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Resumo: A utilizacdo de zedlitas para a captura de CO2 vem sendo amplamente
estudada. A busca por um maior aprimoramento desse material, cresce cada vez
mais, devido a suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais. Neste trabalho
buscou-se modificar uma zedlita NaX sintetizada a partir de cinzas volantes de carvao
mineral, com solugdo de CaClz, em diferentes concentragdes, tempo e temperatura,
além da modificacdo utilizando uma solucdo de polietilenoimina, em diferentes
concentracdes de zedlita/PEI e tempos de troca. As amostras modificadas com CaClz
foram analisadas quanto a sua estrutura antes e apds a troca quanto a sua
composicdo mineraldgica, composicdo quimica dos elementos majoritarios,
propriedades texturais e analise termogravimétrica, na qual obteve-se como maior
porcentagem de troca de sédio por calcio, cerca de 89,74%, resultado da modificagao
na concentracdo de 1 M, na temperatura de 75°C por 4 horas, porém as amostras
modificadas na concentracédo de 0,2 M por 1 hora a 23°C apresentou cerca de 84,46
% de troca, ndo sendo necessario haver um maior tempo e temperatura de troca.
Tratando-se de capacidade de adsor¢cdo ndo se alcangou uma capacidade de
adsorcéo de COz, superior a capacidade da amostra comercial (2,40 mmol/g), nem a
amostra sintetizada sem modificagdo (2,30 mmol/g), alcangando a capacidade
maxima de 2,02 mmol/g. Para as amostras modificadas com amina, obteve-se um
aumento da capacidade de adsorgao, conforme o aumento da quantidade de PEI
impregnada, porém estes valores de capacidade, ndo alcangaram a capacidade de
adsorcao da amostra comercial, nem da amostra sintetizada sem modificagao.
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1 INTRODUCAO

A queima de combustiveis fésseis contribui para o aumento da geragao de
gases do efeito estufa, sendo os principais o diéxido de carbono (COz2), o metano
(CHa4), o 6xido nitroso (N20) e os clorofluorcarbonetos (CFC'’s).

As autoridades e cientistas buscam minimizar e/ou impedir que estes gases
sejam langados na atmosfera com altas concentragdes, ja que suas altas cargas

contribuem para a taxa de aquecimento global, maximizando o aumento do efeito
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estufa. Segundo Roth et al. (2013), o CO2 desempenha um papel importante no
aquecimento global, sendo a captura e armazenamento de carbono (CCS) uma opgéo
viavel para reduzir as emissdes deste gas. As termelétricas s&o responsaveis por
grande parte das emissdes de COg2, resultantes do processo de combustdo para
geracao de energia elétrica. Além disso, as produgdes de toneladas de cinzas geram
problemas de proporgcdo econbmica e ambiental quando ndo sio totalmente
absorvidas pela industria cimenteira. Estudos recentes comprovam a eficacia de
materiais adsorventes solidos para a captura de COz2, como por exemplo, os materiais
zeoliticos, carbonos ativados e estruturas organometalicas (AQUINO, 2018; DANTAS,
2009; PHILIPPI, 2017).

Estes materiais zeoliticos, sintetizados a partir de cinzas volantes,
destacam-se no espaco do ramo cientifico por suas caracteristicas estruturais,
econdmicas e ambientais, pois utiliza-se de um residuo, a cinza, como base para
fabricagdo do material, sendo considerado um material promissor e de grande
disponibilidade. Com base nisso, esse trabalho busca entdo aprimorar a capacidade
de adsorgdo de CO2 de uma zedlita sintetizada a partir de cinzas leves de carvao
mineral empregando troca ibnica com calcio e dopagem da mesma com

Polietilenoimina (PEI).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serdo descritos os principais conceitos necessarios para o

entendimento do trabalho e analise dos resultados que posteriormente serdo obtidos.

2.1 CINZAS VOLANTES DE CARVAO MINERAL

Segundo lzidoro (2013), as usinas termelétricas possuem como residuo
resultante de seu processo de queima de carvao mineral uma grande quantidade de
cinzas, gerando milhdes de toneladas anualmente. O destino deste residuo em sua
maior parte é a industria de cimento, além do uso na pavimentagdo de rodovias e
producdo de asfalto. As cinzas podem também retornar para minas de carvao
abandonadas, aterros, lagoas de sedimentacdo, bacias de decantagdo ou
depositadas a céu aberto. Pode-se agregar um valor maior as cinzas quando

utilizadas para a sintese de zedlitas do que quando aplicadas como material na
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industria da construgdo civil (FERRET, 2004). Segundo Aquino (2018), é possivel
sintetizar zedlitas de excelente qualidade a partir de cinzas volantes e de fundo de

carvao mineral para captura de CO:..
2.2 ZEOLITA

Do grego, atribuiu-se a denominagao de que zedlitas (zéo e lithos) significa
pedra que ferve. As zedlitas sdo constituidas por uma rede tridimensional composta
por tetraedros do tipo TO4, onde T sdo os atomos de silicio (Si), aluminio (Al), boro
(B), germéanio (Ge), ferro (Fe), fésforo (P), cobalto (Co), dentre outros (LUZ,1995).

Conforme lIzidoro (2013), a predominancia nas zedlitas sdo de atomos de
Si e Al, originando tetraedros de alumina (AlO4)® e silica (SiOs)*, em que cada
oxigénio do tetraedro € dividido com o proximo tetraedro, tendo assim a unido das
estruturas por meio dos atomos de oxigénio em comum.

Devido a valéncia do aluminio de +3 ser menor que a valéncia do silicio +4,
uma carga negativa € gerada para cada atomo de aluminio que esta presente na
estrutura das zedlitas. Izidoro (2013) menciona que essa carga negativa é balanceada
por cations de compensagdo como os de sédio (Na*), potassio (K*) e célcio (Ca*?).
Estes cations movem-se nos canais da estrutura da zedlita e sdo passiveis de troca
por outros cations.

Com estruturas regulares e microporos de tamanhos moleculares, as
zeolitas possuem propriedades de grande importancia industrial, como: seletividade,
permuta ibnica, capacidade de adsorcdo e catalitica. Nas estruturas trincadas, a
existéncia dos canais e gaiolas permitem a adsorgao de inumeras moléculas (CEJKA;
CORMA; ZONES, 2010).

As zeolitas podem ser de ocorréncia natural, tendo origem em regides de
ativacao alcalina de rochas vulcanicas ou de natureza sintéticas, obtidas por solucbes
de composigao definida (IZIDORO, 2013).

2.2.1 Zeolitas sintéticas

Segundo a Associagao Internacional de Zedlitas (IZA), existem cerca de
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200 tipos de zedlitas sintéticas, Izidoro (2013) menciona como exemplo as zedlitas A,
X, Y, L, F, ZSM-5, ZSM-11, dentre outras. Segundo Breck (1974), para sintese de
zeolitas com caracteristicas estruturais e composicdes quimicas diferentes, varia-se a
composicao da solugao e as condigdes operacionais. De acordo com Melo e Riella
(2010), as zedlitas vem sendo cada mais utilizadas devido as suas caracteristicas de
sistema de poros tridimensionais e também abertura de seus poros, em que a troca
de determinados cations acontece com certa facilidade.

As zeodlitas sintéticas podem ser utilizadas para aplicagdes industriais,
como por exemplo cragueamento catalitico, hidrocraqueamento, hidroisomerizagao,
transformacdo de metanol em gasolina, alquilagdo, isomerizagdo de aromaticos,
polimerizagao, sintese organica e quimica inorganica (LUZ, 1995), além da purificagao
de gases, como SOx, NOx, CO2, dentre outros (IZIDORO, 2013). Além disso, a busca
por tecnologias para a captura de CO2 tem incentivado estudos para a sintese de
adsorventes sélidos para a purificagdo dos gases de efeito estufa (AQUINO et al.,
2017).

2.2.2 Zeodlita X

As zedlitas do tipo X pertencem ao grupo de estrutura cristalina
denominado faujasita (FAU) (BIESEKI, 2012). Com uma estrutura estavel e rigida as
zeodlitas do tipo faujasita sdo consideradas, segundo Breck (1974), a estrutura com
maior espaco vazio, cerca de 50% maior em volume, do que quando comparada com
outras zedlitas, considerando-se o volume do cristal desidratado.

Lima (2012) menciona que dentre as zedlitas existentes, as zedlitas do tipo
X e Y sao as que possuem maior aplicabilidade em processos de captura de COa.

Através dos poros, tem-se 0 acesso as cavidades internas e a zedlita X por
possuir canais extensos, permite que grandes moléculas organicas adentrem em sua
estrutura, possuindo assim uma aplicabilidade mais ampla para o campo industrial
(IZIDORO, 2013).

2.3 ADSORCAO DE CO2 EM ZEOLITAS

Atualmente busca-se maneiras para controlar as emissdes de gases do
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efeito estufa, estando o dioxido de carbono como a emissdo mais preocupante
(ARULDOSS; SAIGOANKER; SAVATIMUTHU, 2014). A adsorgdo dependendo do
tipo de cada adsorbato pode ser classificada em fisica ou quimica. A primeira ocorre
com forca do tipo Van der Walls e eletrostaticas, sem ligagées quimicas envolvidas e
a segunda acontece com a formagao de ligagdes quimicas entre o adsorbato-
adsorvente, havendo liberagdo de uma elevada energia. As zedlitas por serem
materiais adsorventes microporosos, possuindo poros de tamanho médio menor que
2 nm sao promissores para a captura de CO2 (LIMA, 2012).

Devido as suas propriedades, as zeolitas do tipo X e Y sao facilmente
aplicadas para a adsorgao em separagao de gases segundo Yang (1997). As zedlitas,
segundo Aruldoss, Saigoanker e Savatimuthu, (2014), sdo capazes de adsorver o CO2
em temperaturas ambiente ou mais baixas. Zedlitas do tipo X, sintetizadas a partir de
cinzas leves podem ser aplicadas para a adsor¢dao de CO2, como mostram o0s
resultados obtidos por Aquino et al. (2017), em que obtiveram zedlitas sintéticas de
alta qualidade, com propriedades adequadas para captura de CO2. Aquino (2018) em
seu estudo, obteve uma capacidade de adsorgao em zedlita do tipo NaX de 2,21
mmol/g em uma atmosfera de 14% de CO2 e 86% de N2.

Um dos problemas enfrentados para o aumento da capacidade de
adsorcao de COz2 é a presenca de agua nos gases de exaustado, sendo que as zedlitas
perdem parte de sua capacidade em adsorver COz2, ja que possuem afinidade com as
moléculas de agua (H20). Para isso, deve-se realizar a desumidificagdo antes da
captura, porém este processo aumenta o custo de energia e dificulta a operagao da
adsorgao (LIU et al., 2016).

2.4 MODIFICAGCAO DE ZEOLITAS

Ribeiro e Rodrigues (2010), mencionam que a cinética de troca e a
seletividade do cation, sdo importantes propriedades que conferem a zedlita a sua alta
aplicagao para troca ibnica. Em sua estrutura, formada por canais e cavidades, as
zeolitas possuem os cations de compensagao e as moléculas de agua, sendo estes
0s responsaveis pela troca ibnica que permitem o movimento dos cations e sua
desidratacdo. Os fatores que podem influenciar na troca vao desde a natureza,

tamanho e carga do cation, concentragao e a associagéo do anion ao cation quando
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em solugéo, potencial hidrogenidnico (pH) e temperatura da solugao além da estrutura
cristalina do material zeolitico (MELO, 2009). Melo e Riella (2010), citam que as
zeolitas permitem facilmente a troca de cations, devido as suas caracteristicas de
poros tridimensionais e sua grande abertura de poros. As zedlitas buscam manter a
neutralidade, atraindo o cation mais préoximo ao seu desequilibrio de cargas, como
mencionado por Luz (1995). Miotto e Machado (2002) concluiram a partir de seus
estudos, que quanto mais completa for a troca idnica nas zedlitas mais eficiente o
adsorvente resultante serd, ja que seu numero de cations de compensagao sera

maior.

2.4.1 Capacidade de Troca Catiénica

A capacidade de troca catidénica (CTC) é compreendida, segundo lzidoro
(2013), como a quantidade de cations que um material pode trocar. Esta caracteristica
esta vinculada ao desequilibrio de cargas presente na estrutura das zedlitas, que
garante a este material uma grande capacidade de troca catiénica (MELO; RIELLA,
2010).

O desequilibrio de cargas esta relacionado com a relagéao Si/Al utilizada na
sintese, em que para cada Si substituido por um Al, uma carga negativa € gerada e
posteriormente € compensada por um cation. Este cation pode migrar da estrutura da
zeolita ou através da migracéo de um cation presente em solugdes na qual as zedlitas
estejam imersas (FERRET, 2004). A migracdo deste cation visa a estabilidade das
zedlitas (LUZ, 1995).

Para calcular a quantidade de sodio trocada (PST), Melo e Riella (2010)

utilizaram a Eq. 1, no qual leva em conta somente o ion sddio antes e depois da troca.

100 X (Xlnicial _ XFinal)
PST = Xlnicial (1)
Onde:

XInicial = Concentragdo inicial de sédio antes da troca (%);

XxFinal = Concentragéo final de sodio apds a troca (%).
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2.4.2 Modificagao com solucao de calcio

A zedlita na sua forma sddica, segundo Melo e Riella (2010), possui maior
capacidade de troca ibnica do que quando comparada com zedlitas na forma calcica,
visto que ions de Ca*? estdo fortemente ligados a estrutura da zedlita. Melo (2009)
explica que em uma troca i6nica com cloreto de calcio, os ions Na* desprendem-se
da zedlita em questéo e fixam-se ions Ca*? na zedlita.

Rigo e Pergher (2009) relacionaram o didametro efetivo do cation com sua
area superficial, no qual o cation Na* possui 4 A de didmetro efetivo e o cation Ca*2 5
A, com isso, os materiais quando trocados com Ca*2geralmente possuem uma maior
area superficial. Miotto e Machado (2002) realizaram estudos sobre a utilizagao de
zeolitas modificadas com solugao de calcio e constataram a ocorréncia do aumento
de poros, tanto microporos quanto mesoporos. O aumento de poros também é
justificado por Salehi e Anbia (2017) pelo fato de que na troca ibnica é necessario um

cation Ca*? para realizar a troca com dois ions de Na*, devido a sua estequiometria.
2.4.3 Modificagao com amina

Segundo Roth et al. (2013) as amostras modificadas com amina possuem
um alto potencial de captura de CO2.Além disso a utilizagdo de adsorventes sélidos
possui vantagens quando comparados aos métodos convencionais utilizados (meios
liquidos), como a baixa energia para regeneragédo, nao ocorréncia de corrosao e a
separacao pode ocorrer em baixas pressoes.

Aruldoos, Saigoanker e Savatimuthu (2014), mencionam que quando
dopado com amina, o material de origem ganha um aumento na capacidade de
adsorcao, porém como consequéncia tem o tamanho dos poros e area superficial
diminuida. A utilizagdo de amina para adsor¢do mostra ser eficaz, porém possui um
elevado custo e apresenta problemas operacionais, como por exemplo a corrosio
(LIMA, 2012). A modificagdo quimica de adsorventes ja existentes, como por exemplo
com grupos de aminas para a obtengcdo de uma maior capacidade de adsorgao € uma
estratégia que vem sendo avaliada (LIMA, 2012).

A camada formada sobre a zedlita a partir de grupos amino, podera reagir
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com H20 e com COg2, formar inicialmente carbamatos e depois converter em
carbonatos ou bicarbonatos, impedindo dinamicamente a H20 de entrar no nucleo da
zeodlita. Logo a adsorgédo de CO2 em condigdes umidas mostra-se mais promissora do
que em condi¢cbes secas, quando a zedlita é carregada com polietilenoimina (PEI).
(LIU et al., 2016).

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta sessao serdo descritos os equipamentos, materiais e métodos para
a realizacao dos experimentos laboratoriais, as analises para a sintese da zedlita do
tipo NaX e o procedimento para a realizagao de troca idnica.

Todos os experimentos e analises foram realizados no LABSATC | e no
Laboratério de Captura de CO2 — LABSATC I, pertencentes ao Centro Tecnoldgico
da Associagdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC),

localizados na cidade de Criciima - SC.
3.1 SINTESE DA ZEOLITA NaX

A sintese de zedlita do tipo NaX empregada para a realizagdo deste
trabalho, foi realizada utilizando as cinzas volantes de carvao provenientes de uma
termoelétrica, com relagao de SiO2/Al203 = 3,5 e Na20/SiO2 = 2,05.

A metodologia para realizagdo da sintese seguiu 0 mesmo procedimento

descrito por Aquino et al. (2017), como ilustrada na Fig. 1.

Figura 1: Fluxograma de sintese de zedlitas.

CinzI;uf?\loaOH Moagem e | Adigao de i Agitagao
(550°C — 60 min) resfriamento NaAlO, + agua 16 horas — 25°C
Secagem Filtracao e Reagao
Zeolita X 24 horas < lavagem « hidrotermal
105°C 80-90°C 24 horas 90-95°C

Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2017, p. 03)

Apods a sintese, o material zeolitico foi caracterizado através das analises
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de difracdo de raios X (DRX), espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX),
analise textural (BET) e analise termogravimétrica (TGA-DSC).

3.2 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Para realizac&o da analise do potencial hidrogenidnico (pH) utilizou-se um
equipamento da marca Ohaus, modelo starter 2100. A composi¢cdo mineraldgica foi
realizada utilizando a técnica de difragédo de raios X (DRX), no equipamento da marca
Shimadzu, modelo LabX XRD-6100. A identificacdo das fases foi obtida através da
comparagao de difratogramas contidos no banco de dados Portable Document Format
(PDF) do International Center for Diffraction Data, 2003 (ICDD) e Crystallographu
Open Database, 2016 (COD) empregando o software Match!3.

A composi¢ao quimica dos elementos majoritarios foi realizada através do
método de espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX), no equipamento da
marca Shimadzu, modelo EDX 70.

A determinacdo da capacidade de adsorcdo e a quantidade de amina
enxertada foram realizadas pela técnica de termogravimetria utilizando o equipamento
Analisador Termogravimétrico Simultaneo (TGA-DSC), modelo Discovery SDT 650,
da marca TA Instruments. Os testes para avaliagao da capacidade de adsorcédo de
CO2, para as amostras modificadas com célcio foram realizados com as
concentragdes de CO2 similares as encontradas em gases de exaustao provenientes
da queima de carvao mineral, contudo sem a presenca de agua.

Os testes foram realizados com base nos estudos realizados por Aquino
(2018), sendo empregada uma pressao de 1,01 bar e uma temperatura de adsorgao
de 30°C. O procedimento acontece de acordo com a seguinte sequéncia:

a) Pré-tratamento das amostras a 450°C por 30 minutos a uma vazao de 100 mL/min
de N2 para a ativacdo do material,

b) Troca da atmosfera gasosa de N2 por uma mistura composta de 14% CO2/N2, com
vazao de 100 mL/min por 20 minutos a 30°C para a adsorcéo de COz;

c) Troca novamente para a atmosfera de N2 a uma vazdo de 100 mL/min por 10
minutos para a dessorg¢ao de COz;

d) Regeneragao das amostras a 300°C por 30 minutos a uma vazao de 100 mL/min

de N2 para dessorver o COa.
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Para as amostras modificadas com amina, primeiramente foi realizada a

capacidade de adsorc¢ao de COz2, que seguiu as seguintes etapas de analise:

a) Pré-tratamento das amostras a 100°C por 60 minutos a uma vazao de 100 mL/min
de N2 para a ativagao do material, com rampa de aquecimento de 10°C/min.

b) Troca da atmosfera gasosa de N2 por uma mistura composta de 14% CO2/Nz2, com
vazao de 100 mL/min por 60 minutos a 70°C para a adsorc¢éo de COs-.

c) Troca de atmosfera de N2 a 100 mL/min e aquecimento a 10°C por mim até 100°C
por 60 minutos para a etapa de dessorc¢ao.

Para avaliar a quantidade de amina dopada, também se fez uso da técnica
de analise termogravimétrica na qual, inicialmente a amostra foi aquecida com
nitrogénio na vazao de 60 mL/min até 100°C, manteve-se esta temperatura por 60
minutos, a fim de remover a agua. Apds este tempo, a amostra foi aquecida até 600°C
a uma taxa de 20°C/min e mantendo por 60 minutos para remog¢ao da amina enxertada
efetivamente. A diferengca de massa da amostra entre 100°C e 600°C refletira na
quantidade de amina dopada na amostra.

Para a caracterizacao textural das amostras, utilizou-se o equipamento da
marca Quadrasorb Instruments, sendo a area superficial determinada através do
método BET (Brunauer-Emmelt-Teller). Para a preparagao das amostras empregou-
se a degaseificagdo a 180°C durante 3 horas a partir da utilizagdo de nitrogénio

gasoso (N2).
3.3 MODIFICACAO DE ZEOLITAS

A modificagao das zedlitas seguiu o fluxograma mostrado na Fig. 2.
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Figura 2: Fluxograma base de modificagéo.

Solugdo CaClz Zedlita NaX Solugdo PEI
Dopagem Dopagem

l

¥ 3 v I )

Goncentragao Tempo (horas) Temperatura Pefc_entual Tempo (minutos)
(mol/L) 1-2-4 23°C - 75°C Zeolita/PEI 30 - 240
02M-1M 85% - 70% - 60%

| { \—l—/

'
CaX PEIX

Fonte: Do autor (2018)

3.3.1 Dopagem com solugao de calcio

Para obtencdo da dopagem com calcio, foi utilizado cloreto de calcio
(CaClz), no qual o cation trocavel é Ca*?, o reagente utilizado para a troca é da marca
Dinamica e possui um teor de 99% de pureza. A solucdo de CaCl: foi realizada nas
concentracdes de 0,2 e 1 mol/L. As trocas foram realizadas com uma quantidade fixa
de 5g de zedlita, feitas em um béquer de vidro, com o auxilio de um agitador
magnético. Apos a adigdo da solugao de CaClz a zedlita, a suspenséo foi deixada sob
agitacdo de 300 rpm com variagdo de tempo de 1, 2 e 4 horas e variagdo de
temperatura de 23°C e 75°C. As amostras foram analisadas, quanto ao seu pH antes
e apos a troca, afim de verificar a estabilidade das amostras. As suspensdes apos a
troca, foram filtradas a vacuo e secas em estufa, a 110°C por 24 horas, utilizando uma
estufa da marca Quimis. As amostras secas foram pesadas e analisadas no
espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) a fim de calcular a porcentagem de
célcio trocada. Na sequéncia as amostras com maior porcentagem de troca foram
analisadas quanto as suas propriedades texturais e capacidade de adsorgado de COs..

Baseando-se em Melo e Riella (2010), utilizou-se o céalculo de PST, porém
no presente trabalho realizou-se os calculos levando em consideracao o ion de calcio
para o calculo da porcentagem de troca (PCT), visto que na analise de FRX o
elemento mais leve detectavel no equipamento utilizado € o sdédio, com numero
atébmico 11. Quando o sddio se apresenta em concentragdes baixas, inferiores a cerca
de 1,95%, nao é possivel detectar sua presencga, sendo necessaria a adaptagédo no

calculo do percentual de troca idnica.
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Utilizou-se uma zedlita comercial do tipo X disponibilizada pelo National
Energy Technology Laboratory (NETL) adquirida junto a empresa Shanghai Hengye
Chemical Industry, para analisar a qualidade desta amostra (DRX), a quantidade de
célcio e a capacidade de adsor¢cdo de CO2 e comparar com a amostra de zedlita

sintética e as amostras modificadas.
3.3.2 Dopagem com solugao de polietilenoimina (PEI)

Para a preparacao da solugao de polietilenoimina (PEI) foi utilizado o
reagente da marca Sigma-Aldrich, através do método de impregnagédo em via umida,
no qual antes da dopagem, o reagente PEI precisou ser dissolvido em metanol para
permitir a dissolugdo da amina. Para isso utilizou-se metanol de concentragcéo 99,8%,
da marca Sigma-Aldrich. A dissolu¢do aconteceu na propor¢ao de 8:1 metanol/PEI
em um béquer de vidro, com agitagdo magnética de 300 rpm por 30 minutos para
todas as concentracgdes.

Para a dopagem, utilizou-se porcentagens com diferentes concentragdes
de zedlita e solugédo de PEI, sendo estes valores 85,70 e 60%. Apos a dopagem as
amostras foram secas em um preparador com fluxo de N2 continuo e uma manta
térmica, o fluxo de nitrogénio e a temperatura controlada para se manter a 65°C. A
secagem durou cerca de 14 a 18 horas. Em seguida as amostras secas foram
conduzidas para as analises de capacidade de adsorgcdo de CO:2 e verificagdo da

quantidade de amina dopada.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A descricdo das amostras utilizadas no presente trabalho, zedlita
comercial, a zedlita sintetizada e as amostras modificadas estdo descritas no Qd. 1.

Quadro 1: Apresentacdo das zedlitas utilizadas no trabalho com suas respectivas

marcas/origens e nomenclaturas criadas.
Tipo de

Zeolita Marca/matéria prima Nomenclatura
Zedlita National Energy Technology Laboratoty (NETL)/Shanghai
: . ZCX
comercial 13 X Hengye Chemical Industry
Z?OI'ta NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral Z8X
sintetizada
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Zeolita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, Concentragéo de ZSX_A1h23
sintetizada 0,2 M de CaClz, tempo de troca de 1,2 € 4 horas e ZSX A2h23
modificada temperatura de 23°C. ZS5X_A4h23
Zeolita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, Concentragéo de ZSX_A1h75
sintetizada 0,2 M de CaClz, tempo de troca de 1,2 e 4 horas e ZSX_A2h75
modificada temperatura de 75°C. ZSX_A4h75
Zeodlita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, Concentragao de 1 ZSX_B1h23
sintetizada M de CaClz, tempo de troca de 1,2 e 4 horas e temperatura ZSX_B2h23
modificada de 23°C. ZSX B4h23
Zeodlita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, Concentragao de 1 ZSX_B1h75
sintetizada M de CaClz, tempo de troca de 1,2 e 4 horas e temperatura ZSX_B2h75
modificada de 75°C. ZSX _B4h75
Zeolita NaX . ~ .

sintetizada SATC/Cinzas leves de_ carvao mineral, metanol, tempo de | ZSX_Metanol30m

e troca 30 e 240 minutos e temperatura de 23°C. ZSX_Metanol240m

modificada

Zeolita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, relacao de ZSX_8515-30m
sintetizada Zeolita/PEI de 85,70 e 60%, tempo de troca de 30 minutos ZSX_7030-30m
modificada e temperatura de 23°C. ZSX 6040-30m
Zeodlita NaX SATC/Cinzas leves de carvao mineral, relagao de ZSX_8515-240m
sintetizada Zedlita/PEI de 85,70 e 60%, tempo de troca de 240 minutos | ZSX_7030-240m
modificada e temperatura de 23°C. ZSX 6040-240m

A: refere-se a valores de concentragdo de 0,2 M. B: refere-se a valores de concentragdo de 1 M.
Fonte: Do autor (2019)

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os difratogramas mostrados na Fig. 3 apresenta o material sintetizado em
comparagado com a amostra comercial, no qual evidencia que o material sintetizado
esta formado, indicando boa cristalinidade da zedlita tipo X, seguido de outras fases
de zedlitas dos tipos A, NaP1 e Sodalita. E possivel verificar boa equivaléncia entre a

amostra sintetizada e a comercial.
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Figura 3: Comparacao da zedlita comercial e da zedlita sintetizada.
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Fonte: Do autor (2019)

Para confirmacao das fases de zedlitas formadas, realizou-se a analise de
MEV, como mostra a Fig. 4, comprovando as fases identificadas no DRX, na qual as

estruturas octaédricas confirmam boa formagao da zedlita tipo X.

Figura 4: Morfologia da ze¢lita NaX sintetizada.

WD = 11.0 mm EHT=10.00 kV Signal A= SE1 Spot Size = 380

Fonte: Do autor (2018)
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4.2 MODIFICAGCAO COM CALCIO

A Tab. 1 apresenta a composi¢cdo quimica da amostra comercial, da
amostra sintetizada sem troca e das amostras de zedlitas modificadas levando em
consideragao somente o CaO. Tem-se como os dois principais valores para a
elaboragao deste trabalho, o éxido de sédio (Na20) e o 6xido de calcio (CaO), na qual
a partir das dopagens, busca-se diminuir a quantidade de Na:O e aumentar a
quantidade de CaO, podendo obter como resultado o percentual de calcio trocado
(PCT).

Tabela 1: Resultado analise quimica (FRX) das
amostras de zedlita sintetizada modificada.

Amostras CaO (%) PCT(%)
ZCX 0,72 --
ZSX 1,87 --

ZSX_A1h23 12,00 84,46
ZSX_A2h23 11,84 84,25
ZSX_A4h23 12,83 85,46
ZSX_A1h75 13,81 86,49
ZSX_A2h75 13,74 86,43
ZSX_A2h75 13,71 86,39
ZSX_B1h23 14,92 87,50
ZSX_B2h23 15,07 87,62
ZSX_B4h23 14,91 87,49
ZSX_B1h75 17,05 89,06
ZSX_B2h75 17,70 89,46
ZSX_B4h75 18,17 89,74

Fonte: Do autor (2019)

A partir da analise dos resultados, nota-se que as amostras modificadas
obtiveram uma grande porcentagem de troca, sendo o valor maximo de 89,74% para
a amostra ZSX B4h75. Pode-se afirmar que a troca de ions foi realizada com éxito,
como mencionado no estudo por Melo (2009), no qual ocorre o desprendimento dos
ions de Na* da estrutura da zedlita e ocorre a fixacao dos ions de Ca?*.

Analisando as porcentagens de troca, percebe-se que as amostras
modificadas no tempo de 1 hora obtiveram uma porcentagem de troca satisfatoria,
nao sendo necessario haver a modificagao por mais tempo, 2 ou 4 horas, visto que os
resultados obtidos para estas amostras sao proximos aos de 1 hora. A baixa diferenca
na porcentagem de troca quando aumentada a temperatura de 23°C para 75°C indica
que € possivel aplicar o procedimento a temperatura ambiente. Em relacdo ao efeito

da concentracdo de CaClz sobre a troca catidnica, pode-se verificar um aumento na



<&
{ J SATC ;
EDUCAGAO E TECNOLOGIA
)
eficiéncia de troca, comprovado entre as amostras ZSX_A1h23 e ZSX B1h23, mas
nao o suficiente para justificar um aumento de concentragéo de 0,2 para 1 M. Testes
adicionais aplicando concentracdes ainda menores, da ordem de 0,1 M podem ser

empregados.
Afim de analisar a estrutura da zedlita apds a troca, para constatar se houve

ou nao alteragdo, realizou-se a analise de composigdo mineralégica nas amostras
ZSX A1h23, ZSX A1h75, ZSX B1h23, ZSX B1h75, sendo os resultados

apresentados na Fig. 5.

Figura 5: Analise morfoldgica das amostras modificadas
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Fonte: Do autor (2019)

A partir dos difratogramas, pode-se notar que as estruturas das amostras
modificadas n&o foram alteradas, mantendo-se muito semelhante a amostra original
sem modificacdo, ZSX, indicando que o processo de troca catibnica ndo causa
destruicao da estrutura.

Durante a modificacao foi realizado a medigdo de pH a fim de analisar a
estabilidade das amostras sob diferentes concentracbes e temperaturas. Os

resultados das variacdes de pH s&o apresentados na Tab.2.

Tabela 2: Variacao de pH das melhores amostras.
Amostras pH (variagao)
ZSX_A1h23 8,58 — 8,60
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ZSX_A1h75 7,06 -7,17
ZSX_B1h23 7,63 -7,89
ZSX_B1h75 6,11 - 6,20

Fonte: Do autor (2019)

A partir dos resultados, observa-se que durante a modificacdo ndo ocorreu
mudanga no valor do pH, mantendo-se constante durante o processo. Nota-se que as
amostras modificadas na temperatura de 75°C obtiveram um pH inferior ao das
amostras modificadas a 23°C, indicando que a temperatura de troca é inversamente
proporcional a seu pH.

Os resultados de capacidade de adsorgao e propriedades texturais, de uma
amostra comercial (ZCX), da amostra sintetizada sem troca (ZSX) e das amostras

com maior porcentagem de calcio trocada sao apresentados na Tab. 3.

Tabela 3: Resultado de Capacidade de adsorcédo de CO2 e propriedades texturais
das melhores amostras modificadas com zedlita sintetizada.

Capamdacje de Area superficial Volume de poros Diametro médio
Amostras adsorgao (mZlg) (cmdlg) de poros (A)
(mmol/g) g g P

ZXC 2,40 482,043 0,356 29,617

Z8X 2,31 338,426 0,206 24,416
ZSX_A1h23 2,02 459,571 0,289 25,194
ZSX_A1h75 1,84 425,463 0,300 28,207
ZSX_B1h23 1,81 385,106 0,289 30,067
ZSX_B1h75 2,01 389,159 0,274 28,226

Fonte: Do autor (2019)

Conforme apresentado na Tab. 3 nota-se que as amostras modificadas néo
obtiveram um valor de capacidade de adsorg¢ao superior a amostra comercial (ZCX) e
a amostra sintetizada sem modificagdo (ZSX), mas obteve-se capacidades proximas,
como visto nas amostras ZSX A1h23 e ZSX B1h75 que obtiveram as maiores
capacidades de adsorgéo, 2,02 e 2,01 mmol/g respectivamente.

As literaturas mencionam que o aumento da area superficial e do volume
de poros estdo associadas com uma maior capacidade de adsorcgao, pois existira uma
maior disponibilidade para que o gas seja adsorvido, porém nos resultados
apresentados nota-se que o aumento da area superficial e do volume de poros nao
resultou em uma maior capacidade de adsorgdo. Analisando as propriedades
texturais, ao relacionar a amostra ZSX com a amostra de maior capacidade de

adsorcao ZSX_A1h23, nota-se uma grande diferenca de valores de area superficial,
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devido ao diametro efetivo do cation Na* ser de 4 A e o do calcio ser 5 A, como descrito

por Rigo e Pergher (2009).

O aumento do volume de poros das amostras modificadas para com a
amostra ZSX é justificado devido a estequiometria de troca, visto que é necessario um
ion de Ca*? para a troca de dois ions de Na*, como mencionado por Salehi e Anbia
(2017).

Com os valores obtidos de capacidade de adsor¢cao de CO:2 para as
amostras submetidas a trocas de calcio, comparando-se a amostra sem troca (ZSX)
e comercial (ZCX), ndo se indica realizar a modificagdo das zedlitas para aumentar
sua capacidade de adsor¢ao, porém considerando a grande eficiéncia obtida, indica-
se realizar sua aplicagdo como adsorventes de compostos organicos (MIOTTO;
MACHADO, 2002), adsorventes para adsorver metais pesados de efluentes
industriais (MELLO; RIELLA, 2010), remocdo do teor de cations de efluentes
galvanicos (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010), dentre outras aplicagdes.

4.3 MODIFICACAO COM POLIETILENOIMINA

Para a modificagcdo com amina, utilizou-se a mesma zedlita sintetizada do
tipo NaX, na qual realizou-se as modificagdes seguidas das analises de capacidade
de adsorgao de CO2 e quantidade de amina enxertada. Para o célculo da quantidade
de amina enxertada, tornou-se necessario realizar a modificagdo com zedlita e
metanol, com a finalidade de analisar a umidade e a perda de agua presente nas
zeolitas, para entdao descontar dos valores das amostras modificadas. Obteve-se
entado valores para as amostras ZSX_Metanol30m e ZSX_ Metanol240m cerca de 8,25
e 7,85%, estes valores foram entdo subtraidos das amostras tratadas com PEI| de
seus respectivos tempos de modificagcado, obtendo assim somente a quantidade de
amina enxertada de cada amostra.

A Tab. 4 apresenta os resultados obtidos de capacidade de adsorcdo das
amostras, a quantidade de amina enxertada e a eficiéncia de impregnagéao, na qual

foi tomada como base superior o valor de amina que se pretendia enxertar.
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Tabela 4: Resultado de Capacidade de adsor¢cao de CO2 e quantidade de amina
enxertada

Amostra Capacidade de adsorg¢ao Quantidade de amina
(mmol/g) enxertada (%)
ZSX_8515-30m 0,354 9,05
ZSX_7030-30m 0,854 27,82
ZSX_6040-30m 0,911 24,63
ZSX_8515-240m 0,429 13,87
ZSX_7030-240m 0,883 30,22
ZSX_6040-240m 0,819 37,53

Fonte: Do autor (2019)

Durante os testes, analisou-se que as amostras impregnadas com 40% de
amina, ZSX 6040-30m e ZSX 6040-240m apresentaram um aspecto ‘Umido’ mesmo
apos a secagem, este acontecimento pode ter relagdo com o total de PEI que se pode
carregar na zedlita.

Analisando os resultados obtidos, de um modo geral nota-se que apesar
das melhores capacidades obtidas tenham sido aquelas onde as concentragdes de
PEI enxertada foram maiores, pode-se afirmar que as capacidades de adsorgéo
cairam drasticamente a partir da impregnacédo de PEl quando comparadas com a
capacidade da amostra sem PEI (2,31 mmol/g).

Uma das possiveis razoes é que a difusdo de CO2 através da zedlita
modificada com PEI pode estar dificultando a cinética de adsorgéo, ja que o CO2 pode
estar reagindo na superficie com o PEIl. Porém, como ja indicado pela literatura, é
preciso verificar como sera a capacidade de adsor¢cao na presenca de umidade no
gas. Considerando o carater hidrofilico das zedlitas, a camada de PEI pode deixar de
ser um agente prejudicial na adsorgdo do COz2, para ser um agente facilitador pela
retengcdo da umidade nos niveis mais externos das particulas, preservando o nucleo

das zedlitas para adsorver o COz.

5 CONCLUSOES

Por meio da pesquisa realizada pode-se confirmar a excelente capacidade
de troca idnica da zedlita NaX sintetizada a partir de cinzas leves de carvao, do ion de
compensacgdo de Na* por Ca*2. Além da andlise da composicdo mineraldgica ter
evidenciado que a estrutura da zedlita sintetizada permanece inalterada apos o

processo de troca.
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Constatou-se que as amostras de zedlita sintética modificadas com solugao
de calcio, modificadas no tempo de 1 hora obtiveram uma porcentagem de troca
satisfatorias, néo justificando realizar a modificagdo por um tempo maior.

Com a modificacdo realizada obteve-se amostras com uma alta
porcentagem de troca e um aumento das propriedades texturais, quando comparadas
com a amostra de zedlita sem modificacdo (ZSX), tendo um aumento de area
superficial de 338,426 m?/g para 459,571 m?/g na amostra ZSX_A1h23, no volume de
poros de 0,206 cm?/g para até 0,300 cm?3/g na amostra ZSX_A1h75 e de didmetro de
poros de 24,416 A para 30,067 A na amostra ZSX B1h23.

A baixa diferenca de porcentagem de troca vista nas amostras modificadas
a 23°C e a 75°C, mostrou que pode-se realizar a modificacdo a temperatura ambiente.
Em relagdo a concentracio utilizada pode-se constatar que uma menor concentracao,
de 0,2 M ja é suficiente para uma alta eficiéncia de troca.

Pode-se analisar que as amostras modificadas com calcio obtiveram uma
capacidade de adsorcdo inferior a amostra comercial, ndo sendo indicado este
processo para o aumento da capacidade de adsor¢ao de CO2, mas pode-se indicar a
aplicacéo desta zedlita como adsorventes de compostos organicos, adsorventes der
metais pesados de efluentes industriais, remocéo do teor do cation niquel de efluentes
galvanicos, dentre outras aplicagoes.

Para as amostras modificadas com amina, analisou-se que com o aumento
da impregnagao de PEI obteve-se um aumento da capacidade de adsorg¢ao de COz,
mas quando comparado com a amostra sem impregnagao (ZSX) nota-se um
decaimento alto da capacidade de adsorgao.

O estudo envolvendo a modificagdo com polietilenoimina, é considerado
um inicio para os proximos estudos referente ao CCS, ja que se torna necessario um
aparato de secagem mais eficiente e testes envolvendo umidade, para haver uma

maior preservacao do nucleo para adsorver o COz2.
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