisador, razédo
Zedlita/Na-X Oleo/élcool de 1:6, temperatura de 65 °C 83 3 [151]
por 8 h
5% de catalisador, razdo
Serpentinito/NaOH Oleo/alcool de 1:12, temperatura de 97 4 -

100°C por 3 h
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4.7 Estabilidade do catalisador: Reuso

A catélise heterogénea € econd6mica e ecologicamente mais viavel para a
reacdo de transesterificacdo, quando em comparacao com catélise a homogénea, por
apresentar uma facil separacdo dos produtos finais da reag¢do, ndo utilizacdo de
solvente para lavagem do biodiesel e pela possibilidade de reutilizacdo do catalisador
ao final da reacdo, uma vez que este néo fica disperso no meio, algo que nao ocorre
com a catalise homogénea. A reutilizacdo € uma das principais caracteristicas para
que a producdo de um catalisador heterogéneo seja comercialmente viavel [152].

O catalisador 20Naroo foi testado quanto a possibilidade de reuso. A
metodologia utilizada consistiu apenas na separacdo dos mesmos do meio reacional
por centrifugagéo e nova reutilizagdo por 4 ciclos. Os resultados obtidos durante seus
reusos encontram-se na Figura 4.11 e mostram uma diminuicdo progressiva das
conversdes a medida que se aumenta o numero de ciclos, que pode ser atribuida a
possivel aglomeracao da fase organica sobre a superficie dos catalisadores e também
a uma possivel lixiviacdo do sodio para o meio reacional. Estudos adicionais sdo
necessarios uma melhor compreensao do mecanismo de desativacdo e 0s possiveis

processos de reativacao.
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Figura 4.11: Conversdo em (%) em funcdo do nimero de usos para os biodieseis
obtidos utilizando o catalisador 20Nazo0 a 60 e 100 °C razdo molar 6leo: alcool 1:9 e

5% em massa do catalisador por 3 horas de reacgéo.

4.8 Lixiviacdo do catalisador e avaliacdo da contribuicdo homogénea e
heterogénea no meio reacional

Uma questéo a ser estudada em maiores detalhes para muitos catalisadores
basicos solidos que apresentam boa atividade catalitica € se 0s mesmos atuam por
mecanismo catalitico heterogéneo ou homogéneo, determinando assim o quanto sao
solliveis no meio reacional [153,154]. E possivel afirmar, que alguns deles, assim
como acontece com alguns catalisadores sélidos &cidos, perdem atividade por
lixiviagdo [155]. Isto pode ocorrer devido a algum grau de solubilidade do catalisador
no alcool ou na glicerina. Desta forma, pode ocorrer uma contribui¢éo parcial a reacéo
de transesterificagdo, promovida por mecanismo catalitico homogéneo. Neste caso, a
etapa de separagao do catalisador residual a partir dos produtos finais da reagao
(biodiesel e glicerina), volta a ser uma preocupacao para a aplicacéo industrial destes
catalisadores frente ao uso de catalisadores homogéneos basicos na sintese de
biodiesel [153].
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A presenca de ions Na* lixiviado e a homogeneidade da reacao foi investigada
para o material 20Naroo. O procedimento consistiu em misturar 5 % do catalisador com
metanol (na proporcgéo 1:9 metano/éleo) e posterior aquecimento a 60 ou 100 °C, apds
30 minutos a mistura foi filtrada a quente e o metanol foi usado para reagdo com o
0leo de soja por 3 horas. Esses resultados foram comparados com uma reacao
utilizando o procedimento ja otimizado utilizando o catalisador 20Nazoo para avaliar a
contribuicdo homogénea e heterogénea sobre o meio reacional.

Diante dos resultados obtidos, Figura 4.12, observou-se que ha maior
contribuicdo heterogénea (63%) quando a reacdo de transesterificacdo € realizada a
100 °C), no entanto ocorre lixiviagcdo e consequentemente uma significativa
contribuicdo homogénea (29%) nessa temperatura. Estes resultados mostram a
necessidade de um estudo mais detalhado sobre a influéncia do Na2Mg2Si2O7 no meio

reacional.
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Figura 4.12: Avaliacdo da contribuicio homogénea e heterogénea dos ions Na*

lixiviado no meio reacional para o catalisador 20Navoo.
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4.9 Investigacao da basicidade do material 20Nazoo

Em diferentes mecanismos propostos para a sintese de biodiesel [38,156],
utilizando catalisadores soélidos basicos, a primeira etapa da reagdo consiste na
formacao do ion alcéxido e a protonacdo do catalisador a partir do alcool. Assim a
estabilidade e a acidez ou basicidade superficial, que depende essencialmente das
propriedades superficiais do catalisador, é fundamental para o prosseguimento da
reacao.

Para uma melhor compreenséo dos resultados obtidos na atividade do material
20Nazoo como catalisador na reagéo de transesterificagéo, realizou-se a determinacao
da basicidade das amostras de 20Navoo por absorgdo de CO: através de reagdes
programadas por temperatura, Figura 4.13. O material foi pré-tratado a 500 °C sob
atmosfera de argdnio e depois arrefecido até a temperatura ambiente, em seguida um

novo aquecimento foi realizado a 5 °C min't até 900 °C em atmosfera de CO..
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Figura 4.13: Reacdo a temperatura programada do 20Nazoo com CO:2 (dimensodes
detalhadas das cavidades na estrutura do NazMg2Si2O7 e a molécula de COz).

Pode-se observar que o material 20Naroo absorveu uma quantidade
significativa de CO2, 12%, na faixa de temperatura entre 50 e 400 °C, o que indica por
um calculo simples uma proporgao de uma molécula de CO: para dois ions Na*. Este

resultado sugere que o material 20Narzoo possui uma forte basicidade, provavelmente
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devido a presenca de espécies basicas de Na, que estao disponiveis para a interacao
com o COa..

A formacdo de espécies de carbonato foi investigada pela espectroscopia
Raman (Figura 4.15) e difracao de raios X (Figura 4.16). Os espectros Raman obtidos
do material ndo mostraram modos vibracionais tipicos de espécies de carbonato em
1381 cm[157]. O difratograma de raios X apds a reacéo de CO2 também n&o mostrou
a presenca de fases cristalinas relacionadas ao carbonato de Na ou Mg. Verificou-se
apenas um alargamento de forma geral e um deslocamento dos picos para menores
angulos de 20, sugerindo que a estrutura do Na2Mg2Si2O7 néo foi destruida pelo CO2
até 900°C.

Ainda que o processo fisico-quimico exato de interagdo de CO2 com o
Na:Mg2Si-O7 ndo seja claro, pode-se especular que as moléculas de CO: estédo se
difundindo na estrutura solida do Na2Mg2Si-O7 para interagir com os sitios basicos. A
estrutura do Na2Mg2Si2O7 possui cavidades com tamanho “relativamente grandes”, e
distancias de ligacdo Si-Si de 8,6 A e Mg-Mg de 6,4 A, o que poderia facilmente
acomodar uma molécula de CO2 com uma dimens&o de 2,5 A. Os detalhes na Figura
4.13 mostram uma representacdo esquematica de uma molécula de COz na cavidade
do Na:Mg2Si2O7. No entanto, estudos mais detalhados s&o necesséarios para

investigar a natureza da interagéo de CO2 com o NazMg2Si207.

Intensidade /a.u.

0 500 1000 15'00'20'00'25'00'31,0'00'3500
NUmero de onda /cm’

Figura 4.14: Espectro Raman do material 20Nazoo apds reacdo programada por
temperatura com o COa.
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20Na,CO,

Intensidade /u.a.

Figura 4.15: Difratogramas de raios X do material 20Nazoo apds reacdo programada

por temperatura com o COx.

A basicidade superficial do material 20Nazoo foi obtida pelo método de
dessorcdo térmica programada (TPD — Thermal Programmed Desorption). Neste
método, de acordo com a literatura [158] a molécula sonda é adsorvida sobre a
amostra, previamente limpa, e entdo se procede a dessorcdo aumentando-se
gradualmente a temperatura. A determinacdao da quantidade total de sitios basicos
pode ser realizada através do célculo da area total das curvas geradas pelas medidas
(cromatogréficas (GC), espectrometria de massa (MS) ou pela perda de massa (TG)
do gas que evolui da amostra.

As amostras contendo o material 20Nazoo foram pré-tratadas termicamente a
500°C sob atmosfera de argbnio, e em seguida a adsorcao de CO2a 50°C. ApOs estas
etapas, as amostras foram aquecidas a 5 °C min* e o CO2 dessorvido foi monitorado
por um detector MS. A amostra 20Naroo possui, Figura 4.16, um pequeno pico de
dessorcdo na faixa entre 80-90 °C, provavelmente relacionado a sitios de fraca

basicidade na superficie [7]. Outro processo de dessorcdo foi observado a uma
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temperatura mais alta, entre 500-700 °C, podendo esse estar relacionado a liberacéo

de moléculas de COz: localizadas na estrutura NazMg2Si207.

C\Qz bulky

CO, superfiscie
rd

Sinal do MS /u.a.

'160'260'360'460'560'6Qp'760'860'900
Temperatura /°C

Figura 4. 16:TPD/CO2 da amostra 20Na700 (apds pré-tratamento até 500 °C sob

argonio e exposto a CO2 a 500 °C).

Embora, a natureza dos sitios cataliticos ndo seja clara, pode-se considerar
que na estrutura NazMg2Si2O7 os ions Na* estdo interagindo com um dos oxigénios
da unidade Si2O7 formando uma espécie basica Si-O-Na*. Um mecanismo possivel,
Equacao 4.1, é a interagcdo de CH3OH com o sitio basico Si-O-Na* para formar o ion
metoxido, CH3O.

Equacdo 4.1

Si-O"Na*+ CH;0H ——— Si-OH + Na* + CH;0"

O ion metoxido formado pode reagir com os ésteres que compdem o 6leo de
soja para formar biodiesel e regenerar as espécies basicas [159]. Uma estrutura
simplificada do local do sitio basico e a reacdo com o metanol € representada

esquematicamente na Figura 4.17.
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K Sitios Bésicos \

Figura 4.17: Representagdo esquematica da interacdo da molécula de metanol com

0s sitios basicos Si-O-Na* na estrutura do NazMg2SiOv.

Os diferentes materiais obtidos a partir da impregnacao do serpentinito com
ions alcalinos (Li*, Na* e K*), LisSiO4, Na:Mg2SiO7 e K2MgSiO4 apresentaram
atividade como catalisadores para a sintese de biodiesel. Um estudo mais detalhado
das condicdes reacionais e da interacdo dos sitios basicos com o metanol, com base
na sua estrutural, foi sugerido para a fase NazMg2Si2O7. Assim 0 serpentinito pode ser
uma potencial fonte de matéria-prima para a sintese de materiais basicos visando a

producao de biodiesel e outras aplicacdes tecnoldgicas.
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Motivacao

A separacao (recuperacdo/armazenamento) de didxido de carbono, COz2, na
sua maioria resultante da queima de combustiveis fésseis e da geracdo de energia
elétrica, tem atraido um grande interesse nos ultimos anos, uma vez que o CO2 tem
sido identificado como um dos principais contribuintes para o crescente problema do
aguecimento global [160].

Materiais contendo litio em sua composicdo vem sendo avaliados como
possiveis solidos na captura de CO2. Entre estes pode-se citar: 6xido de litio (Li2O),
zirconato de litio (Li2ZrOgs), os silicatos de litio (Li4SiO4 e Li2SiO3z), ferritas de litio
(LiIFeOz) e titanato de litio (LisTiO4) [97]. Dentre os compostos a base de litio o LisSiO4

se destaca como um promissor capturador de CO2 [82,84,89].

5.1 Avaliagcéo da capacidade absortiva dos materiais Serpzoo, 20Li700, 20Navoo
e 20K700

Amostras de serpentinito impregnadas com ions sédio, litio e potassio, 20Li7o0,
20Nazo0 €20K7o0, respectivamente, foram avaliadas quanto a sua capacidade de
absorcdo de CO2. Para efeito de comparacdo o serpentinito calcinado a 700 °C,
SERP700 também foi avaliado e os resultados séo apresentados na Figura 5.1.

Foi observado que os materiais impregnados com sodio e potassio foram
capazes de adsorver 11 e 8% de COg2, respectivamente, resultado este muito
semelhante ao serpentinito puro que absorveu 6% de CO2. O material SERP700 possui
o menor ganho de massa e com esse resultado pode-se concluir que a forsterita
(Mg2SiOa), que é o principal produto da desidroxilagdo do serpentinito, possui uma
baixa capacidade absortiva de CO2. Ja o material impregnado com litio, 20Li700

apresentou um ganho de massa de aproximadamente 25% de CO:x.
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Figura 5.1: Curvas de analise térmica dindmica da capacidade de absorcdo dos

diferentes materiais baseados em serpentinito impregnado com metais alcalinos.

Na Figura 5.1, para o perfil termogravimétrico que o material 20Li700 possui, €
possivel observar trés regides distintas: | — adsorcédo de COz; Il — absor¢cédo de CO:z e
[l - decomposicao/dessorcéo de CO2. Segundo Wang et al. [161], a reagdo que ocorre
entre o ortosilicato de litio e 0 CO2, Equacéo 5.1, a altas temperaturas forma carbonato
de litio (Li2COs3) e metassilicato de litio (Li2SiOs) [161].

Equacédo 5.1:

Li4SiO4(s) + COx(g) ——> Li,COx(s) + Li,SiOs(s) AH=— 141 kJ mol™

Dentre estas regides, certamente a de maior interesse € a regido ll, visto que
nessa ocorre 0 maior percentual de ganho de massa. Este processo de absorcédo pode
ocorrer em duas etapas, Equacao 5.2 e 5.3, de acordo com o trabalho realizado por
Pannocchia et al. [162]. Primeiro o ortossilicato de litio se decompde a Li20 e Li2SiOs,
logo em seguida o CO:z ira reagir na superficie do material - produzindo assim o Li2COs.

LisSiO4(s) —= Li;0(s) + Li;SiO3(s) Equacio 5.2
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Li;O(s) + CO,(g) — Li,CO;5(s) Equacéo 5.3
Neste trabalho, as andlises de raios X do material 20Li7o0 ap0s 0S ensaios para
avaliar a capacidade absortiva de CO2, Figura 5.2, mostraram diferentes picos em 20
que indicam claramente a formacédo da fase Li2CO3 (JCPDS 80-1307), porém néo foi
observada a formacdo da fase Li2SiOs3, mas Li2MgSiO4 (JCPDS 24-633) e MgCOs3
(JCPDS 80-42).

¢ -LiMgSiO, * -LiSiO, «-MgO0 #-LiCO, =-MgCO,
v 20LT_/CO,

Intesidade / u.a.

20/°

Figura 5.2: Difratograma da amostra 20Li700 antes e depois do 1° ciclo de reagcido com
COo..

Os resultados obtidos revelaram um novo processo onde o Mg participa na
reacao de carbonatacdo. Na presenca de MgO, a fase LisSiO4 ndo reage com CO2
para formar Li2SiO3, mas forma um intermediério diferente, Li2MgSiOa, por uma nova
via:

No difratograma da Figura 3.4, Capitulo 3, foi observado que a reacéo entre o
serpentinito e ions Li* a 500, 700 e 900 °C, levou a formagé&o entre outras fases do
LisSiO4 e MgO. E interessante observar que durante o processo de captura de COz,
€ provavel a formacéo do Li2SiOs, porém esta fase pode estar reagindo com o MgO
presente na amostra de acordo com a seguinte reacao simplificada, Equacao 5.4:
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Li,SiOs(s) + MgO(s) ——» Li,MgSiOy(s) Equacio 5.4

Além da fase Li2MgSiOa4, como ja citado, foi observado também a formacgéo de
carbonato de magnésio (MgCQOs). O MgO pode reagir com o dioxido de carbono,
porém um estudo comparativo realizado por Kumar e Saxona (2014) [163], utilizando
diferentes 6xidos com propriedades de sorcdo de CO: e entre eles 0 MgO comercial;
mostrou que o 0xido de magnésio nao reagiu significativamente com COg, devido a
formacao de uma camada de carbonato de magnésio (MgCO3) passivadora. Por outro
lado, quando utilizou-se o MgO nanopatrticulado, foi observada uma alta absorcéo de
CO2 [164,165]. Portanto, pode-se sugerir que o MgO presente no composito
LiaSiO4/MgO provavelmente esta em forma de nanoparticulas e disperso de forma
homogénea no material.

A patrtir dos resultados obtidos no difratograma, Figura 5.2, foi proposta uma
reacao simplificada, Equacéo 5.5, para o processo de absorcdo de COz2, onde levou-
se em consideracao, ndo apenas o LisSiO4, mas também o MgO. A Figura 5.3 contém
representacdo esquematica da formacao das fases LisSiO4, MgO e reacédo com COz.
Nessa representacdo vemos que o LisSiO4 e outras fases presentes, servem como
um suporte para a dispersdo do 6xido de magnésio.

Pode-se ser sugerido que as interacdes entre o MgO e o Li2SiOs, Equacéo 5.4
e MgO e COg, Equacéo 5.5, ocorram de forma simultanea, porém como observado no
difratograma, com separacado e formacao das fases Li2COs3 e Li2MgSiOa, originadas
da reacdo com o LisSiO4 e a formacao da fase MgCOs, originada da reacao entre o
MgO disperso no material e o0 COo..

Equacdo 5.5

Li;SiOy4(s) + 2MgO(s) + 2C0O,(g) == Li,MgSiO,(s) + Li,CO;(s) + MgCO4(s)
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2 ~
\

i,5i0, Mg ™=

LiOH impregnado 2
700°C Li,MgSiO, Li,MgSiO,
/' L1,CO; MgCO,
Serpentinito Li,Sio,/MgO

M{?;Sizos(OHh /

Figura 5.3: Representacdo esquematica da formacdo das fases LisSiOs e MgO e

reacdo com COz2

Diante dos 6timos resultados obtidos para o material 20Li700, avaliou-se
também a capacidade absortiva dos materiais 20Lisoo0 € 20Lig0o, afim de se determinar
gual dos materiais obtidos a diferentes temperaturas possuia a melhor capacidade de
absorcao.

A Figura 5.4 contém os resultados da avaliagdo da capacidade de absorcao
dos materiais impregnados com 20% em massa de ions litio e calcinado a diferentes
temperaturas (500, 700 e 900 °C). Pode ser observado que o material calcinado a
700°C continuou apresentando a maior capacidade para absorver CO2. O sélido
20Lis0o apresentou uma ligeira reducéo (cerca de 22% em massa). JA 0 material
calcinado a 500°C absorveu apenas cerca de 15% em massa de COz.
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Figura 5.4: Curvas de capacidade de absorcdo do material impregnado com 20% de

litio e calcinado a diferentes temperaturas.

Tang et al. [169] sintetizaram silicatos de litio usando SiO2 como fonte de silicio.
As sinteses foram realizadas a temperaturas de 700, 800 e 900°C. Os resultados
mostraram que a composicdo das fases e a morfologia das amostras assim
preparadas mudam com as diferentes condi¢cbes de sintese. A 700 °C, todas as
amostras apresentam silica amorfa em sua constituicdo, e a fase cristalina presente
em maior quantidade para a razéo Li/Si = 4, € a LisSiO4. Os resultados também
mostraram que o LisSiO4 puro pode ser sintetizado por calcinagéo a 800 °C durante 4
h. Na temperatura de 900 °C, o efeito da sinterizacao é significativo, resultado esse
semelhante ao obtido neste trabalho (Figura 3.7) e que pode estar influenciando na
capacidade absortiva desse material.

Xiang et al. [170] realizaram sinteses em diferentes proporgdes de Li2CO3/SiO2
(2:1, 1:1 e 1:2) e diferentes temperaturas(500 a 750 °C). Segundo esse autor, 0
aumento da temperatura de sintese provocou mudancas na morfologia do material,

sinterizagdo e a diminuicdo da porosidade do material, influenciando assim a

80



CAPITULO 5: APLICACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS COMO
ABSORVENTES PARA A CAPTURA DE CO;

capacidade de captura dos materiais. O material 20Liso0 apresentou o0 menor ganho
de CO2, possivelmente pelo fato de ainda haver serpentinito na composi¢cdo da
amostra, visto que nessa temperatura, de acordo com a TG (Figura 3.5), ainda néo
ocorreu a completa desidroxilagdo desse material.

Segundo Ortiz et al. [97], a capacidade maxima teorica de captura de didxido
de carbono é de um mol de CO2 para um mol de LisSiOs, Equacédo 5.1 e isso
corresponde a uma capacidade maxima de 36,7% em massa desse gas. A principio
foi avaliada a capacidade absortiva apenas dos materiais obtidos com teor de 20%
em massa de cada metal em relacdo a massa de serpentinito e calcinadas a 700 °C
(20Li700, 20Nazoo € 20K700). Uma posterior avaliagéao utilizando diferentes materiais de
litio calcinados em diferentes temperaturas (20Lisoo € 20Lig00), evidenciou que essa
temperatura € a que permite a obtencdo dos materiais com melhor capacidade
absortiva. Assim optou-se por trabalhar de forma mais detalhada com a amostra de
serpentinito impregnada com litio calcinada a temperatura de 700 °C, visando

aumentar o percentual de CO2 capturado e compreender como ocorre esse processo.

5.2Sintese e caracterizacao dos materiais 5Li7o0, 10Li700 € 30Li700

Assim novos solidos foram preparados variando-se a quantidade de litio e
mantendo-se a temperatura de calcinacdo a 700 °C. Os materiais obtidos foram
caracterizados por DRX, IR e MEV. Estes so6lidos foram nomeados de acordo com a
quantidade de material impregnado usado (xLizoo) em que x indica o teor em massa
de metal (M) impregnado sobre o serpentinito. O esquema, Figura 5.5, abaixo ilustra

0 esquema para sintese dos materiais usados nesta etapa do trabalho.

5Li7g0

SERP ——— 700°C 10L.ig9
30Liq,

Figura 5.5: Esquema dos materiais produzidos a partir da impregnacéo com diferentes

teores de litio (5, 10 e 30 %) e tratamento térmico a 700 °C.

81



CAPITULO 5: APLICACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS COMO
ABSORVENTES PARA A CAPTURA DE CO;

5.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas dos materiais 5Lizo0 € 10Lizo0 S0 mostrados na Figura 5.6,

para comparacdo encontra-se também presentes os difratogramas do serpentinito
nao-calcinado, SERP700 € 20Li700.A impregnacéo do serpentinito com 5 % de LIiOH
(razdo molar de Li/Si = 1) e tratamento térmico a 700 °C, levou a formac¢do da nova
fase Li2MgSiO4 (JCPS 26-633) além de forsterita (Mg2SiO4 (JCPDS 45-946) sugerindo
a reacao de acordo com a Equacao 5.6. Quando o serpentinito foi impregnado com
10 % de LiOH (razdo molar de Li/Si = 2), assim como ocorreu com o material 5Lizo0,
foi observada a formagao das fases Li2MgSiO4 e MgO, possivelmente conforme a
Equacédo 5.7. A impregnacao de serpentinito com 20 % de LiOH (razdo molar de Li/Si
= 4), levou a formacgéo das fases LisSiO4 e a segregacao de MgO. O processo pode

ter ocorrido de acordo com a Equagéo 5.8.

Equacéo 5.6
Mg3Si,Og(OH)4(s) + 2LIOH —> Li,MgSiO4 + Mg,SiO,4 + 3H,0

Equacéo 5.7
Mg3Si;O5(0OH),(s) + 4LIOH — 2Li,MgSiO4 + MgO + 4H,0

Equacéo 5.8
Mg3S|205(OH)4(S) + 8LIOH —>» 2L|4S|O4 + 3MgO + 6H20
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Figura 5.6: Difratogramas de raios X das amostras de serpentinito impregnadas com

diferentes porcentagens em massa de litio e calcinadas a 700 °C.

Pfeiffer et al. [92] reagiu LiOH e SiO2 em diferentes razdes molares Li:Si (0,5;
1; 2 e 4) por diferentes métodos reacionais e observou a formacéo de Li2SiOs, LisaSiO4
e Li2Si2Os. Tang et al. [171] ao reagir Li2COs com SiOz2 em diferentes propor¢des
molares Li:Si (0,5; 1; 2 e 4) através de reacao no estado sélido em temperaturas entre
700-900 °C, também obtiveram as fases Li2SiOs, LisSiO4 e Li2Si2Os. Em ambos os
autores relatam que baixas razdes molares Li:Si favorecem a fase Li2SiO3 e altas
razbes favorecem a fase LisSiOs4. Os resultados obtidos para 0s materiais
impregnados com 5, 10 e 20% de ions Li* estdo em concordancia com a literatura e
confirmam a influéncia da presenca dos ions litios nos produtos formados.

A Figura 5.7 contém uma representacdo simplificada do provavel processo
reacional de intercalacdo dos ions Li* no serpentinito e a discusséo sobre tal processo
ja foi realizada no Capitulo 3 Secéo 3.5. Para o material 20Li700, a partir da equacao
de Scherrer, tamanhos médios de cristalitos entre 18 e 14 nm foram estimados para
0 LisSiO4 + MgO. Quando se utilizou 30% de LiOH, fases semelhantes foram
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observadas, quando comparada ao 20 Lizoo, exceto pela presenca do Li2COs,

provavelmente devido a um excesso de LIOH que se exp0s ao ar e reagiu com COs..

Serpentinito
Mg;Si,05(0H),

Li,MgSiO,

Figura 5.7: Representacado da reacdo do serpentinito (lizardita) reagindo com os ions
Li* para produzir o LisSiOa4, Li2MgSiO4 e MgO.

5.2.2 Espectroscopia de absor¢éo naregiao do infravermelho (IR)

Os espectros de IR do material 20Lizo0 € dos materiais obtidos a partir da
impregnacao do serpentinito com litio em diferentes quantidades de litio e calcinados
a 700 °C sao mostrados na Figura 5.8 € semelhante aos ja observados na Figura 3.6
Capitulo 3. As bandas caracteristicas da fase Li4aSiO4 podem ser observadas em 1223
cmt, 1080 cm, 876 cme 743 cm'- e aparecem devido ao estiramento da ligacdo Si-
O da silica tetraédrica, SiO4, enquanto que a banda em 530 cm-(flexéo) refere-se a
ligacdo Si-O(Li'*) e em 424 cm(flexdo) da ligacdo Li-O [120]. As bandas presentes
nas regides entre 1400-1700 cm™ e 738 cm'do espectro de IR para as amostras,
podem ser atribuidas a presenga do Li2COs e MgCOs [121-123]. As bandas de
absorcdo presentes em 3684 cm e 3080 cm™, sdo referentes aos estiramentos -OH,

e gque estao relacionadas a hidratacao destes materiais.
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Figura 5.8: Espectros de IR das amostras 5Li700, 10Li700, 20Li700 € 30Li700.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os materiais, SERP700, 5Li700, 10Li700 € 20Li700, impregnados com litio foram
caracterizados por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e as morfologias da
superficie desses solidos sao apresentadas na Figura 5.9. Os materiais apresentaram
particulas densas e irregulares e, em alguns pontos aglomerados com tamanhos de
particulas entre 5 e 50 nm. A medida que o teor de Li aumentou para 20 % (Figura 3.7
Capitulo 3), observa-se um aumento do efeito de sinterizacdo nas particulas e uma
aparente diminuicdo da rugosidade nas superficies dos materiais. Na amostra 20Lizo0
foi possivel observar também a formacdo de novas estruturas semelhantes aos

cilindros ocos na superficie.
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Serp7oo
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SLizgosstt

1pm

Figura 5.9: Imagens de MEV das amostras SERP7o0, 5Li700, 10Li700 € 20Li70o0.

5.2.4 Analise de area de superficie pelo método BET

A anadlise da area de superficie das amostras contendo os ions litio 5Li7oo,
10Li700 € 20Li700 foram de 10; 7 e 2 m?g?, respectivamente, e sdo semelhantes ao
serpentinito puro e ao SERP700 que possuem area superficial respectiva de 13 e 27
m2g. Essa reducdo na area superficial dos materiais evidéncia o processo de
sinterizacéo j& observado nas imagens obtidas por MEV.
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5.3 Avaliagcao da capacidade absortiva dos materiais SERP7o00, 5Li700, 10Li700
e 30Li7oo,

A Figura 5.10 ilustra os resultados para a determinacdo da capacidade
absortiva de CO2 dos materiais impregnados com diferentes teores de litio calcinados
a 700 °C e do serpentinito também calcinado nessa temperatura (SERP700).
Observou-se que o material SERP700 absorveu entre 5 e 6% numa faixa de
temperatura entre 80 e 250 °C. Essa absorcdo provavelmente esta relacionada a
formacdo de MgCOs disponivel nessa amostra e indica que a forsterita (Mg2SiOa),
principal fase produzida por esse material, possui uma baixa capacidade absortiva de
COo..
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Figura 5.10: Curvas de capacidade de absorcao dos materiais 5Lizoo, 10Li700, 20Li700,
30Li700, 20Lis00 € 20Ligo0.

E interessante observar que os materiais 5Lizo0 € 10Li7o0 possuem uma baixa
capacidade absortiva (aproximadamente 5% para ambos) e semelhante a do
serpentinito quando calcinado a 700 C, SER700. Esses resultados sugerem que a

principal fase produzida por esses materiais, Li2MgSiO4, assim como 0 Mgz2SiOa,
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possui baixa capacidade absortiva. O material 30Li7o0 absorveu 14,2% de COz, que é
baixo quando comparado com o 20Lizoo que possui um teor de litio menor em sua
composicdo, porém esse resultado ja era esperado, visto que foi observada a
presenca de Li2COs3 nessa amostra, Figura 5.6, e que pode estar diminuindo a
capacidade de absor¢cao de COo.

A literatura reporta diversos estudos relacionados a capacidade do LisSiO4 para
adsorver COz2. Bretado et al. [172] avaliaram esta fase como catalisador/absorvente
de CO2. Os resultados mostram que o tamanho das particulas pode influenciar a
capacidade de absorcdo. LisSiO4 também foi usado por Amorim et al. [89] para
captura de CO: e foi observado que a reacéo de carbonatacdo ocorre na faixa de
temperatura de 500-715 °C, com uma absorcéo de CO2 de 32% em peso (7,27 mmol
de CO2/gLisSiOa), que esta proximo da capacidade tedrica maxima para este solido
(36,7% em peso, ou seja, 8,34 mmol de CO2/g de LisSiO4). As imagens de MEV deste
solido (Li4SiO4) mostra que ele € composto basicamente de aglomerados de particulas

granulares, apresentando uma superficie aspera.

5.5. Ensaios isotérmicos

Experimentos néo isotérmicos de absorcéo de CO: apresentados na Figura 5.1,
indicam que na regido abaixo de 400 °C a captura de CO: € regida por fenbmenos de
adsorcao, entre a faixa de 400-730 °C é predominante fendbmenos de absorcéo e é
nessa regido em que se observa o maior ganho de massa, a dessor¢cdo ou
decomposicdo ocorre acima de 730 °C. Assim 0s ensaios a temperatura constante
(isotérmico) foram realizados dentro dessa faixa de absorcao (400, 500, 600 e 700 °C)
para o material 20Li700. Os resultados séo apresentados na Figura 5.12.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios isotérmicos permitem observar que
a velocidade da reacdao aumentou significativamente com o aumento da temperatura.
O maior ganho de massa ocorreu a 600 °C, sendo possivel na mesma capturar até
35% em peso de CO2. A 700 °C o material foi capaz de absorver cerca 23% em massa
de CO2. A 500 °C o teor em massa de captura foi inferior a 20%. Os baixos valores de
absorcao obtidos a 400 °C podem estar relacionada a nédo ocorréncia da reacao do

CO2 com materiais ceramicos a baixas temperaturas [89].
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Figura 5.11: Isotermas de absorcdo de CO: do material 20Lizoo a diferentes

temperaturas.

Diversos trabalhos na literatura [81,173,174] tem como resultado que o pico
méaximo de absor¢do de COz, ocorre a temperaturas maiores que 700 °C e que ao
realizarem as respectivas isotermas, os melhores valores de absorcao estao proximos
dessa temperatura. Porém nesse trabalho, a melhor condi¢do observada ocorreu a
600 °C e isso pode ser atribuido para o material 20Li700 a presenca de impurezas
contidas no material presentes no serpentinito. Seggiani et al. [175,176] realizaram a
mistura de LisSiO4 com carbonatos de metais alcalinos (Li2COs, Na2COz e K2CO3) em
diferentes concentragbes desses carbonatos. Foi observado que uma mistura de
LiaSiO4 com 30% de K2COs ou Na2COs ou 10% K2COs/LisSiO4 desloca o pico de
absorcdo maximo para 580 °C. Ke Wang et al. [168,177] sintetizaram LisSiO4 dopado
com NaF ou K2CO3s em diferentes propor¢des e mostraram ser possivel deslocar o
pico de absorcdo maxima para temperaturas inferiores a 500 °C. Segundo os autores
dos trabalhos citados, essa diminuic&o no pico maximo de absor¢céo também pode ser

atribuida a uma maior difusdo dos ions Li* e do CO:2 por conta da diminuicdo da
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temperatura de fuséo do Li2COs e a um aumento da &rea superficial durante o
processo.

Nesse trabalho, modelos matematicos foram utilizados para a avaliacdo do
comportamento na absor¢gdo de CO2 dos materiais obtidos. O modelo matemético
duplo exponencial tém sido preferencialmente o mais utilizado na literatura
[82,91,173,178,179] para ajustar os dados cinéticos de captura de CO2 dos compostos
de litio. Porém esse modelo ndo permite distinguir no tempo quando ocorremos
processos da reacdo. Assim na tentativa de se conhecer melhor o comportamento
cinético do material os dados também foram ajustados utilizado o modelo matematico
de Avrami-Erofeev [180,181].

5.5.1 Modelo duplo exponencial

O processo de absor¢cdo de CO2 em LisSiO4 pode ser estudado usando o
modelo de dupla camada [178], que considera o processo de quimisor¢do de CO2 na
superficie do material seguido do processo de difusdo de ions litio. De acordo com
este modelo, a porcentagem em peso de CO2 absorvido pode ser representada por

uma equacao duplo-exponencial, Equagéo 5.9:

y = Ajexp(—kqt) + Azexp(—k,t) + B Equac&o 5.9

Nessa equacao, y representa a porcentagem em peso de absor¢céo de CO2, t é
o tempo, kié o fator exponencial que representa o processo de quimisorcéo e k2 é o
fator exponencial que representa a reagdo quimica controlada por processos
difusivos, A1 e A2 séo as contribuicdes de cada processo para 0 processo global de
captura de COz2. B é o parametro que soma a A1 e Az, no tempo igual a zero, e indica
0 ponto onde a curva intercepta o eixo y [89]. Os dados experimentais isotérmicos
obtidos nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700 °C, Figura 5.12, foram ajustados
usando o modelo duplo exponencial.

Os parametros sdo mostrados na Tabela 5.1 e conforme esperado, as
constantes da taxa ki e k2 aumentam com a temperatura. A constante de taxa k1 esta
relacionada a reagdo de CO2 com LisSiOs4 que produzem os solidos Li2COs e
Li2MgSiOa4 na superficie. Neste mesmo processo, 0s nucleos Li2MgSiO4 crescem para
produzir uma primeira camada sobre 0 LisSiO4 e, uma vez que esses sitios ativos séo

formados, os nucleos Li2COs crescem para formar outro invélucro sobre o Li2MgSiOa.
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A constante de taxa ki € regida pela formacdo e crescimento desses produtos. O
processo de difusdo ocorre quando Li* e O% tém que se difundir através da dupla
camada para reagir com o CO2 externo e as moléculas de CO2 também devem difundir
para reagir internamente com LisSiO4. A medida que a espessura dupla camada

aumenta, impede o processo de difusdo e a reagéo ocorre sob o controle de difuséo.

Tabela 5.1: Parametros cinéticos para o modelo duplo exponencial.

Temperatura ki (s) Az kz (s B
(°C)
400 11,16  0,006166 43,33  0,00008127 30,80
500 1045 003437  -4,363 0,003828 29,57
600 4525 001008 2585  0,0001733 12,09
700 12,95 001394 3718  0,0002809 20,75

Embora este modelo seja o mais utilizado na literatura para esse sistema, nao
€ possivel por esse distinguir o tempo de reacdo quando se inicia cada processo. Além
disso, como pode ser visto na Tabela 5.2, os erros residuais para esses dados
experimentais sdo altos. Assim, o mecanismo de absorcédo de CO: é pouco explicado
usando o modelo exponencial. Visando entdo um estudo mais detalhado desses
processos, foi proposto neste trabalho e de forma inédita na literatura, a utilizagao do
modelo de Avrami-Erofeev para compreender o mecanismo de absorcdo de CO:2 pelo
LisSiOa.

Tabela 5.2: Erros residuais obtidos para os modelos de dupla camada e Avrami-
Erofeev apods o tratamento dos dados isotérmicos.

Erro Residual

Temperature
(°C) Modelo de Avrami-Erofeev
Modelo duplo exponencial
1° Estagio 2° Estagio
400 0,5341 0,09397 0,3903
500 0,1104 0,1041 0,05806
600 0,4235 0,3619 0,1029
700 1,888 0,3474 0,07899
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5.5.2 Modelo de Avrami-Erofeev

O modelo Avrami-Erofeev descreve o mecanismo de reacdo considerando a
formacdo e o crescimento de nucleos ativos na superficie do material [182]. E
classificado como um modelo acelerado, no qual o processo é descrito por um
desenvolvimento r4pido do nucleo em toda a extensdo da superficie do cristal,
dependendo da sua geometria. ApOs este periodo de inducdo, a curva atinge a
velocidade mais alta no ponto de inflexdo e a taxa de reacéo se torna governada pelo
processo de difusdo, uma vez que a reacdo requer transporte de material na camada
do produto. Para este caso, as constantes de taxa séo reduzidas a medida que a
espessura do produto € aumentada [180,181].

O modelo de reagdo, f(a), proposto por Avrami-Erofeev [180,181], E
representado pela Equacao 5.10, onde a é o grau de conversdo e n 0 parametro
cinético que anuncia sobre o mecanismo de reacdo. Para n>1, a reacdo € controlada
por um estagio de reacao rapida de formacéo e crescimento de nucleos ativos e, para

n<1, a reacao é controlada pelo processo de difusao [180-182].

(n-1)

fla)=n(1-a)[-In(1—-a)] = Equac&o 5.10

O tratamento linear de dados experimentais obtidos isotermicamente para
reagdes gas-solido pelo modelo de Avrami-Erofeev é dado pela Equacao 5.11.

In(—In(1 — a)) = Ink + nint Equacdo 5.11

Os mesmos dados experimentais, ajustados pelo modelo de Avrami-Erofeev
sdo mostrados na Figura 5.13. Claramente foi observado dois estagios: (1)

relacionado a reacao superficial com CO:2 para formar uma camada de carbonato e
(2) onde a difusé@o de ions Li* passa a controlar a reac¢do. Os valores de n entre 4-5
indicam a formacéo de nacleos de carbonatos na superficie. Por outro lado, no estagio

2, os valores de nentre. 0,6-0,9 sugerem um processo tipico controlado por difusdo
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[178,180,181]. A Figura 5.14 mostra esquematicamente esses dois estagios possiveis

para o material Li4SiOa:

——400°C = = 500°C ::::600°C == 700°C
F R R R B ] .f",'.".".": ---------
Estagiol: * Estagio 2.+D|fusao .
1r Reagdona :defonsLi_ . o :
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1t et
2 Estagio 1 Estagio 2
T/°C n K n K

400 4,48 0,001 0,85 0,002

In(-In(1-0))
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- N B E N EEEEEE NN
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5 600 4,19 0,044 0,70 0,021
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_6 = -;-‘-.--r-! 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Figura 5.12: Linearizacdo dos dados cinéticos de absor¢do de CO2 com o modelo de

Avrami-Erofeev.

No Estagio 1, LisSiOs reage com CO2 para formar uma camada externa de
Li2COs e uma camada intermediaria formada principalmente por Li2MgSiOa. No
estagio 2, a reacao depende de dois processos de difusdo para reagir com o CO2
(difusdo de ions litio para a superficie e a difusdo dos ions Mg?* para reagir com Li:Si
para formar Liz2MgSiOa4). Os célculos de energia de ativacdo (Ea) mostraram valores
de 7,3x10* Jmol* para o Estagio 1 (reacao superficial) e 1,0 x10° Jmol* para o Estagio
2 (difuséo de ions Li*). A Ea para o estagio 1 foi superior ao encontrado na literatura
(2,71x10* J mol?) [178], provavelmente devido a participacdo das espécies Mg?* no
processo. Estes resultados indicas que o estagio rapido ocorre com a energia de uma
ordem de grandeza menor que o segundo processo. Valores semelhantes foram
encontrados na literatura [89,91,178].
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Figura 5.13: Representacdo esquematica do estagio 1 (reacéo superficial com o COz)

e estagio 2 (difusdo de ions Li* para reagir com o CO2).

O modelo Avrami-Erofeev tem uma vantagem em relacdo a outros modelos,
por exemplo, o modelo duplo-exponencial, por descrever melhor os dados
experimentais com menor erro residual [178]. Além disso, a partir deste modelo é
possivel determinar a absorcéo total de CO2 na superficie LisSiO4 € que a reagado
ocorre de fato através de um processo em duas etapas, sendo também possivel
determinar o periodo de tempo em que ocorrem esses estagios. Esses resultados
ainda podem ser melhorados usando redes neurais, que assumem 0 processo como
uma combinacdo de mecanismos representados por modelos cinéticos-isotérmicos
[183-185].

5.6 Avaliacdo dareversibilidade das reagcfes de absorcao/dessorcéo

O ortosilicato (LiaSiO4) tem se mostrado um promissor material [82] para a
captura de CO: principalmente por apresentar uma alta capacidade absortiva (valor
tedrico de 36,7%) numa faixa de temperatura entre 400-720 °C e possiblidade de uso
durante ciclos de absorcao-dessorcao [89]. Porém o alto custo para sua obtencéo é
um desafio para sua aplicacdo em grande escala. Assim a utilizacdo de residuos de
baixo custo como os residuos agricolas, da industria ou da minera¢do podem ser um
potencial alternativa para superar esse desafio.

A reversibilidade no processo de captura de CO2 € um importante aspecto a
ser considerado para um bom capturador [186]. O absorvente 20Liz00 foi submetido a
04 (quatro) ciclos de absorgéo/dessorcao. Cada ciclo era realizado em duas etapas.

Na primeira etapa o material era exposto a atmosfera de CO2 a 900 °C. Apés o
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processo de absor¢do dava se inicio a segunda etapa, nela o material era esfriado em
atmosfera de argbnio a 700 °C por 3 hs

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 5.15 e pode-se observar uma
absorcado de CO2 de 24% no 1° ciclo. Apés a regeneracgdo, a absorcao de CO2 diminuiu
para 20% no 2° ciclo. A absorc¢édo de CO:2 diminuiu ligeiramente até 19 e 18% no 3° e
4° ciclos, respectivamente. A pequena reducéo da capacidade de absor¢céo no 3° ciclo
pode também ser atribuida a decomposi¢éo do LisSiO4 e a sinterizagdo do material,
que ocorre ap0ls a exposicao do sdlido a altas temperaturas durante um longo tempo
[89]. Estes resultados tornam evidentes a estabilidade deste sélido frente a multiplos

ciclos de absorcdo/dessorcéao.
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Figura 5. 14: Reacao programada por temperatura com CO2 de 20Lizoo em ciclos

consecutivos de absorcao/dessorcao.

A Figura 5.16 contém os DRX das amostras apos cada ciclo de absorcéo de
COq2. AplGs cada uso é observada a presenca de picos em 20 tipicos das fases
cristalinas de Li2COs, Li2MgSiOa4, produtos do processo da captura de CO2 e também

MgCOs. Porém ndo foi observada a presencga do LisSiO4, sugerindo que essa fase,
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provavelmente, esta sendo regenerado na etapa de pré-tratamento da amostra, ou
seja, depois da ativacdo do material em atmosfera de argoénio (fluxo de 20 mL min)
a 700 °C por 3 horas, isso porque todo o processo de absorcao/dessorcao é realizado

em atmosfera de COo.

* -LiSiO, +-MgO - Li,MgSiO, #-Li,CO, x-MgCO,

3°ciclo

Intensidade /u.a.

0 20 30 4 50 60 70
20/°
Figura 5.15: Difratogramas de raios X do material 20Lizo0 em apds o 1°, 2° e 3° ciclo

de absorcao/dessorcao.

A Tabela 5.3 contém a capacidade absortiva e a melhor temperatura de
absorcdo de diferentes materiais, contendo a fase LisSiO4, obtidos a partir de
diferentes fontes de SiO2.De acordo com os resultados apresentados o LisSiO4 obtido
a partir do serpentinito € o que possui os melhores resultados de capacidade absortiva
e a menor temperatura para se alcancar esses valores quando comparado aos demais
materiais. Assim o0 serpentinito € uma nova e potencial fonte de SiO2 a ser utilizada

como matéria-prima alternativa e de baixo custo para a obtencéo de LisSiOa.
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Tabela 5. 3: Capacidade absortiva (Cabs), melhor temperatura de absor¢cao (Tabs) €

ciclos de reuso para diferentes materiais, contendo a fase LisSiOas, obtido a partir de

diferentes fontes de silicio.

Fonte de silicio

Serpentinito

SiO2(Comercial)

Cinzas de cascas
de arroz

Caolin

Diatomita

Cabs(mg CO2/g material)

35,4

30,0

30,5

33,8

34,0

Tabs (OC)

600

500

680

700

620

Ciclos

4

15

10

10

Ref.

[99]

[100]

[101]

[187]

97



CONCLUSOES

Nesse trabalho uma fina fracdo de serpentinito, resultante da extracédo dessa
rocha, foi impregnada com diferentes teores de ions Li* e Na*, e tratados termicamente
a diferentes temperaturas levou a formacdo de novas fases com propriedades
béasicas.

A impregnacédo de serpentinito com ions litio, de acordo com o DRX, levou a
formacdo das novas fases LisSiO4, Li2M@gSiO4, € MgO e com ions sodio foram
formadas as fases Na:Mg2Si2O7 e MgO. Foi possivel observar, por medidas TG e
DRX, que a presenca destes ions influenciou na diminuicdo da temperatura de
desidroxilagdo do serpentinito. As analises por infravermelho (IR) para os materiais
impregnados permitiram também inferir a formacao dos respectivos carbonatos de litio
e sodio, Li2CO3 e Na2COs.

Foi possivel observar, porimagens de MEV, quando comparado ao serpentinito
puro calcinado, que os ions litio e s6dio modificam a textura dos produtos formados,
sugerindo que houve sinterizagdo dos mesmos, 0 que pode ser relacionado com a
diminuicao de area superficial observada por BET quando comparados ao serpentinito
puro.

Os materiais contendo litio e sodio foram ativos como catalisadores
heterogéneos basicos em reacbes de transesterificacdo do Oleo de soja.
Rendimentos. maiores que 90% foram obtidos utilizando o material 20Nazc0 como
catalisador nas seguintes condi¢des: 5% do catalisador, razdo molar 6leo:alcool 1:9,
100°C e 3 horas de reagéo.

Testes de reuso mostraram que esse catalisador pode ser utilizado por varios
ciclos, porém estudos mais detalhados sobre o mecanismo de desativacdo e
processos de reativacdo devem ser realizados. Os ensaios para a contribuicdo
homogénea/heterogénea do catalisador mostraram que o0 mesmo atua principalmente
de forma heterogénea.

As propriedades basicas da fase Na2Mg2Si-O7 foram observadas por reacdes
de dessorcao a temperatura programada (TPD-MS) utilizando CO2. O sitio catalitico
é discutido em funcéo do ion Nal* que interage com uma unidade Si2O7 para formar
a espécie basica Si-O-Na *.-

Os estudos de captura de CO2, mostraram que 0s materiais obtidos pela

impregnacao de serpentinito com ions litio, sddio ou potassio e tratados termicamente
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a 700°C, 20Li700, 20Nazoo0 € 20K700, respectivamente, possuem capacitiva de absorcéo
para essa molécula. Os maiores valores de absorcdo foram obtidos para o material
20Li700. A variacao do teor de litio e da temperatura de calcinagdo desses materiais
nao aumentou a capacidade de absor¢cdo dos mesmos quando comparados com o
so6lido 20Li7o0.

O solido manteve-se estavel por multiplos ciclos de absor¢cdo/decomposicao, e
a diminuicdo da capacidade maxima de absorcao s6 foi observada no ultimo ciclo. A
fase LisSiO4 obtida a partir do serpentinito impregnacao do serpentinito com LiOH
apresentou os melhores resultados de absor¢cdo de CO2 quando comparada com
outras fontes de SiOa.

A variacdo da temperatura na cinética de absor¢cdo (estudo isotérmico) do
material 20Liz00 provocou, de forma geral, um rapido aumento da quantidade de CO:
absorvido. Na temperatura de absorcdo de 600 °C, a quantidade de CO:2 capturada
no equilibrio foi de aproximadamente 35 %, um valor muito proximo da capacidade
maéaxima teodrica, 36,7%.

Os dados cinéticos foram ajustados utilizando dois modelos matematicos: o
modelo duplo exponencial e o modelo de Avrami-Erofeev. O modelo Avrami-Erofeev
foi 0 que descreveu melhor o processo (em dois estagios) de captura de CO2 e com
um menor erro residual quando comparado ao modelo duplo exponencial, sendo
também possivel determinar o intervalo de tempo em que ocorrem esses estagios.

Os resultados obtidos mostram que o serpentinito, um rejeito da industria de
mineracdo, pode ser modificado e potencialmente utilizado como catalisador

heterogéneo basico, para a sintese de biodiesel e sélido para a captura de COs-.
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