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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo obter a ze6lita LTA a partir da argila Pinheiro do estado de
Sergipe (LTA-PIN), argila atualmente limitada para a producéo de artefatos ceramicos, para a
adsorcdo de CO; em sistema estatico. A argila Pinheiro foi tratada com HCI para a remocao de
matéria organica e de metais. A ze6lita LTA foi sintetizada por rota com duas etapas, utilizando
calcinagdo seguida de tratamento hidrotérmico. A caracterizacdo foi feita mediante as técnicas de
DRX, FRX, MEV, TG/DTA e FTIR. As principais fases cristalinas identificadas na argila Pinheiro
foram muscovita, ilita, calcita, montmorilonita e quartzo. A reestruturacao cristalina da argila foi
evidenciada por DRX sendo comprovada a sintese de zedlita LTA por comparacao com as fichas
cristalogréficas sendo obtida com 95,79% de pureza. Os ensaios de adsor¢do de CO2 em zedlita
LTA foram realizados utilizando o método volumétrico estatico realizados a temperatura de 25°C,
tempo de 1 hora, variando a pressdo inicial de CO; entre a faixa de 0,05-0,36 MPa utilizando 2 g
de adsorvente. O estudo cinético mostrou que a adsorcéo de CO2 nos poros da zeélita LTA-PIN
ocorre nos primeiros 30 minutos sendo melhor representada pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentando Q. de 101,26 mg g™ e k. de 0,0014 g mg™? min. A zedlita LTA-PIN
apresentou capacidade adsortiva de 131,44 mg g*com equilibrio quimico descrito pela isoterma
de Langmuir indicando adsor¢do quimica e apresentando alta capacidade regenerativa.

PALAVRAS-CHAVE: zedlita LTA,; argila Pinheiro; CO>



ABSTRACT

This study aimed to synthetize the LTA zeolite using Pinheiro clay state of Sergipe (LTA-PIN),
currently limited clay for the production of ceramic artifacts, for CO. adsorption in static system.
The Pinheiro clay was treated with HCI for the removal of organic matter and metals. The LTA-
PIN zeolite was synthesized by two-step route using calcination followed by hydrothermal
treatment. The characterization was performed using the techniques of XRD, XRF, SEM, TG/DTA
and FT-IR. The main crystalline phases identified in Pinheiro clay were muscovite, ilite, calcite,
montmorillonite and quartz. The crystalline restructuring of the clay was evidenced by XRD and
the synthesis of LTA zeolite was verified by comparison with the crystallographic cards being
obtained with 95.70% of purity. The CO2 adsorption experiments on LTA zeolite were performed
using the static volumetric method performed at 25°C, for 1 h, by varying the initial CO> pressure
between 0.05-0.36 MPa using 2 g of adsorbent. The kinetic study showed that the adsorption of
CO:z in the pores of the LTA-PIN zeolite occurs in the first 30 min and is best represented by the
pseudo second order kinetic model with Qe of 101.26 mg g™and k. of 0.0014 g mg™* min. The
LTA-PIN zeolite presented adsorption capacity of 131.44 mg g* with chemical equilibrium
described by the Langmuir isotherm indicating chemical adsorption and presenting high
regenerative capacity.

KEYWORDS: LTA zeolite; Pinheiro clay; CO>
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1. INTRODUCAO

O ultimo relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change (2014) mostrou que se
ndo houver esforgos adicionais para reduzir as emissdes de gases causadores do efeito estufa, em
especial 0 CO2, o aumento da temperatura global ja previsto para 3,7°C podera subir para 4,8°C
em 2100. Além da questdo ambiental, o0 CO2 é muitas vezes considerado impureza nas correntes
gasosas, como por exemplo nas correntes de gas natural e biogas (MOFARAHI e GHOLIPOUR,
2014), surgindo assim a necessidade de estudar formas de reduzir esse problema.

A adsorcdo destaca-se dentre as tecnologias de captura de CO2 por apresentar vantagens
como por exemplo requerer um dispositivo simples, ser de facil operagéo e apresentar eficiéncia
na remog&o de impurezas. O processo de adsorgéo de CO> utilizando adsorventes secos envolve a
separacdo seletiva do CO, baseada nas interacfes gas-sdlido (LEE e PARK, 2015). Dentre 0s
adsorventes mais usuais para a adsor¢do de CO; estéo zeolitas e materiais a base de silica com ou
sem modificacdes, (CHEN e AHN, 2014; ZHANG et al., 2017; JEDLI et al., 2018), polimeros
porosos (YOON et al., 2018) e estruturas porosas de carbono (YANG, G. et al., 2019).

As zedlitas sdo solidos microporosos do tipo aluminossilicatos com estrutura cristalina que
vém recebendo atencdo dos pesquisadores devido ao baixo custo e simplicidade de producao, alto
percentual de microporos e por apresentar alta capacidade adsortiva a baixas pressdes (LEE e
PARK, 2015). Dentre as zedlitas utilizadas na adsorcao de CO,, destacam-se as zeolitas do tipo A
(MOFARAHI e GHOLIPOUR, 2014) e do tipo X (KALVACHEYV et al., 2016) pois podem
adsorver pequenas moléculas devido a uniformidade das aberturas dos poros (GARSHASBI et al.,
2017). Segundo a Associacao Internacional de Zedlitas (I1ZA, 2019), as zedlitas podem ser obtidas

em sua forma natural ou sintéticas. As zeélitas sintéticas sdo produzidas, em sua maioria, pelo
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meétodo hidrotérmico utilizando na mistura reacional fontes de silica, alumina e metais alcalinos
ou alcalinos terrosos como compensadores de carga.

Embora as zedlitas sintéticas possam ser obtidas com alto grau de pureza e cristalinidade, 0s
reagentes analiticos utilizados sdo geralmente de alto custo. Assim, com a finalidade de reduzir os
custos de sintese e tornar o produto ecologicamente mais interessante, diversas fontes alternativas
de silica e alumina estdo sendo utilizadas na sintese de zedlitas, como argilas naturais (GARCIA
etal., 2015; GARSHASBI et al., 2017), bentonita (CHEN et al., 2014), caulim (ROCHA JUNIOR
et al., 2015), cinzas volantes (KALVACHEV et al., 2016) entre outros materiais.

Uma etapa de purificagdo da fonte alternativa de silica e alumina se faz necesséria para
reduzir a quantidade de componentes que podem atuar como interferentes durante a obtencdo de
zedlitas. O tratamento &cido de argilas € muito utilizado devido a propriedade de expansibilidade
das argilas em meio aquoso, permitindo a retirada de cations entre as folhas tetraédricas e
octaédricas das argilas. A calcinagéo é utilizada para enfraquecer as ligacfes quimicas da estrutura

das argilas, aumentando a reatividade da mistura reacional na obtencéo de zedlitas.
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2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo geral
Estudar a potencialidade da argila Pinheiro do Estado de Sergipe como material de partida

na obtencdo de zeolita LTA para a adsorcdo de COo.

2.2.0bjetivos especificos
* Obter e caracterizar zeolita LTA a partir de argila Pinheiro (LTA-PIN) ;
* Obter e caracterizar zedlita LTA por rota convencional (LTA-Padrao);
» Estimar parametros cinéticos e de equilibrio de adsor¢@o de zedlitas obtidas;

*  Avaliar a capacidade regenerativa de zeolitas LTA obtidas na adsor¢éo de CO,
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3. REVISAO DA LITERATURA

O embasamento tedrico permite o levantamento de conhecimentos de areas especificas
reportados na literatura a fim de dar suporte as discussGes dos resultados de experimentos
laboratoriais. Desta forma, nesta se¢do sdo explanados os principais topicos voltados para o

desenvolvimento, argumentacdo e compreenséo deste trabalho.

3.1.Captura e armazenamento de CO; (CCS)

A vertente de estudo CCS abrange trés areas: a captura, em que o CO; é separado dos
outros gases produzidos por plantas industriais; o transporte, em que o0 CO2 separado é comprimido
e transportado via tubulagbes, tanques, navios ou outro méetodo para um local cuidadosamente
selecionado e seguro para armazenamento geoldgico; e armazenamento, em que o CO: é injetado
profundamente em uma formacao rochosa onde é permanentemente armazenado(“Global CCS
Institute”, 2018; MODAK e JANA, 2019).

A captura de CO> corresponde a 70-80% dos custos totais da tecnologia CCS sendo este o
maior obstaculo da implementacdo (DINDI et al., 2019; JUNG et al., 2019) e pode ser classificada
em tecnologias de pré-combustdo, pos-combustdo e oxi-combustiveis.

O processo de captura de CO2 na pré-combustéo converte o combustivel em uma mistura
de hidrogénio e CO2 apds a reforma priméria e secundaria. O hidrogénio é separado e pode ser
queimado sem produzir nenhum CO,. O CO; separado pode ser comprimido, transportado e entdo
armazenado. Apesar facilidade de separacdo dos gases antes da combustdo devido a densidade e
pressdo do CO», o processo de conversdo é complexo e de alto custo dificultando a aplicagdo da
tecnologia nas usinas existentes. Este método € mais utilizado na producao de aménia, fertilizantes

e hidrogénio (“Global CCS Institute”, 2018; LEE e PARK, 2015).
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A captura de CO2 na combustdo com oxi-combustivel utiliza oxigénio de alto grau de
pureza ao invés de ar. Essa combustdo produz um gas de exaustdo contendo majoritariamente
vapor d’agua e CO> que pode ser facilmente separado, obtendo assim uma corrente de CO2 com
alta pureza. Apesar de ser uma técnica mais simples que a captura na pré-combustéo, a separacao
de oxigénio do ar tem alto consumo energético (MODAK e JANA, 2019).

Por sua vez, o processo de captura pds combustdo envolve a coleta de CO- dos gases de
exaustdo. Dentre as tecnologias disponiveis, a captura de CO2 p6s combustdo é a mais facilmente
aplicada por existir diversas fontes de emissdes. Essa captura pode ocorrer por meio de processos
como absorc¢éo, adsor¢do, membranas seletivas e criogenia (LEE e PARK, 2015). A adsor¢do tem
se destacado por ser de facil operacao, sistema de baixo custo e alta eficiéncia energética podendo

reduzir os gastos da captura de CO, em 20-30% (DINDI et al., 2019).

3.2.0 fenbmeno da adsorgéo
Nascimento et al. (2014) definem adsor¢do como uma operagdo unitaria de transferéncia
de massa a qual estuda a habilidade de certos sélidos em concentrar em sua superficie determinadas
substancias presentes em fluidos liquidos ou gasosos, promovendo assim a separacdo dos
componentes deste fluido. De forma analoga, a dessorcéo € a habilidade deste solido em liberar as
substancias previamente retidas.

A forca motriz para o fenbmeno de migracdo de uma espécie da fase fluida para a
superficie do sélido, segundo McCabe et al. (2004), ¢ a diferenca que existe entre a concentracao
da substancia no fluido e na superficie do sélido (interface).

Na adsorcdo, o material solido que fornece a superficie para a adsorcdo é denominado

adsorvente e a espécie gque serd adsorvida ¢ denominada adsorvato, como ilustrado na Figura 1.
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Como a adsor¢do € um fenémeno de superficie, a area superficial € o pardmetro chave de qualidade
dos adsorventes (WORCH, 2012). Assim, uma maior area superficial implica numa maior
quantidade de sitios ativos onde podem ocorrer as interacfes entre adsorvente e adsorvato e,

eventualmente, a adsorgé&o.

Fase fluida

Particula adsorvente

Figura 1. Representacdo da adsorcédo

Segundo convencdo relatada pela IUPAC (SING, 2007), a superficie pode ser
caracterizada tanto como externa, quando envolve protuberancias e cavidades com a largura maior
do que a profundidade, quanto como interna quando envolve poros e cavidades que tem
profundidade maior que largura. Nem todas as superficies sdo lisas, elas apresentam picos e vales
a nivel microscopico. Esses poros variam de tamanho e podem ser classificados como microporos
(di&metro < 2 nm), mesoporos (2 nm < diametro < 50 nm) ou macroporos (didmetro > 50 nm).

Além das caracteristicas fisicas do adsorvente, outros fatores como composi¢do quimica
do adsorvente (grupos funcionais presentes), propriedades do adsorvato e condi¢Ges operacionais
(tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, pressdo inicial, temperatura, pH do meio de

adsorcdo, massa de adsorvente, entre outros) influenciam no processo de adsorgdo. Segundo
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Worch (2012), a depender da natureza das forgas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada
quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsor¢do quimica
(quimissorgédo). Em alguns casos, como por exemplo em materiais heterogéneos, a adsorcao
quimica e fisica pode acontecer simultaneamente.

No caso de adsorcao fisica, a ligagdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma
interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waals e a entalpia de
adsorcdo estd na faixa observada para entalpias de condensacao ou evaporacdo dos gases. Neste
tipo de adsor¢do podem se formar camadas moleculares sobrepostas, sendo que a forca de adsorgédo
diminui com o aumento do nimero de camadas. A fisissorcdo ocorre a temperaturas baixas e é
mais pronunciada quanto mais proxima a temperatura da analise for da temperatura de
condensacgéo do gas. Devido a baixa energia de interacdo com a superficie e a inexisténcia de uma
energia de ativacdo na adsorcéo, a fisissorcao atinge rapidamente o equilibrio, sendo um processo
reversivel. Entretanto, em materiais com poros muito pequenos (zeo6lita, carvdes) a fisissor¢édo é
lenta e significa que o processo é limitado pela difusdo do gés nos poros (SCHMAL, 2013;
NASCIMENTO et al., 2014).

Diferentemente, segundo Nascimento et al. (2014), a quimissorcdo envolve a troca ou
partilha de elétrons entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
nova ligacdo quimica e, portanto, mais forte que no caso da fisiossor¢do. A quimissorcdo é
irreversivel e ocorre em temperaturas superiores as de condensacdo dos gases e, por ser uma
interacdo especifica entre o fluido e o sélido, ocorre em s6 uma camada (SCHMAL, 2013).

Nascimento et al. (2014) relatam que 0s processos de separacdo por adsorcdo estdo
baseados em trés mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio e 0s

mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem
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dimensbes caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar,
excluindo as demais. Para os mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes
solidos para acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente,
a outros compostos. O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes difusividades das diversas

espécies nos poros dos adsorventes.

3.2.1 Cinética de Adsorcdo

A cinética de adsorc¢do estuda a velocidade em que ocorre as interagdes entre adsorvente e
adsorvato avaliando a quantidade de adsorvido por unidade de tempo. Este estudo permite
determinar o mecanismo de adsorcdo correlacionando os dados experimentais com modelos
matematicos bem como determinar parametros para possivel aplicacao industrial.

Segundo Rani et al. (2018), o transporte de gas ocorre em dois estagios, no primeiro ocorre
difusdo rapida nos macroporos (responsaveis pela porosidade secundéria) e no segundo ocorre
difusdo lenta nos microporos (responsavel pela porosidade primaria).

Dentre os modelos cinéticos mais utilizados na literatura para explicar a interacdo entre
adsorvente e adsorvato em relacdo ao tempo, destacam-se os modelos de pseudo-primeira ordem,
0 modelo de pseudo-segunda ordem e 0 modelo de difusdo intraparticular.

O modelo de pseudo-primeira ordem é representado pela Equacéo 1.

q,=q, (1-e™") (1)

Em que q: (mg g) representa a quantidade adsorvida no tempo t, ge é a quantidade adsorvida no

equilibrio (mg g*) e ki (min!) representa a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.
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O modelo cinético de pseudosegunda ordem é representado pela Equacéo 2.

_ ek t

2
gkt )
Em que g: (mg g™) representa a quantidade adsorvida no tempo t, ge ¢ a quantidade adsorvida no
equilibrio, e k2 (g mg™ min) representa a constante de velocidade da reagdo de pseudo-segunda

ordem.

3.2.2 Isotermas de adsorgéo

A quantidade de gas adsorvido pelo solido é proporcional & massa da amostra e depende,
também, da temperatura, da pressao, do tipo de solido e de gas. A isoterma de adsorc¢éo é a funcao
que relaciona a quantidade de gas adsorvido com a pressao de equilibrio a temperatura constante
(SCHMAL, 2013). O estudo das isotermas de adsorcdo € fundamental para compreender a forma
que ocorre as interacdes entre adsorvente e adsorvato, bem como para determinar pardmetros como
capacidade maxima dos adsorventes, tipo de mecanismo, area superficial, volume de poros e
distribuicdo de tamanho de poros, como também observado por Nascimento et al. (2014) e
Shahrom et al. (2018).

O modelo de Langmuir, Equacdo 3, assume que a adsor¢do ocorre em monocamada, em
uma quantidade finita de sitios localizados. Assume também que cada sitio s6 pode acomodar uma
molécula do adsorvato, sem que haja interacGes laterais, apresentando entalpia e energia de

ativacdo constante em cada molécula adsorvida (FOO e HAMEED, 2010). O grau de
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desenvolvimento e da espontaneidade da reacdo de adsor¢do podem ser obtidos a partir da
avaliacdo do parametro de equilibrio ou fator de separacdo R. (Equacéo 4), que indica se a reacdo

de adsorcdo e favoravel ou desfavoravel, por meio da relag&o:

e: qmékaPe (3)
1+k, P,

R = )
1+K P,

Em que ge (mg g?) é a quantidade de adsorvido na fase sélida em equilibrio com a fase fluida a
uma pressdo P; gmax (Mg g?) é a capacidade maxima de adsorcdo; P. (MPa) é a pressdo de
equilibrio; k. é a constante de Langmuir (Mpa™). O valor de R indica a natureza da adsorcao,
podendo ser desfavoravel (R.>1), favoravel (0<R_<1) ou irreversivel (R.=0) (FOO e HAMEED,
2010; GARSHASBI et al., 2017).

Foo e Hameed (2010) ainda relatam que o modelo empirico de Freundlich (Equacéo 5) é
utilizado para descrever adsorcao ndo ideal, reversivel e sem restricdo de monocamada. Assim,
este modelo pode ser aplicado em adsor¢do em multicamada, com distribuicdo ndo uniforme de
energia e com afinidades por superficies heterogéneas. O parametro 1/n entre 0 e 1 mede a
intensidade da adsorc¢éo ou a heterogeneidade da superficie, se tornando mais heterogénea quando
o valor se aproxima de zero. Valores de 1/n inferiores a 1 indicam adsor¢do quimica, enquanto que

valores superior a 1 indicam adsorcao cooperativa.

0. =K ®)
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Em que Pe (MPa) é a pressdo de equilibrio ke é a constante de Freundlich (mg g* Mpa™ enéa
constante de equilibrio de Freundlich. Para 1/n >1, é indicativo de adsor¢do cooperativa, enquanto
0<1/n<1 aadsorc¢éo é considerada quimica, favoravel e ndo-linear, sendo que quanto mais préximo

de 0, mais heterogénea a superficie.

3.2.3 Adsorventes

Diversos sélidos apresentam a capacidade de acumular substancias fluidas em sua
superficie podendo assim ser utilizados como adsorventes. Assim, surge a necessidade de estudar
as interacOes entre adsorvente e adsorvato com a finalidade de caracterizar o adsorvente quanto a
capacidade adsortiva, tempo de adsorcdo bem como condic¢Bes de uso para o sistema adsorvente-
adsorvato em estudo. Como descrito anteriormente, 0s adsorventes, em sua maioria, S0 porosos,
apresentam alta area superficial e afinidades com grupos especificos de adsorvatos, sejam esses
grupos metalicos, organicos, gases acidos, cations ou anions, entre outros.

A escolha do adsorvente apresenta-se como uma etapa importante no processo de adsorcao.
Nascimento et al. (2014) relatam os principais fatores a serem avaliados na escolha do adsorvente:
como alta capacidade de adsorcdo; alta seletividade com o adsorvato; condi¢des brandas de
regeneracdo; estabilidade durante ciclos de adsorcdo-dessorcdo e tolerdncia a presenca de
umidade. O adsorvente ainda precisa ter baixo custo e alta disponibilidade para facilitar e viabilizar
a sua aplicacéo.

Segundo Bamdad et al. (2018), os adsorventes podem conter estruturas amorfas e/ou
cristalinas tanto em macro quanto em nano escala. Os adsorventes mais comumente utilizados no

tratamento de gases produzidos ou naturais para captura de gases acidos (dioxido de carbono e
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sulfeto de hidrogénio), ainda segundo Bamdad et al. (2018), s&o materiais a base de carbono
(carvéao ativado e suas modificagdes), de silica (argilas naturais, modificadas e zeoélitas), e de

estruturas metal-organicas (MOFs).

3.3.Argilas

A argila é um material natural, terroso, de granulacédo fina, que adquire certa plasticidade,
quando umedecido com &gua. E constituida de argilominerais, particulas cristalinas extremamente
pequenas de um ndmero restrito de minerais, que quimicamente, sdo compostos por silicatos
hidratados de aluminio e ferro contendo ainda certo teor de elementos alcalinos e alcalinos terrosos
(SANTOS, 1975).

Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por mistura
de diversos argilominerais. Os grupos fundamentais, dos quais sdo construidos todos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos e octaedricos de
atomos ou fons de oxigénio e de fons hidroxila ao redor de pequenos cétions, principalmente Si**
e AI"™ nos grupos tetraédricos e AP, Mg?*, Fe?*, Fe®* e Ti** nos grupos octaédricos (GOMES,
1988).

Os argilominerais tém capacidade de troca de ions fixados na superficie, entre as camadas
e dentro dos canais do reticulo cristalino que podem ser trocados sem que isso venha trazer
modificacdes de sua estrutura cristalina. Essa capacidade de troca tem influéncia direta nas
propriedades fisico-quimicas podendo modificar as propriedades plasticas (SANTOS, 1975).

A plasticidade, propriedade do material tmido se deformar, sem que haja rompimento, pela

aplicacdo de uma tensdo, confere a argila uma gama de aplicacdes em diversas areas tais como:
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ceramica, materiais de construcdo, saude, agricultura, engenharia ambiental, industria quimica,
entre outras (MORENO-MAROTO e ALONSO-AZCARATE, 2018).

As argilas tém sido estudadas em diversas aplica¢Ges industriais devido a suas propriedades
quimicas e fisicas, bem como por ser de baixo curso e ter alta disponibilidade em toda parte do
mundo. Por ter consideravel area superficial e ser porosa, a argilas podem ser utilizadas como
adsorventes de diversos sistemas, seja liquido ou gasoso.

Estudos publicados na literatura mostram que as argilas in natura tém sido utilizadas na
adsorcédo de CO», apresentando-se como adsorvente com alta capacidade regenerativa. Chen et al.
(2013) estudaram a eficiéncia de argila bentonita que apresentou capacidade adsortiva de CO> de
6,0 mg gt a 25°C. A argila montmorilonita estudada por Volzone e Ortiga (2004) apresentou
capacidade adsortiva de CO2 de 7,1 mg g a 25°C. Volzone e Ortiga (2006) também estudaram
trés tipos de argila caulinita na adsorcéo de CO>, apresentando capacidade maxima de adsorcéo na
faixa1,9a6,6 mggta25°C.

Embora as argilas apresentem resultados expressivos na adsorcdo de CO3, a plasticidade
associada a esse material permite realizar modificacfes que tém beneficiado a retencdo de gases
em sua estrutura. Dentre as modificacOes estudadas em argilas para o favorecimento da adsorc¢éo
de COz, destacam-se o tratamento térmico e acido (Volzone e Ortiga, 2006), adi¢des de polimeros
(AZZOUZ et al., 2010; CHEN et al., 2013), sais organicos (VOLZONE et al., 2006) e

beneficiamento na obtencdo de zedlitas (GARCIA et al., 2015; GARSHASBI et al., 2017).

3.4. Zeolitas
As zeoOlitas sdo solidos microporosos constituidas de uma rede cristalina de

aluminossilicatos, geralmente contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como compensadores
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de carga, sdo estruturadas a partir de tetraédricas TO4 (T= Si ou Al) ligadas por &omos de oxigénio
para formar estruturas tridimensionais, mais complexas originando redes cristalinas bem
definidas(AUERBACH et al., 2003).

A variedade de zedlitas existe pelos diferentes arranjos das unidades TO4 que d&o origem
a unidades secundarias de construcdo (SBU), e essas unidades séo ligadas entre si formando redes
tridimensionais. Apesar das zeo6litas terem sidos descobertas em sua forma natural, apds anos de
estudos de suas estruturas e aplicaces, as zeblitas comecaram a ser sintetizadas em grande escala
com o0 avanco da era industrial.

A estrutura zeolitica pode ser descrita por diferentes termos cristalograficos. Para muitos
sistemas, € possivel especificar as seguintes caracteristicas estruturais: unidades secundarias de
construcdo, densidade estrutural, sequéncia de coordenacgdo, dimensdo e composicdo da célula
unitarias e dimensdo da abertura (janela) dos poros (ROUQUEROL et al., 1999). Essas
caracteristicas estruturais, bem como seus roteiros experimentais, podem ser encontradas no Atlas
dos Tipos de Estrutura Zeoliticas (Atlas of Zeolite Structure Types) na base de dados da
Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA) para os duzentos e trinta e cinco tipos de zedlitas
descobertas até 0 momento (1ZA, 2019).

Estes materiais tém aplicagdes em campos como agricultura, tratamento de agua e
efluentes, petroleo, petroguimica e industria de detergentes devido a suas proeminentes
propriedades como alta porosidade, alta area superficial, excelente estabilidade hidrotérmica e
quimica (ANBIA et al., 2017). Segundo Auerbach et al., (2003), a estrutura da zedlita permite a
transferéncia de substancias nos espacos intercristalinos, sendo essa transferéncia limitada pelo
diametro do poro da zedlita. Apenas moléculas com didmetro menor que o valor critico podem

passar pelos espacos intercristalinos.
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A zedlita LTA, ou A, é um aluminossilicato sodico sintético representado pela formula
quimica Nai2[(AlO2)12(Si0O2)12].27 H2O formado a partir da estrutura primaria sodalita, como
ilustrado na Figura 2. Sua estrutura cristalina é ciibica com parametro de rede de 12,32A. A ze6lita
A é caracterizada por apresentar uma rede tridimensional constituida de por cavidades esféricas de
11,4A de diametro separadas por aberturas circulares de 4,2A de didmetro, segundo Garcia et al.
(2015). A abertura de poro de 4,2A é referente a presenca do ion Na* como compensador de carga,
essa abertura pode ser modificada para 3A ou 5A fazendo troca idnica com solucdes salinas de
potéssio e célcio, respectivamente (GHAREHAGHAJI et al., 2018). Dentre as principais
aplicacOes da zedlita LTA destacam-se 0 uso da producéo de detergentes, como aditivo em PVC
termoplasticos, secagem de gas industrial e separacdo de hidrocarbonetos de cadeia linear e

ramificada (AUERBACH et al., 2003).

(l) ()'/ () (‘)
(J/\/ \/\”“
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Aluminossilicato sédico Sodalita Zeolita LTA

Figura 2. Estrutura da zedlita LTA

Mofahari e Gholipour (2014) utilizaram a ze6lita LTA comercial para a adsorcdo de CO>
e CH4 em sistemas monocomponente e multicomponentes. A zeo6lita LTA apresentou-se eficiente
para ambos 0s gases em adsor¢cdo monocomponente e com seletividade maior para a adsorcao de
CO2 quando testada em sistemas binarios (CH4/CO2). Segundo os autores, a preferéncia da

adsorcdo de CO. a CHs na zedlita foi explicada pelo momento quadrupolar e pelo grau de
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polarizabilidade que mostraram que as interacfes entre a zedlita e 0 CO, sdo maiores que as
interagcdes com 0 CHa.

Chen e Ahn (2014) estudaram o efeito da mesoporosidade da zedlita LTA na adsorcéo de
CO,. Zedlitas meso e microporosas foram obtidas e aplicadas na adsor¢do de CO». O estudo
mostrou que a zedlita mesoporosa apresentou adsor¢do rapida a pressdao de 0,1 MPa, atingindo
equilibrio antes de 7 minutos, enquanto que a zedlita microporosa atingiu equilibrio em 30
minutos. Esta adsorcao rapida foi atribuida & mesoporosidade, que facilitou o transporte do gas na
estrutura da zeolita. Embora apresente uma adsorcdo mais lenta, a ze6lita microporosa apresentou
maior capacidade adsortiva em baixas pressdes. Porém, em pressoes acima de 0,15 MPa, a ze0lita
mesoporosa apresentou maior capacidade adsortiva, tal caracteristica foi atribuida ao tamanho de

poro maior podendo assim comportar maior volume de CO2 em altas pressdes.

3.4.1. Sintese de Zedlitas

Segundo Auerbach et al., (2003), a maioria dos processos de obtencdo de zeolitas é feita
em meio aquoso, porém também pode ser realizada utilizando solventes ou liquidos idnicos que
atuam como direcionadores e/ou solventes no processo de sintese.

O meétodo hidrotérmico aplicado a sintese de zeolitas, segundo Cundy e Cox, (2005),
corresponde a cristalizacdo de zedlitas a partir de sistema aquoso saturado que contém o0s
componentes quimicos necessarios em quantidades definidas sob temperatura e pressdo pre-
estabelecidas. Assim, fazendo variar a composicdo da mistura reacional e/ou condicbes
operacionais € possivel direcionar a sintese para diferentes tipos de zedlitas com caracteristicas

estruturais distintas.
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A IZA descreve a sintese de zedlitas seguindo as seguintes etapas: preparagdo da mistura
reacional, em que os reagentes devidamente calculados de acordo com a composicdo molar
referente ao tipo de zedlita sdo misturados; envelhecimento da mistura reacional, etapa em que 0s
reagentes sdo mantidos sob agitacdo; tratamento hidrotérmico da mistura reacional, etapa em que
ocorre o rearranjo estrutural sob condi¢Ges de temperatura e pressdao controlada, separacéo
lavagem e secagem dos solidos obtidos.

Embora as zedlitas sintéticas possam ser obtidas com alto grau de pureza e cristalinidade,
0s reagentes analiticos utilizados sdo geralmente de alto custo. Assim, com a finalidade de reduzir
0s custos de sintese e tornar o produto ecologicamente correto, diversas fontes alternativas de silica
e alumina sdo utilizadas na sintese de zedlitas, como argilas naturais (GARCIA et al., 2015;
GARSHASBI et al., 2017), bentonita (CHEN et al., 2014), caulim (ROCHA JUNIOR et al., 2015),
cinzas volantes (KALVACHEV et al.,, 2016) entre outros materiais. Nestes casos, faz-se
necessario conhecer a composicao quimica da fonte alternativa para fazer as devidas correcoes da

razdo SiO»,/Al,O3 se necessario, referente ao tipo de zeolita a ser sintetizado.

3.4.2. Obtencdo de zedlitas a partir de fontes alternativas
A obtencdo de zeolitas utilizando fontes alternativas como material de partida vem
ganhando espaco nos ultimos anos devido ao interesse em reduzir, sempre que possivel, a
utilizacdo de reagentes quimicos. Dentre as fontes alternativas mais utilizadas destacam-se 0s
residuos industriais e materiais de baixo custo e alta disponibilidade que tém seu valor agregado
apos a obtencdo da zedlita.
Garcia et al. (2015) obtiveram zedlita LTA utilizando argila do grupo montmorilonita e

caulim comercial como fontes de silica e alumina. Para baixar a razdo SiO»/Al,Os foi utilizado
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aluminato de sodio no preparo da mistura reacional. A zedlita foi obtida utilizando o método
hidrotérmico com duas etapas, em que a mistura reacional foi tratada termicamente a 600°C por 1
hora em forno mufla antes das etapas de envelhecimento e tratamento hidrotérmico. A zedlita
obtida utilizando as duas fontes alternativas foram obtidas e comprovadas com a identifica¢do das
fases cristalinas por DRX, mostrando maior cristalinidade no tempo de 4 horas.

Ayele et al. (2016) utilizaram caulim da Etiopia como fonte de silica e alumina na sintese
de zedlita LTA por duas rotas diferentes, método convencional (tratamento hidrotérmico) e
utilizando método com duas etapas (calcinacdo e tratamento hidrotérmico). A zedlita obtida pelo
método convencional, com condi¢des de sintese 12 horas de envelhecimento sob agitacdo e 3 horas
de tratamento hidrotérmico, apresentou cristalinidade de 75% e estrutura cubica bem definida
observada por MEV. A zedlita LTA obtida pelo método com duas etapas, com calcinacao a 600°C
por 3 horas, 1 hora de envelhecimento sob agitacdo e 3 horas de tratamento hidrotérmico,
apresentou cristalinidade de 84% e estrutura cubica bem definida observada por MEV. Dessa
forma a zedlita LTA foi obtida com menor tempo de sintese, menor gasto energético e maior
qualidade utilizando o método com duas etapas.

O estudo de Jiang et al. (2012) utilizaram a argila paligorsquita como fonte de silica na
obtencdo de zeolita LTA via ativacdo acida. Neste estudo foi variada a concentracdo de acido
cloridrico durante o tratamento acido da argila a ser utilizada na mistura reacional da sintese de
zedlita LTA. Foi identificado a melhor condicéo de tratamento acido utilizando 3 mol L™ de HCI
sob agitacdo por 48 horas a 80°C em que foi observado a remoc¢do de impurezas bem como o
aumento da reatividade da mistura reacional, obtendo zeolita LTA com maior cristalinidade na

condicdo de 5 horas de tratamento hidrotérmico.
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Garshashi et al. (2017) sintetizaram a zeo6lita 13X utilizando argilas naturais (caulim,
bentonita e feldspato) como fontes de silica e alumina fazendo a devida corre¢do para manter
adequada a razdo SiO2/Al,0O3 da mistura reacional. As zedlitas foram sintetizadas e comprovadas
com a anélise de difratometria de Raios X (DRX) mostrando a alteracdo na estrutura cristalina e
comparando com o difratogramas padrdo da ze6lita 13X. Foi possivel observar também a alteracéo
nas morfologias das amostras utilizando Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). As zedlitas
apresentaram picos caracteristicos de zedlitas 13X e a ze6lita sintetizada a partir do caulim
apresentou maior cristalinidade, sendo a fonte alternativa mais eficiente nas condigcdes
experimentais estudadas.

Kalvachev et al. (2016) sintetizaram a zedlita X utilizando cinzas volantes oriundas da
queima de carvao lignito da Bulgaria como fonte de silica e alumina. A sintese foi realizada sem
a correcédo da razdo SiO2/Al,O3 usando cinzas volantes e NaOH na propor¢do 1:2 com metodo
hidrotérmico em dois estagios. Os difratogramas comprovaram a sintese da zedlita apresentando
cristalinidade de 60% em comparacdo com o0s picos da zedlita Na-X pura. Analises termicas
(TG/DTG) e MEV também foram realizadas para caracterizar a zedlita a partir de cinzas volantes.

A zedlita 13X sintetizada por Kongnoo et al. (2017) teve como fonte de silica e alumina
cinzas volantes de moinho de 6leo de palma (POMFA). Foi realizada uma etapa de extracdo de
silica da POMFA, determinada a composicdo quimica deste novo material, chamado POMFAS,
para entdo ser aplicado na sintese da zeo6lita. A adicdo de 44% de Al,Os foi feita para manter a
razdo SiO2/Al,Oz de 3. Os autores variaram a quantidade de NaOH, temperatura e tempo de sintese
para determinar as melhores condicGes operacionais. A zedlita foi sintetizada com sucesso

podendo ser comprovada pelas analises de DRX e MEV.
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3.5.Caracterizacdo de argilas e zeo6llitas
A identificacdo e caracterizacdo de argilas e zeolitas € relativamente simples, segundo
Santos (1975), quando a amostra é pura, isto é, com apenas um argilomineral (no caso da argila)
ou apenas uma estrutura zeolitica (no caso da zedlita). Para misturas de argilominerais e de
estruturas zeoliticas sdo utilizados como métodos de estudo a analise quimica, analise térmica
diferencial, microscopia eletronica, difratometria de raios X e espectroscopia no infravermelho,
pois cada um pode fornecer um dado, de cujo conjunto a composi¢cdo mineraldgica pode ser

determinada com maior precisdo (I1ZA, 2019; SANTOS, 1975).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Quimica Industrial
(DEQ), Laboratério Multiusudrio (DEQ), Laboratério de Quimica Multiusuéarios (DQI),
Laboratério de Analises Termicas (DCEM), Laboratério de Microscopia Eletronica (DCEM),

Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia (NUPEG).

4.1.Preparacao e tratamento &cido das argilas

A argila Pinheiro (PIN) foi coletada no municipio de Laranjeiras-SE (coordenadas
geograficas Latitude: 10° 48'12" Sul e Longitude: 37°10'11" Oeste) foi moida em moinho de bolas
(SOLAB SL34/3P) , selecionada em peneira 100 mesh e seca em estufa (IMCAMO 4) a 60°C por
12 horas. Foi realizado tratamento &cido com a finalidade de remover cétions trocaveis e matéria
organica presentes na argila que podem atuar como interferentes na sintese de zeoélitas. No
tratamento acido, 100 g de amostra de argila foram dispersos em 500 mL de HCI 3 mol L*
(IMPEX) e mantido sob agitacdo (Logen Scientific LS59110P) por 10 horas a 80°C, segundo
adaptacdo do método descrito por Jiang et al. (2012). Em seguida o material foi filtrado a vacuo,
lavado com agua destilada, seco em estufa a 80°C por 12 horas e pulverizado com almofariz e
pistilo. Posteriormente, argila modificada com tratamento &cido (PIN-MOD) foi usada na
granulometria de 100 mesh segundo a NBR 6502 (ABNT, 1995) para manter a uniformidade do

tamanho de particulas.

4.2.0btencdo da zedlita LTA por rota convencional (LTA-Padréo)
A zedlita LT A-Padrao foi obtida por rota convencional seguindo a metodologia descrita pela

IZA (2019), em que 4,28 g de NaOH (ALPHATEC 99%) foram dissolvidos em 590,1 g de 4gua
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destilada, sendo a solugéo alcalina dividida em duas partes iguais em frascos de polipropileno. No
primeiro frasco foram dissolvidos 45,86 g de NaAIO, (ALDRICH Al.O3 57%, Na>O 38%) e no
segundo foram dissolvidos 59,22 g de metassilicato de sddio (SIGMA SiO2 50,1%, Na>O 49,9%).
Em seguida, a solugéo de silicato foi vertida na solucéo de aluminato, formando mistura reacional
de composicdo molar 3,165 Na;O: AlOs: 1,926 SiO.: 128,0 H20. A mistura foi agitada
vigorosamente por 5 minutos e, entéo, levada ao tratamento hidrotérmico em estufa (IMCAMO 4)
a 100°C por 4 horas. Por fim, a mistura foi resfriada em banho de gelo e separada por filtracdo a
vacuo. A zedlita obtida foi lavada com &gua destilada até pH 8-9, seca em estufa (IMCAMO 4) a

80°C por 12 horas e desagregada utilizando almofariz e pistilo.

4.3.0btencdo da zeolita LTA a partir da argila Pinheiro (LTA-PIN)

A zedlita LTA-PIN foi obtida por rota com duas etapas, calcinacdo e tratamento
hidrotérmico, utilizando método adaptado de Garcia et al. (2015). Foram misturados 31,20 g da
argila PIN-MOD (fonte de SiO; e Al,Oz3), 25,81 g de NaAlO; (Dindmica 99,81%) e 37,43 g de
NaOH (ALPHATEC), macerado até formar uma mistura homogénea, e entdo calcinado a 600°C
por diferentes tempos em mufla (GP Cientifica). A mistura entdo foi novamente macerada,
dissolvida em 444,2 g de agua destilada formando mistura reacional de composi¢do molar 3,165
Na.O: ALOs: 1,926 SiO2: 128,0 H.O. A mistura foi envelhecida sob agitacdo por 1 hora,
transferida para frasco de polipropileno e levada a 100°C em estufa (IMCAMO 4), com diferentes
tempos de tratamento hidrotérmico. Por fim, a mistura foi resfriada em banho de gelo e separada
por filtracdo a vacuo. A zeolita obtida foi lavada com &gua destilada até pH 8-9, seca em estufa a

80°C por 12 horas e pulverizada com almofariz e pistilo.
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4.3.1. Influéncia do tempo de calcinagéo
A influéncia do tempo de calcinacdo na obtencdo da zedlita LTA-PIN foi avaliadaemt = 2,
4 ¢ 6 horas a 600°C em mufla (GP Cientifica). Nesse estudo, as condi¢des do tratamento
hidrotérmico utilizadas foram de 100°C por 4 horas em estufa (IMCAMO 4) como indicado na

secdo 4.2.

4.3.2. Influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico
A influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico na obtengdo da zedlita LTA-PIN foi
avaliada nos tempos de 2, 4 ¢ 6 horas a 100°C em estufa (IMCAMO 4) utilizando a melhor

condicao de calcinacdo determinada na se¢éo 4.3.1.

4.4.Determinacgdo do percentual de Matéria Organica
O teor de matéria orgéanica (g/g) da argila in natura foi determinado por igni¢cdo segundo
método ASTM D 2974-00 (2011), em que a argila foi tratada termicamente a 440°C por 2 horas
em mufla (GP Cientifica) e o teor de matéria organica foi calculado pela perda de massa. Esse teor
foi utilizado para corrigir a composi¢do dos componentes inorganicos na mistura reacional para
obtencdo da zeolita, bem como para caracterizar a argila coletada, uma vez que a matéria organica

presente em argilas tende a variar de acordo com o dia e o local de coleta.

4.5.Capacidade de Troca Catidnica (CTC)
A capacidade de troca catidnica foi determinada pelo método da mancha de azul de
metileno, de acordo com a norma ASTM C 837-09 (2014) com a finalidade de analisar o grau em

que a argila pode adsorver e trocar cations.
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4.6.Densidade Real por Picnometria de Hélio
A densidade real das argilas in natura e das zedlitas foram medidas utilizando picnémetro
a gas Hélio Micromeritrics AccuPyc 11 1340. Cada amostra foi pesada em capsula de aluminio e
em seguida acoplada ao equipamento que quantifica a massa especifica real passando quantidade
conhecida de gas hélio. Com a densidade real foi possivel determinar o volume ocupado pelos

adsorventes dentro da coluna de adsorc&o, e assim determinar o volume ocupado pelo CO».

4.7.Analise estrutural por Difratometria de Raios X (DRX)

As estruturas das amostras de argilas in natura e zeolitas foram analisadas pela técnica de
difratometria de raios X na forma de p6 num difratdmetro de raios X Shimadzu LabX XRD-6000
com radiacdo Ko do cobre, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,026 e
tempo por passo de 0,6 s e angulo percorrido de 4° a 60°. A identificagdo dos difratogramas foi
feita utilizando software X'Pert HighScore (PANalytical) em comparativo com as fichas

catalogréaficas disponibilizadas na base de dados ICSD utilizando o método de Rietveld.

4.8.Analise morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As amostras de argilas e zedlitas LTA em forma de p6 foram dispersas em abas adesivas
de carbono e revestidas a vacuo com prata em metalizador Kurt J Lesker Company 108 e entdo

analisadas em Microscopio Eletrénico de Varredura Carry Scope JCM-5700 Jeol.
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4.9. Andlise da composicao quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
As composicbes quimicas das amostras de argilas e zedlitas foram analisadas na forma de
po por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva em Bruker S8-Tiger em

atmosfera de He.

4.10. Andlises Térmicas (TG, DTG, DTA)
A estabilidade térmica das amostras das argilas e zeolitas foram analisadas em analisador
térmico simultaneo (TG,DTG,DTA) Netzsch STA 449 F1 Jupter no intervalo de temperatura de

30-1000°C, taxa de aquecimento de 10 °C min™ em atmosfera de N2 com vazdo de 100 ml min™.

4.11. Anélise de grupos funcionais por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Os principais grupos funcionais presentes nas argilas e zeolitas foram identificados
utilizando a técnica de FTIR. Espectros de infravermelho foram analisadas na forma de pastilhas
de KBr em espectrofotdmetro FTIR Varian 640-IR, na regido compreendida entre 4000 e 400 cm’

1 com resolucéo de 4 cm™.

4.12. Analise textural por fisiossorcao de N2 (BET)
A analise textural das argilas e zedlitas foram analisadas por adsorcéo e dessorcdo de N
utilizando os métodos propostos por Brunauer, Emmett e Teller (BET) para determinar a area
superficial especifica, em Quantachrome NOVA 1200e utilizando degas a temperatura de 150°C

por 2 h sob vacuo.
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4.13. Descricdo do sistema de adsorcéo de CO-
Os ensaios de adsorcdo foram realizados através do método volumétrico estético, descrito
por Sarker et al. (2017) e adaptado por Araujo et al. (2018). O método consiste em pressurizar a
coluna de leito fixo, ilustrada na Figura 3, contendo massa de adsorvente, com CO, em diferentes
pressdes iniciais. Este sistema permite avaliar a queda da presséo inicial do sistema ao longo da

adsorcdo até que haja o equilibrio.

_,

Figura 3. Esquema do sistema de adsorcao de CO; em leito fixo. Legenda: (1) Area de trabalho criada para
aquisicao dos dados no software Matlab/SIMULINK®; (2) Placa de aquisicdo de dados marca National
Instruments modelo USB-6008; (3) Transmissor de pressao marca Velki modelo VKP-011 com capacidade
de medicéo de 0 a 0,2 MPa; (4) Manémetro tipo Bourdon de marca ASTA com faixa de pressdo de 0 a 0,1
MPa; (5) PT-100 em ago inox marca Ecil 1/8” NPT, para medigdo da temperatura no leito e no reservatorio;
(6) Coluna em ago inox (ANSI 304) com 2 cm de didmetro interno e 25 cm de altura acoplado com uma
camisa térmica com entrada e saida em espigdes de 1/4°’ NPT para controle de temperatura do leito; (7)

reservatorio tipo “pulmdo” em ago inox ANSI 304 com 2 cm de didmetro interno, com a finalidade de
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promover volume extra de CO, ao leito fixo de adsorcao; (8) Valvula para despressurizagdo da coluna; (9)
Display de temperatura; (10) Tripé em aco inox; (11) Banho ultratermostatico QUIMIS; (12) Cilindro de

CO; a 99%, fornecido pela White Martins

Este método permite determinar a quantidade de CO adsorvida por medicao indireta da
pressdo inicial do sistema uma vez que se conhece o volume da coluna e o volume ocupado pelo
adsorvente (ARAUJO et al., 2018). Para isto, serd necessario determinar o volume ocupado pelo

CO:z livre dentro da coluna utilizando a Equagéo 6:

V,=V,-V, (6)
Em que Vg € 0 volume ocupado pelo CO, na coluna (cm®); Vi é o volume total do sistema

(138,5471 cm®); Vs é o volume ocupado pelo adsorvente (cm?).

O volume ocupado pelo adsorvente foi determinado pela Equagéo 7:

V.= . ads @)
ads

Em que Vsé o volume ocupado pelo adsorvente (cm®); Mags é a massa de adsorvente (g); pads € @
massa especifica real do adsorvente (g cm™).
Ja para o célculo do nimero de mols no inicio do processo e no equilibrio, foram utilizadas

as Equacdes 8 e 9, respectivamente:
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Va

Minicial = W (8)
— Vd
n eq (Vm )eq (9)

Em que Ninicial € NUMero de mols de CO2 no inicio do processo; neq € 0 nimero de mols de CO2 no
equilibrio; Vg € o volume ocupado pelo CO2 na coluna (cm®); (Vm)iniciai € 0 volume especifico do
CO2 no inicio do processo (cm?); (Vm)eq € 0 Volume especifico de CO2 no equilibrio (cm®).

A equacdo de estado virial truncada no segundo termo (Equacdo 10) e as correlacdes de
Pitzer para o célculo do segundo coeficiente de virial (Equacdes 11, 12 e 13) foram utilizadas, em
razdo das baixas pressdes utilizadas (0,1 a 0,5 MPa), para determinar o volume especifico do CO>

(Equacdo 14) tanto no inicio do processo como no equilibrio.

z:1+% (10)
B°=0,083- 222 (11)
31:0,139-% (12)

B:%(BO +oB?) (13)

c
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V== (14)

Em que T, é a temperatura reduzida; T¢ é a temperatura critica; R é a constante universal dos gases;
P¢ é a pressdo critica; P € a presséo inicial ou no equilibrio; o ¢ o fator acéntrico para o CO2; Z é
o fator de compressibilidade; Vm é 0 volume especifico do COz inicial ou no equilibrio.

A variacdo do nimero de mols de CO,, fornecida por meio das Equacgdes 9 e 10, por sua
vez, estabelece a quantidade real de CO2 adsorvida, o que permite obter a massa de CO2 adsorvida
através da relacdo de nimeros de mols pela massa molar do diéxido de carbono (40,1 g mol™).

Logo, a quantidade maxima de adsor¢éo de CO- é obtida, fazendo-se o0 uso da Equagdo 15:

(15)

Em que ge € a quantidade maxima adsorvida; Mmcozass € @ massa de CO2 adsorvida (g); Mags € a

massa de adsorvente (g).

4.13.1. Influéncia do tempo de contato e cinética de adsorcdo de CO>

Os ensaios de influéncia de tempo de contato foram realizados em triplicata sob condi¢fes
de pressdo inicial variando na faixa de 0,05-0,36 MPa, massa de adsorvente de 1 g, temperatura
de 25°C, variando o tempo de contato na faixa de 1-60 min. Os dados experimentais foram
utilizados para determinar as constantes cinéticas usando os modelos de pseudo-primeira ordem
(Equacdo 1) e pseudo-segunda ordem (Equacdo 2) (MUTYALA et al., 2019), descritos na secao

3.2.1.
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4.13.2. Influéncia da pressdo inicial e equilibrio quimico de adsorcéo de CO>

Os experimentos de equilibrio foram realizados em triplicatas sob as condigdes de mags 1 g,
temperatura de 25°C, tempo de contato de 1 hora, variando-se a presséo inicial de CO> de 0,05 a
0,36 MPa. Os resultados experimentais foram utilizados para estimar a capacidade maxima do
adsorvente e possiveis ajustes dos modelos de Langmuir (Equacdo 3), fator de separacdo de

Langmuir (Equacdo 4) e Freundlich (Equagéo 5) descritos na se¢éo 3.2.2.

4.13.3. Ciclos de regeneracdo da zedlita LTA

A regeneracdo da zedlita LTA impregnada com o CO2 ap0s adsorc¢éo foi realizada por meio
de tratamento térmico em estufa a 100°C por 1 hora. Apds a regeneragdo, o adsorvente foi
reutilizado sob as mesmas condicGes do primeiro ciclo com a finalidade de observar a variagdo

quantidade de CO; adsorvido ao longo de quatro ciclos adicionais.

4.14, Estimacéo de parametros
Os parametros da cinética e equilibrio quimico de adsorcdo foram estimados utilizando os
softwares STATISTICA 8.0® e GAMS (General Algebraic Modelling System) com solver
CONOPT com programacao matematica ndo linear (NLP) para minimizar a funcdo objetivo Soma
de Quadrados do Erro (SQE) (Equacdo 16). A identificacdo do melhor modelo para o ajuste dos
modelos cinéticos e de equilibrio foi feita utilizando a funcéo discriminadora erro médio relativo

(ARE) (FOO e HAMEED, 2010).

I:obj :Z (q e calc - e,exp)2 (16)
i=1
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Em que n é o nlmero de experimentos; ge,caic € & quantidade adsorvida de CO2 obtida pelo modelo

matematico; geexp € quantidade adsorvida medida experimentalmente.
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5. RESULTADOS
5.1.Caracterizacdo dos materiais

A andlise de composi¢do quimica da argila PIN (Tabela 1) mostrou que os principais
constituintes inorganicos sdo SiO e Al,Os3, espécies a serem utilizadas como material de partida
na sintese da zedlita LTA. Além disso, a argila apresentou teores de CaO e de Fe>Os em sua
composi¢do, sendo necessaria a purificacdo com a finalidade de reduzir o teor de célcio e ferro
uma vez que podem atuar como interferentes na sintese de zedlita LTA (JIANG et al., 2012). O
tratamento acido reduziu o teor de CaO e Fe2O3 em 97,94% e 82,68%, respectivamente, tornando

a argila modificada majoritariamente composta por silica e alumina.
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Tabela 1. Composic¢ao quimica das argilas natural (PIN) e modificada (PIN-MOD) via anélise de FRX

Principais Componentes Argila PIN (%m/m) Argila PIN-MOD (%m/m)

SiO; 56,02% 75,85%
Al;03 18,88% 15,67%
CaO 8,26% 0,17%
Fe.0s 7,45% 1,29%
K20 3,32% 3,26%
MgO 3,26% 1,09%
Na,O 1,46% 1,61%
TiO, 0,96% 0,96%
P20s 0,18% -
BaO 0,09% 0,08%
MnO 0,06% -
ZrO, 0,03% 0,03%
ZnO 0,02% -
SrO 0,02% -
Total 100,01% 100,01%

Apos tratamento acido também foi observada a reducdo da porcentagem de matéria organica
de 1,76% na argila PIN para 1,25% na argila PIN-MOD. A reducdo da quantidade de cations
trocaveis na estrutura da argila também foi evidenciada pela analise de CTC que apresentou 6,33
cmol kg para a argila PIN e 3,94 cmol kg™ para a argila PIN-MOD sendo atribuida a reducéo da

quantidade de cations organicos trocaveis com o tratamento acido.

A Figura 4 apresenta os difratogramas para as argilas PIN e PIN-MOD. As principais fases
cristalinas identificadas na argila PIN foram quartzo (SiO2), muscovita (KAI2(AlSizO10)(F,0H)2),

ilita ((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,H20]), montmorilonita
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((Mg,Ca)0.Al03Si5010.nH20) e calcita (CaCOs), enquanto que para a argila PIN-MOD as fases
calcita, ilita e montmorilonita ndo estéo presentes. Este comportamento evidencia a mudanga na
estrutura cristalina ocasionada pelo enfraquecimento de ligacdes quimicas decorrente de reacdes
termoquimicas durante o tratamento acido (ESPANA et al., 2019), sendo comprovada pela
reducédo dos teores de célcio (presente na calcita e montmorilonita) e de ferro, aluminio e magnésio

(presentes na ilita e montmorilonita).

Q
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| - llita
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Figura 4. DRX. (a) argila PIN e (b) argila PIN-MOD

No estudo da influéncia do tempo de calcinacdo na obtencdo da zedlita LTA (Figura 5),

foram avaliados em t = 2, 4 e 6 horas de calcinacdo. A presenca de quartzo e alumina com alta

intensidade no produto final resultante do emprego de duas horas de calcinagdo indica que néo foi
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fornecida energia suficiente para enfraquecer e romper as ligagdes da estrutura cristalina da mistura
reacional, havendo o possivel aumento da razdo SiO2/Al>Os reativa que direcionou para a
formacdo da zedlita X ao invés da zedlita LTA (ZHANG et al., 2017). Emt = 4 e 6 horas de
calcinacgdo foi possivel obter a ze6lita LT A sem formagao simultanea de outras estruturas zeoliticas
simultaneas, apresentando cristalinidade de 42,72% e 71,60% referente & zedlita LTA-Padréo,
respectivamente, mostrando que o tempo de calcinacao influenciou a formacdo de zedlita LTA.
Também foi identificado a presenca de quartzo ndo reagido remanescente da argila PIN-MOD,
também observado por Sen et al. (2018) utilizando argila e Yang et al., (2015) utilizando cinzas

volantes na obtencéo de zeolita LTA.

Alu - Alumina
A - Zedlita LTA
A Q- Quartzo
X - Zedlita X
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Figura 5. DRX. Zeolita LTA com calcina¢do em t= (a) 2 horas, (b) 4 horas e (c) 6 horas a 600°C ¢ 4 horas

de tratamento hidrotérmico a 100°C
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O estudo da influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico (Figura 6) mostrou que a zedlita
LTA foi obtida nos diferentes tempos avaliados, apresentando cristalinidade de 63,88%, 71,60%
e 63,24% nos tempos de 3, 4 e 6 horas, respectivamente. A zeélita LTA foi obtida com
cristalinidade mais alta (71,60%) utilizando 4 horas de tratamento hidrotérmico, mesmo tempo
descrito pela 1ZA no procedimento da rota convencional. A zedlita LTA obtida através de argila
PIN-MOD utilizada nos estudos seguintes foi a sintetizada nas condic¢des de 6 horas de calcinagédo

e de 4 horas de tratamento hidrotérmico.

A A - Zedlita LTA

Intensidade (a.u)

(b)

26 (°)

Figura 6. DRX. Zeolita LTA com 6 horas de calcinaco e tratamento hidrotérmico em t= (a) 3 horas, (b) 4

horas e (c) 6 horas a 100°C
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Além do calculo de grau de cristalinidade, determinado pela intensidade dos principais picos,
os difratogramas das zedlitas LTA-PIN e LTA-Padrdo apresentados na Figura 7 foram refinados
utilizando o padr&o cristalografico disponivel na base de dados IZA referente & estrutura da Ze6lita
LTA. Dentre os parametros utilizados no refinamento pelo método de Rietveld (LANCASTER,
1989) estdo o fator de escala, linha de base, perfil de pico, parametros de célula, fator de estrutura,
deslocamento e orientacdo preferencial sendo possivel quantificar as fases cristalinas bem como
determinar a composicdo da estrutura zeolitica. A zedlita LTA-PIN apresentou 95,70% da fase
LTA com composicdo Nas2SissAlesOeo2 € 4,30% de quartzo (SiO2), enquanto que a zedlita LTA-
Padrdo apresentou 100% da fase LTA com composi¢cdo NassSigsAlesOsgs. Ambas as zeolitas
apresentaram baixa deficiéncia de sodio na estrutura quando comparadas com a composicao
teorica NassSissAlosO710 (1ZA, 2019), comportamento que indica formacéo de intercristais durante
o tratamento hidrotérmico, também observado por Ayele et al. (2016), em que um cristal se forma
dentro do outro. Apesar da presenca de quartzo remanescente, a zedlita LTA-PIN ndo apresentou
deficiéncia de silica em sua estrutura cristalina evidenciando que a mistura reacional forneceu a

composicao reativa necessaria para a obtencao da zeolita LTA.
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A- Zeolita LTA
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Figura 7. DRX. (a) zedlita LTA-PIN e (b) zeolita LTA-Padrao

A composicdo quimica da zedlita LTA-PIN produzida com argila (Tabela 2) mostra que 0s
principais componentes identificados foram SiO., Al,Oz e Na,O apresentando quantidades
semelhantes a zedlita LT A-Padrdo. Na ze6lita LTA-PIN percebe-se teores abaixo de 1% de outros
componentes constituintes da argila PIN-MOD e que foram pouco influentes na obtencdo da

zedlita LTA-PIN a partir da argila PIN.
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Zedlita LTA-PIN Zedlita LTA-Padréo Zellita LTA- Zellita LTA-
Principais Componentes
(%m/m) (%m/m) PIN (mol) Padrédo (mol)
SiO; 41,26% 39,27% 2,1525 1,9019
Al03 32,53% 35,04% 1,0000 1,0000
Na.O 23,36% 25,67% 1,1815 1,2053
K20 0,88% - 0,0293 -
Fe,0s 0,72% 0,02% 0,0141 0,0004
TiO, 0,59% - 0,0231 -
MgO 0,48% - 0,0373 -
CaO 0,11% - 0,0061 -
BaO 0,05% - 0,0010 -
ZrO, 0,01% - 0,0002 -
Total 100% 99,99%

Os principais grupos funcionais caracteristicos das argilas e ze6litas foram identificados por

FTIR (Figura 8). O espectro da argila PIN e PIN-MOD apresentam bandas caracteristicas em 3455

cm? atribuidas as vibragdes dos grupos hidroxila de moléculas de agua, e deformagéo angular para

a molécula da 4gua adsorvida identificada em 1648 cm™, como também observado por Elkhalifah

et al. (2015) e Sidorenko et al. (2018). A banda identificada em 3621 cm? foi atribuida ao -OH

estrutural (SIDORENKO et al., 2018). A banda de absorcdo em 1421 cm™ na argila PIN atribuida

as vibragdes do estiramento do ion CO3* (proveniente da calcita) desaparece ap6s o tratamento

acido devido a reacdo com HCI formando CO: e H,O, como também evidenciado por Sidorenko

et al., (2018). As bandas em 1027, 798 e 470 cm™ associadas as vibragOes do estiramento

assimétrico Si-O-Si ( COLTHUP et al., 1990; AHMED et al., 2018; YUAN et al., 2018) se tornam

mais largas e menos intensas apds o tratamento &cido, indicando o enfraquecimento dessas
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ligacGes, tornando o material menos cristalino. O ombro identificado em 910 cm™ foi atribuido as
ligacbes AI-OH enquanto que a banda em 696 cm? foi atribuida as vibragdes Al-O-Al
(SIDORENKO et al., 2018). A banda em 873 cm? identificada na argila PIN, atribuida as
vibracdes do estiramento e (AHMED et al., 2018), desaparece apds o tratamento &cido,
evidenciando o rompimento das ligacdes envolvendo o ferro também observada pelas analises de
DRX (com o desaparecimento da ilita) e de FRX (com a reducdo de ferro na composicéo da argila).
Outras bandas em 669, 557, 445 e 410 cm™ na regido de absorcdo de ligagGes metalicas
(COLTHUP et al., 1990) também desaparecem apds o tratamento acido, sendo atribuidas as
ligacGes dos cations metalicos presentes na argila PIN.
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Figura 8. Espectros FTIR da argila PIN, PIN-MOD, zeélita LTA-PIN e LTA-Padréo. (a) espectro
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As principais bandas de absor¢do nas zedlitas LTA foram em 3467, 1658, 1012, 669, 557 e
462 cm'* atribuidas ao estiramento -OH, deformagcéo angular H-O-H, Si-O-Si, anel da estrutura da
sodalita ,vibragdes biciclicas em estrutura tetraédrica e vibragbes T-O (T é Si ou Al),
respectivamente (ANBIA et al., 2017; YANG et al., 2019b). Os espectros da zeolitas LTA-PIN e
LTA-Padrédo se mostraram semelhantes sendo possivel observar os mesmos grupos funcionais em
ambas estruturas corroborando com a reestruturacao cristalina observada nas analises de DRX.

As micrografias mostraram as alteracbes morfolégicas dos materiais, sendo possivel
observar a organizacdo em flocos empilhados em formas de aglomerados da argila PIN (Figura
9a). Apds o tratamento acido, a argila PIN-MOD (Figura 9b) apresentou menor quantidade de
flocos aglomerados, atribuido a auséncia das fases calcita e ilita, observado pela analise de DRX.
Foi observado também a reducdo do tamanho de particula, indicando o decréscimo da densidade
e 0 aumento da porosidade da argila, também observado por Jedli et al. (2018).

A reestruturacao cristalina da argila PIN-MOD durante tratamento hidrotérmico, observada
pela anélise de DRX e confirmada com a micrografia da zeolita LT A-PIN (Figura 9c) apresentando
estrutura cubica bem definida assim como foi observada na zedlita LT A-Padréo (Figura 9d) como
também relatado por Ayele et al., (2016) e Yang et al., (2019). A formacdo de intercristais nas
zedlitas LTA-PIN e LTA-Padréo, observada nas micrografias (AYELE et al., 2016; ANBIA et al.,
2017; MOREIRA et al., 2019) foi provavelmente atribuida a auséncia de agitacdo durante o

tratamento hidrotérmico.
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Figura 9. Micrografias das argilas PIN (a) e PIN-MOD (b), e das zedlitas LTA-PIN (c) e LTA-Padréo (d)

A andlise térmica da argila PIN (Figura 10a) apresenta trés eventos com registros de perdas
de massa intensa nas faixas de 45-126°C com maximo em 70°C , de 420-561°C com maxima 479°C
e de 645-764°C com intensidade maxima em 732°C. A banda endotérmica em 70°C foi atribuida
a remogédo de agua adsorvida, a banda endotérmica em 479°C foi devido a desidroxilagao dos
argilominerais (SIDORENKO et al., 2018) enquanto que a banda endotérmica em 732°C foi
atribuida a decomposicdo da calcita (OLIVEIRA et al., 2017). A argila PIN-MOD (Figura 10b)
apresentou duas bandas endotérmicas na faixa 34-143°C com maxima em 75°C referente a perda
de &gua adsorvida e na faixa 406-557°C com maxima em 473°C referente a desidroxilagdo. A

auséncia de evento térmico em 732°C argila modificada corrobora com a remocao da calcita com
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o tratamento acido, como evidenciada pela analise de DRX e FRX. As argilas PIN e PIN-MOD
apresentaram perda de massa total de 11,32% e 5,68%, respectivamente. As zeo6litas LTA-PIN
(Figura 10c) e LTA-Padrao (Figura 10d) apresentaram estabilidade térmica semelhante com dois
eventos térmicos nas faixas de 40-282°C e 289-478°C com maxima em 177 e 178°C referentes a
perda de 4dgua adsorvida e 377 e 368°C referentes a desidroxilacdo, respectivamente. As zedlitas
LTA-PIN e LTA-Padréo apresentaram perda de massa total de 20,23% e 19,63%, respectivamente,

indicando uniformidade na capacidade de reter 4gua por adsorcdo e na quantidade de agua

estrutural.
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A Figura 11 mostra as isotermas de fisiossor¢édo de N> das amostras de argila PIN, argila
PIN-MOD, zeo¢lita LTA-PIN e zedlita LTA-Padrdo. A Tabela 3 mostra os valores de &rea
especifica calculados pelo método de BET. Foi possivel observar o aumento da area superficial da
argila ap0ds o tratamento acido devido a remocédo de impurezas e cations das estruturas cristalinas
(SIDORENKO et al., 2018). As zeodlitas LTA-PIN e LTA-Padrdo apresentaram baixa area
superficial sendo atribuida estreita abertura de poros da estrutura e a restricdo cinética da difusdo
de N2 a 77K, impossibilitando obter valores com significados fisicos como também observado por

Chen e Ahn (2014) e Seabra et al. (2019).
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Figura 11. Isotermas de adsorcdo/dessor¢édo de N
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Tabela 3. Dados texturais por fisiossor¢do de N

Materiais Avrea especifica BET (m?g?)
Argila PIN 12,47
Argila PIN-MOD 48,33
Zeolita LTA-PIN 2,30
Zedlita LTA-Padréo 6,08

O sistema de adsorcdo leva em consideracdo o volume ocupado pelo CO2 na coluna de
volume fixo (138,54 cm?®), assim foi necessario determinar a densidade real dos materiais para o
calculo do volume ocupado pelo adsorvente e posterior corre¢do do volume ocupado pelo CO2 na
coluna de adsorcdo (equacdes 1 e 2). A Tabela 4 mostra que a densidade diminuiu ao longo da
modificacdo &cida e sintese da zeolita LTA-PIN, comportamento atribuido a retirada de cations

metalicos presentes na argila, se aproximando do valor da densidade da zedlita LT A-Padréo.

Tabela 4. Densidade real das argilas e das zedlitas

Argila PIN Argila PIN-MOD  Zedlita LTA-PIN Zeollita LTA-Padrao

Densidade (g cm™) 2,7810+£0,0018  2,7342 +0,0020 2,0457 £ 0,0008 2,0638 + 0,0031

5.2.Adsorg¢do de CO2 em zedlita LTA-PIN e LTA-Padréo
Foram realizados testes preliminares com a finalidade de identificar a quantidade adsorvida
dos materiais em estudo (equacbes 3-10). O célculo da quantidade de CO: adsorvido foi
determinado utilizando as propriedades de temperatura critica T.=304,2 K, pressao critica
P.=7,382 MPa, volume critico Vc=94,8 cm® mol?, fator de compressibilidade critico z.=0,277,

fator acéntrico w=0,239 e constante dos gases 8,314 cm® MPa/K mol (SMITH et al., 2007).
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A Tabela 5 mostra a quantidade adsorvida nas condigdes de presséo inicial de CO> de 0,1
MPa, temperatura de 25°C e 1 hora de duragdo, em que foi observado o aumento da quantidade de
CO- adsorvido em argila PIN-MOD, apés o tratamento &cido, associado ao aumento da area
superficial analisada por BET. Entretanto as argilas PIN e PIN-MOD apresentaram baixa
capacidade adsortiva quando comparadas com as zeélitas LTA-PIN e LTA-Padrdo. A baixa
capacidade adsortiva das argilas PIN e PIN-MOD foi atribuida a fraca interacéo fisica entre o0 CO>
e a superficie externa das argilas (CHEN et al., 2013). A adsorcao de CO2 em ze6lita LTA acontece
no interior dos poros que possuem abertura de 4.1 A (na forma sddica) permitindo a entrada de
CO; que possui didmetro cinético de 3.3 A (BACSIK et al., 2016). Dessa forma, 0s experimentos
de avaliacdo de adsorcédo de CO, foram realizados utilizando os adsorventes Zeolita LTA-PIN e

LTA-Padrao.

Tabela 5. Dados preliminares de adsorcao de CO2 com pressdo inicial de 0,1 MPa.

Argila PIN Argila PIN-MOD ZeoOlita LTA-PIN Zeollita LTA-Padrao

Quantidade
2.29+0,83 4,60+0,14 63,64 + 1,79 31,66 + 0,68
adsorvida (mg g™)

A Figura 12 mostra o comportamento da adsor¢do de CO2 nas ze6litas LTA-PIN e LTA-
Padrao em funcdo do tempo de contato. A quantidade de CO; adsorvida calculada foi de 90,67 mg
g e 96,01 mg g? para a zedlita LTA-PIN e LTA-Padréo, respectivamente, no tempo de 60 min.
A réapida queda de presséo do sistema no inicio da adsorcao, também evidenciada por Chen e Ahn
(2014), sugere alta afinidade entre o CO> e a estrutura das zeolitas. Em ambos os sistemas, a

adsorcdo acontece com maior velocidade no inicio da adsorcdo, quando a diferenca de
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concentracdo de CO- na fase fluida e sélida é maior, atingindo regido de equilibrio logo em seguida

nos tempos de 40 e 20 minutos para a zedlita LTA-PIN e LTA-Padrao, respectivamente.

100

Q_(mg/9)

O Zedlita LTA-PIN

20 4 O Zedlita LTA-Padrao
—— Pseudo-primeira Ordem
- - - Pseudo-segunda Ordem
1 e
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 12. Cinética de adsorc¢do usando zeo6litas LTA-PIN e LTA-Padrao (Pinicia = 0,26 MPa)

Dentre os modelos cinéticos utilizados (equacdes 1 e 2), 0 modelo de pseudo-segunda ordem
melhor representou os dados experimentais para as ze6litas LTA-PIN e LTA-Padréo, apresentando
maior coeficiente de determinacdo e menor erro médio. Os parametros cinéticos estimados (Tabela
6) mostram que o CO2 acessa a estrutura da ze6lita LTA-PIN com constante de velocidade (kz) de
0,0014 mg g* min? e quantidade adsorvida no equilibrio (ge) de 101,26 mg g, enquanto que a
zedlita LTA-Padrdo com constante de 0,0037 mg g min? com saturacéo em 95,53 mg g em

sistema de pressao inicial 0,26 MPa assumindo regéncia pelo modelo cinético de pseudo-segunda
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ordem, que indica processo de adsor¢do quimica através da relagdo entre a taxa de adsorgdo e o

quadrado do namero de sitios ativos no adsorvente (MUTYALA et al., 2019).

Tabela 6. Parametros cinéticos para adsor¢do de CO, em zedlitas LTA-PIN e LTA-Padrao (Pinica= 0,26

MPa)

Parametro

LTA-PIN LTA-Padréo

Pseudo-primeira Ordem Qecal (MY g1

87,31+0,72 87,71 +0,72

ki (mint) 0,1072 + 0,0039 0,2260 + 0,0128
r? 0,9668 0,9214
Erro médio 0,0534 0,0543
Pseudo-segunda Ordem Qe,cal (MY g'l) 101,26 £ 0,72 95,53+ 0,54
k2 (mg g™* min?) 0,0014 + 0,0001 0,0037 + 0,0002
r? 0,9906 0,9820
Erro médio 0,0266 0,0225

A Figura 13 mostra o efeito da pressao inicial no estudo cinético, em que € possivel observar

que na faixa de pressédo de 0,05-0,20 MPa a quantidade de CO; adsorvida pela zedlita LTA-PIN é

superior a zedlita LTA-Padrdo, indicando maior facilidade de acesso do adsorvato a estrutura da

zedlita LTA-PIN até determinada pressdo. Com 0 aumento da pressao de CO3, a diferenca entre a

quantidade de adsorvido diminui até que a zedlita LT A-Padréo ultrapassa a zedlita LTA-PIN, que

tende a saturacdo. O comportamento linear da ze6lita LT A-Padréo indica que o material ainda se

encontra com disponibilidade de sitios para reter o CO2, ndo tendo atingido a regido de saturacéo

na faixa de pressdo avaliada.
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Figura 13. Isotermas de adsor¢cdo de CO, em zedlita LTA-PIN e zeélita LTA-Padrao

A Figura 14 também mostra os ajustes das isotermas de Langmuir (equacbes 3 e 4) e
Freundlich (equacéo 5) aos dados experimentais. A Tabela 7 apresenta os parametros dos modelos
estimados, em que foi observado que a isoterma de Langmuir melhor representou os dados
experimentais para a ze6lita LTA-PIN e LTA-Padréo apresentando menor erro médio relativo. O
valor de Re entre 0 e 1 indica que o processo de adsorcdo e favoravel para ambas zeolitas LTA. O
ajuste ao modelo de Langmuir indica adsor¢éo quimica assim como observado pelo estudo cinético

com melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.
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Parametro LTA-PIN LTA-Padréo
Langmuir Qmax (MY g'l) 131,44 £7,01 545,91 +£ 122,99
ki (MPa?) 14,53 + 2,55 1,03+0,29
RL 0,1605 0,7297
r? 0,9484 0,9916
Erro médio 0,0727 0,0803
Freundlich Kr (Mg g'l MPa") 175,04 + 10,05 367,83 £ 24,63
n 2,61+0,03 1,16 + 0,04
r? 0,9558 0,9870
Erro médio 0,0819 0,0977

A Tabela 8 mostra a comparagéo das capacidades adsortivas de materiais utilizados para a adsor¢édo

de CO..
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Tabela 8. Comparacdo da quantidade adsorvida de CO; em diferentes adsorventes medidos a 25°C, 0,1

MPa.

Adsorvente Quantidade de CO; adsorvida (mg g™) Referéncia
Argila PIN 2,29 Este trabalho
Argila PIN-MOD 4,60 Este trabalho
Bentonita tratada com &cido 25,78 (VENARUZZO et al., 2002)
Carvao ativado modificado 50 (PEVIDA et al., 2008)
Carvio ativado 45 (ARAUJO et al., 2018)
Sod-ZMOF 53 (CHEN et al., 2011)
Zedlita LTA-PIN 63,64 Este trabalho
Zedlita LTA-Padréo 31,66 Este trabalho

O estudo da regeneracao e reuso dos adsorventes (Figura 14) mostra que a ze6lita LTA-PIN

apresentou maior estabilidade adsortiva ao longo de 5 ciclos de reutilizacdo apresentando baixa

perda na eficiéncia do adsorvente. A zedlita LTA-Padréo, apesar de maior capacidade de adsor¢édo

que a LTA-PIN ao longo dos ciclos, apresentou reducdo de 12,76% na capacidade adsortiva no

quinto ciclo, o que indica que parte dos sitios se tornaram inacessiveis ao longo dos ciclos de

adsorcao/dessorcao.
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Figura 14. Ciclos de regeneracédo de adsor¢do de CO, em zedlita LTA-PIN e LTA-Padréo (Pinicia= 0,036

MPa)
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho buscou inovar na aplicagdo de argila Pinheiro do Estado de Sergipe como
fonte de silica e alumina na obtencdo de zedlita LTA para a adsor¢do de CO». A etapa tratamento
acido da argila PIN se mostrou eficiente em purificar o material de partida e torna-lo mais
suscetivel a recristalizacdo na sintese de zeolita LTA. O tempo de calcinacdo e de tratamento
hidrotérmico se mostraram influentes no processo de sintese, sendo obtida zedlita com maior
cristalinidade utilizando 6 horas de calcinacdo e 4 horas de tratamento hidrotérmico. As zedlitas
LTA com alto grau de cristalinidade obtidas foram comprovadas por DRX, FRX e FTIR
apresentando 95,70% de pureza e cristalinidade de 71,60% em comparativo com zeélita LTA-
Padrdo evidenciando que o processo adotado e a argila PIN se mostraram eficientes para a
obtencdo de zeolita LTA. Os ensaios de adsor¢do de CO2 mostraram que a argila PIN apresentou
baixa capacidade adsortiva sendo favorecida com a sintese de zedlita LTA-PIN, material com
capacidade adsortiva vinte e sete vezes maior que a argila PIN e capacidade regenerativa de 5
ciclos de adsorcdo sem perda de eficiéncia, agregando valor e apresentando nova aplicabilidade
de um material de Sergipe com alta disponibilidade e baixo custo. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem melhor representou os dados experimentais com coeficiente de determinagdo (r?)
de 0,9906, g. de 101,26 + 0,72 mg g e k2 0,0014 + 0,0037 g mg™* min* para adsor¢do de CO, em
zedlita LTA-PIN. A isoterma de Langmuir melhor representou os dados experimentais de adsorcao
de CO, em zedlita LTA-PIN com coeficiente de determinagéo (r?) de 0,9484, capacidade maxima

estimada de 131,44 + 7,01 mg g-1 e k. 14,53 + 2,55 MPa.
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