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RESUMO

A separagédo de gases € uma etapa bastante dispendiosa na industria quimica e de
relevancia incontestavel. Neste trabalho verificou-se a eficiéncia do uso de zedlitas
tipo A na separagédo de CO, em uma mistura gasosa contendo 25% CO,, 4% O, e
71% N>, concentragbes similares aos gases efluentes dos processos de combustéo.
Para tanto, sintetizou-se zedlitas tipo A utilizando caulim comercial e montou-se uma
coluna de adsorgdo para testar a eficiéncia das zedlitas na adsor¢do de CO, As
zedlitas sintetizadas apresentaram &rea supefficial de 66,22 m’/g. A concentragdo
de CO; foi determinada pela técnica de cromatografia gasosa com detector TCD.
Ajustando-se os dados obtidos ao modelo de Langmuir, obtiveram-se os parémetros
cinéticos de adsorgdo. A partir destes, encontrou-se a capacidade da zedlita em
adsorver CO; na coluna empregada de 0,461285 mg/qg. Os resultados de adsorgao
mostraram-se promissores e apontam para adsor¢cdo maxima de 78,4% em um
tempo de 10 segundos.

Palavras-chave: Cinética, Adsorgao, CO,, Zedlitas, Langmuir.

1. INTRODUGAO

1.1.Zedblitas

Devido a suas caracteristicas de sistemas de cavidades tridimensionais,
regulares e uniformes, e pela grande abertura destas cavidades, as zedlitas
permitem de forma relativamente facil a troca de certos cations entre solucbes
aquosas e sitios de trocas intercristalinos, tornando-as um referencial de material
adsortivo.

Existem varios tipos de zedlitas, dentre elas as zedlitas do tipo 3A, 4A e 5A.
Devido a posigédo que os cations ocupam na estrutura zeolitica, o didmetro efetivo do
poro pode variar dependendo do tipo de cation de compensacdo. Se o cation é o
potassio (K*), o didmetro efetivo do poro é de aproximadamente 3A e a zedlita é

conhecida como zedlita 3A; se o cation é o sodio (Na*), a abertura é de 4A e tem-se
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a zedlita 4A e, finalmente, se € compensada pelo calcio (Ca*?) o diametro é de 5A e
trata-se da zedlita 5A. Cada um desses materiais apresenta uma aplicagéo industrial
especifica, sendo principalmente utilizados como trocadores idnicos e adsorventes
M

Nos ultimos anos, varios estudos tedricos tém focado sua aplicacdo na

2) Muitos trabalhos recentes

adsorgcao de oOxido nitrico, aménia e gas carbdnico
foram desenvolvidos propondo aplicagcdes de zedlitas em diferentes frentes. Zedlitas
foram aplicadas como trocadores ibnicos no tratamento de efluentes para remogao
de metais pesados ), na adsorcdo de nicotina ¥, de cadmio e chumbo ©; como
também no tratamento de aguas subterraneas ©), Alguns estudos experimentais
também tém sido desenvolvidos frente a utilizacdo dos mais diferentes tipos de

zeolitas na adsorgcédo de CO; e de outros compostos na fase gasosa (7=9),

1.2.Sintese de zedlitas

As zedlitas sintéticas sao fabricadas a partir de materiais variados, como por
exemplo, residuos de industrias, argilominerais, dentre tantos outros. Elas sao
elaboradas sob condic¢des rigidas de variaveis fisicas e quimicas. Variando as suas
condicbes de sintese, € possivel obter zedlitas com caracteristicas estruturais e
composig¢des quimicas diferentes.

A sintese de zedlitas normalmente é realizada sob condi¢gbes hidrotermais,
consistindo na cristalizacdo de um composto a partir de uma substancia nutriente
(amorfa ou cristalina), na presenca de agua e de um agente mineralizante. Fazendo
variar a composicao das solucbes de sintese e as condicbes operacionais, €
possivel sintetizar zedlitas de diferentes estruturas ou ainda a mesma zedlita com
diferentes composi¢des quimicas.

Os métodos convencionais de sintese frequentemente usam uma matéria-
prima inicial que seja fonte de silicato e aluminato, e uma fonte de céations que serao
os ions de compensacao das zedlitas sintetizadas. Os cations de compensacéao
normalmente utilizados sdo os cations alcalinos, alcalino-terrosos ou cations
derivados de aminas e ions amdnio quaternarios, sendo introduzidos na forma de
bases.

E possivel obter zedlitas sintéticas a partir de um argilomineral chamado

caulim. Os caulins s&o aluminossilicatos hidratados, cuja composigdo quimica
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aproxima-se de Al;Si;O5(OH)4. Eles sdo compostos dos minerais do grupo caulim

que sao a caulinita, halosita, diquita e nacrita.

1.3.Adsorciao de compostos gasosos

Processos de separagao, especialmente a separagcéo de gases, normalmente
sao responsaveis pelos maiores custos de producdo nas industrias quimicas,
petroquimicas e correlatas. A busca por processos de separacdao mais econdmicos e
com menor consumo energético tem sido constante nas ultimas décadas. A
adsorgcdo tem sido estudada como um promissor método para a separagdo de
gases, uma vez que a absorgdo, método de separagdao mais utilizado, necessita de
muita energia para regeneragao dos solventes, além de, em alguns casos, provocar
corros&o (9.

A adsorcao é um processo espontaneo e ocorre quando um gas ou um liquido
é exposto a uma superficie de um solido ". Neste processo o adsorvato é a
substancia que é adsorvida e o adsorvente ou substrato € o material sdlido que
retém o adsorvato. Este utiliza materiais sélidos como carvao ativado e zedlitas, e
através do contato da superficie destes com os gases, realiza a separagao. A
seletividade de adsorgao dos gases esta diretamente relacionada com a temperatura
do sistema, pressao parcial do gas, forcas de superficie e tamanho dos poros do
adsorvente (214

Por possuirem maior superficie polar, as zedlitas sao consideradas
adsorventes de melhor capacidade na adsorgdo de CO, ",

Em geral os processos de separagdo por adsor¢cdo envolvem dois passos
principais, sendo o0 primeiro a etapa de adsor¢cdo e o0 segundo a etapa de
regeneragao ou dessorgdo, onde a espécie preferencialmente adsorvida é removida
do adsorvente assim regenerando-o para uso no préximo ciclo 19,

A analise do equilibrio € fundamental para o projeto de um processo de
adsorcao. O equilibrio de adsorcdo geralmente é descrito por modelos onde a
temperatura é constante e a quantidade adsorvida é funcéo da pressao (1417,

Além do equilibrio de adsorcdo, a cinética de adsorcdo € outra importante
ferramenta no estudo dos processos de adsorgcao, pois permite uma melhor

compreensao da taxa de adsorcao e da seletividade dos componentes nos sistemas
(11-17)
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Existem atualmente trés tipos de tecnologias de adsor¢cao que sao aplicaveis
na separacgéo de gases, sendo estas: adsorgéo por troca de presséo (PSA), onde o
adsorvente é regenerado pela reducdo de pressdo; adsorgdo por troca de
temperatura (TSA) onde o adsorvente € regenerado com o aumento de temperatura;
e adsorgao por troca elétrica (ESA) onde a regeneracado do adsorvente é realizada
passando uma corrente elétrica de baixa voltagem no adsorvente ''1218)

Os processos de separagao por adsor¢do sdo amplamente empregados na
remogao de contaminantes de matérias primas, efluentes liquidos e gasosos, na
recuperagcao e purificacdo de produtos primarios, produ¢cao comercial de Ho,
separacéo de O, e na remocéo de CO, de gas natural, entre outros (19,

A capacidade de utilizacdo de um leito de adsorgéo até o seu ponto de ruptura
€ representada pela area acima da curva obtida pela Equacdo A, em que f, é o
tempo equivalente da capacidade de utilizagdo ou momento que a concentragcdo do

efluente atinge seu valor maximo permitido 2.

te=J,"(1-=)dt (A)

Co

2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

2.1.0btencao da zedlita 4A

O material de partida para sintese de zedlitas foi um caulim comercial, sendo
fonte de silicio e aluminio. O mesmo foi submetido a calcinacéo, a 900 °C por duas
horas em forno de rolos, para completa transformacdo do caulim cristalino em
metacaulim amorfo, por meio da desidroxilacdo. E necessario transformar o caulim
em metacaulim, pois 0 metacaulim € mais reativo que o caulim.

Para a sintese de zedlitas tipo 4A a partir do metacaulim obtido, fez-se uma
reacao hidrotermal, misturou-se metacaulim com hidroxido de sédio (fonte dos ions
de compensacdo), sob condicbes de tempo e temperatura rigorosamente
controlados. Manteve-se a mistura em agitacdo mecanica, por 2,5 horas, a
temperatura de 80°C. A relagdo metacaulim/NaOH, em massa, foi de 1,85. A de
metacaulim/agua foi de 286 (massa/volume). Apds o tempo de reagao estipulado, a
amostra foi deixada em repouso a temperatura ambiente, para envelhecimento, por

16 horas. Apés o tempo de envelhecimento, a mesma foi novamente agitada por 2,5
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horas, a temperatura de 80°C. Em seguida, a amostra foi lavada com agua na
mesma temperatura de reagao e filtrada. O retido foi levado a estufa para secagem,
a 60 °C por 20 horas.

2.2.Adsorcao de CO, em zeéblitas 4A

O processo ocorreu em uma coluna de ago-inox AlISI 304, cujas dimensdes sé&o
de aproximadamente 53,5 cm de altura com didmetro de 2,7 cm, medidas essas
baseadas em uma coluna do tipo PSA (19 Essa coluna foi preenchida com cerca de
160 g da Zedlita 4A sintetizada. Ao longo da coluna foram colocadas redes de
protecdo, assim como uma pequena quantidade de algodao nas suas extremidades
para evitar a passagem de zedlita para fora do sistema. A coluna foi equipada com
uma valvula para a entrada do gas de alimentagdo, uma valvula de escape para a
saida do gas acoplada a uma bomba de vacuo Prismatec tipo 2VC, uma valvula na
saida da coluna para controle de saida do efluente, e um manémetro, onde foi
possivel visualizar a pressao de trabalho apds o leito de adsor¢do. Como gas de
estudo foi utilizado uma mistura padrao primario Cil T fornecida pela White Martins
(Brasil), contendo 25% de COg2, 71% de N2 e 4% de O,, concentragdes normalmente
encontradas em efluentes de processos de combustéo 9.

A Figura 1 apresenta um esquema do experimento com seus principais

componentes, seguido de seu principio de funcionamento.

1 - Cilindro 3

2 - Registro do cilindro -
3 - Manédmetros (Dados cilindro) >
4 - Valvula de abertura do cilindro 9 P —| gig
5 - Mangueira 10 8 4 T
6 - Controle do gas para a coluna U‘l:l-ﬂ—-d:_E[T@
7 - Coluna
8 - Manémetro (Dados coluna)
7

9 - Saida do efluente da coluna
10 - Amostrador

11 e 12 - Controle da bomba para a coluna
13 - Bomba de vacuo

13

[ )]

2]

Figura 1: Aparato experimental utilizado para a adsorgéo.

I\

Inicialmente ajustou-se a pressao do gas para 1,5 atm e uma vazao minima
controlada por uma valvula na saida da coluna, a fim de aumentar o tempo de

contato do gas com o adsorvente. A amostragem foi realizada por meio de um
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amostrador feito com uma seringa plastica de 60 mL, abrindo a valvula do gas para
a coluna. Apdés o preenchimento da seringa, a mesma foi lacrada e mantida
refrigerada até o momento da analise, a qual foi realizada em até 48 horas apds a
coleta. Ao final do processo realizou-se a dessor¢cao do CO,, reduzindo a pressao a-
650 mmHg através de uma bomba de vacuo, a fim de remover o CO, adsorvido na
zeolita.

A quantificacdo do CO, foi determinada por cromatografia gasosa conforme
procedimento descrito pela NBR 14903 '®), empregando um cromatégrafo modelo
GC 9001 acoplado a um detector TCD. Para a separagao do CO, da mistura gasosa
foi empregado uma coluna Carboxen 1006 (PLOT Capillary, marca Supelco,

tamanho 30 m x 0,53 mm de didametro interno), indicada para esta analise.

2.3.0btencao dos parametros cinéticos

Para a obtencao dos parametros cinéticos foram utilizados os dados de tempo
de adsorcédo t e os resultados de concentracdo de CO, de entrada e saida, ¢cp e ¢
respectivamente, obtidos por analise cromatografica. A partir desses dados, gerou-
se um grafico de c/cp em fungdo de t e verificou-se qual foi o comportamento da
adsorcdo. Em seguida, os mesmos dados foram plotados utilizando a ferramenta
Curve Fitting Toolbox do MATLAB, a fim de obter a melhor condi¢do para o modelo
encontrado e obtengao dos parametros cinéticos do mesmo.

Com os dados obtidos foram calculados os novos valores para ¢ e ¢/cy para os
tempos empregados na adsorcado, utilizando o Excel. Os resultados encontrados
foram aplicados na Equacéao A utilizando o MATLAB para gerar a curva de ruptura. A
partir da area acima da curva obtida e de dados experimentais, calculou-se a

capacidade de saturagao para a coluna.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Caracterizacao da zeodlita sintetizada

A Figura 2 apresenta a Difragdo de Raios-X (DRX) da zedlita 4A sintetizada. A
DRX foi realizada em um equipamento modelo Shimadzu XRD-6000. Verifica-se
pela DRX a formacao de zedlita tipo 4A, sendo o sdédio o cation de troca ibnica. A

zedlita sintetizada tem uma area superficial de 66,22 m%g.
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1:SodiumAluminum SilicateH
(Na2AlZ2Si1.8507.7.5.1)

2Theta
Figura 2: Difracdo de Raios-X da zedlita sintetizada a partir de caulim comercial.

A Tabela 1 apresenta a analise quimica da zedlita sintetizada, realizada por
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), feita em um equipamento modelo PHILIPS PW

2400. A analise confirma a presenga majoritaria de aluminio, silicio e sédio, tipico de
zeolita 4A.

Tabela I: Analise quimica da zedlita sintetizada, realizada por FRX.

Elemento Teor [%]
Al;O3 28,62
CaOo 0,07
Fe,Os3 <0,01
K20 0,01
MgO <0,01
MnO <0,01
Na,O 24,30
P,0s <0,01
SiO; 31,7
TiO, <0,01
Cr203 -
SrO -
ZnO -
Perda ao fogo 13,30

3.2.Adsorcao de CO, em zedlitadA

O processo empregou uma vazao de saida de gas de 85 mL/min, medida
esta realizada por um bolhémetro. Apds o processo de adsor¢cdo as amostras foram

levadas para o cromatdégrafo para as analises obtendo-se os resultados de
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concentracdo de CO, na saida da coluna. A partir desses resultados, calculou-se a
eficiéncia de remogado do CO, comparado ao gas de entrada, assim como a relagéo

da concentracédo de entrada (c¢y) e saida (c) de CO,, sendo que esses dados séo

apresentados na Tabela Il.

Tabela Il: Concentragcao de CO; no efluente, relacédo de entrada e saida de CO; e
eficiéncia de remogao de CO,

Tempo de amostragem (s) Concentragédo de Co Z/;%% fgziggf 5’:
Inicio Término CO2 no efluente (%) CO, CO, (%)
10 55 54 0,22 78,4
30 75 8,3 0,33 66,8
60 105 13,3 0,53 46,8
120 165 19,3 0,77 22,8
150 195 19,4 0,78 22,4
180 225 23,4 0,94 6,4
270 315 24.4 0,98 2,4

300 345 25,0 1,00 0

Os resultados mostram que a adsorcdo ocorre de forma muito rapida com
queda continua ao longo do tempo, até o0 momento em que atinge a saturagéo
completa. O tempo de maior eficiéncia foi de 10 s, onde de 25% de CO; que entrou

na coluna, sairam apenas 5,4%.

3.3.0btencao dos parametros cinéticos

A partir dos dados apresentados na Tabela Il, gerou-se um grafico de c/cp em
funcdo do tempo de adsorcédo t, e verificou-se que os dados seguem o
comportamento tipico de Langmuir, pois a concentragéo tende ao equilibrio com o
tempo. Sendo assim, utilizando a Equacao B obtida para este estudo, em que gy é a
relagdo maxima de c/cpe K € um parametro relacionado a energia de ligacao entre
adsorbato e adsorvente, os parametros qo e K foram obtidos através da ferramenta
Curve Fitting Toolbox do MATLAB.

< = don (B)
Co K+t
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A Figura 3 apresenta a curva gerada no MATLAB, onde os pontos em azul
correspondem aos dados experimentais, enquanto a linha em vermelho corresponde

a curva que melhor descreve os dados para o modelo de Langmuir.

1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
tis)

Figura 3: c/c, versus t

Os parametros de Langmuir obtidos através do ajuste dos dados foram de 1,26

%CO0,,,.,,/%CO,, . paraqoe 77,9 s para K, com um coeficiente de correlagao (R?)

de 0,987.
A partir dos parametros obtidos foram aplicados os novos valores para c e c/cy
na Equacao A utilizando o MATLAB, gerando-se a curva de ruptura, representada

pela Figura 4.

clco

o 1 I | | |

] 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 4: Curva de ruptura
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A area acima da curva obtida equivale a um tempo de 77,15 s para a saturagao
da coluna.

A capacidade de saturacdo da zedlita pelo CO; foi calculada a partir dos dados
experimentais e de correlagdes de gases, obtendo-se um valor de 0,4587 mg/g. Isso
quer dizer que no tempo de 77,15 s, 1 grama de zedlita adsorve 0,4597 mg de CO,

ocorrendo a saturagéo.
4. CONCLUSOES

Este estudo teve como finalidade sintetizar zedlita 4A para utilizar na adsorgao
de CO,; de uma mistura gasosa que simula gases de combustdo. Os resultados
experimentais mostram que a adsorgéo ocorre rapidamente com queda continua ao
longo do tempo, até o momento em que atinge a saturagdo completa. O resultado de
melhor eficiéncia ocorreu no tempo de 10s, onde apenas 5,4% de CO, sairam da
coluna. O comportamento tipico de Langmuir foi observado pelos dados
experimentais, e os parametros obtidos para este modelo foram de 1,26
%CO,_,,./%CO,_ . . paradoe 77,9 s para K, com um coeficiente de correlagao (R?)
de 0,987. A capacidade de saturagédo da coluna foi de 0,461285 mg de CO,/g de
zedlita num tempo de 77,15 s. Isso quer dizer que quando a coluna chega neste
tempo ocorre a saturagéo e a mesma deve ser regenerada.

O objetivo deste trabalho foi alcangado, reduzindo a quantidade de CO,
presente no gas em estudo em até 78,4% utilizando uma coluna de adsorgédo sob

pressao, com zedlitas tipo 4A, sintetizada a partir de caulim comercial.
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SYNTHESIS OF ZEOLITES"TYPE A" FORADSORPTIONOFCO;
ABSTRACT

The separation of gases is a very expensive step in the chemical industry and
unquestionable relevance. In this work it was found the effectiveness of using
zeodlitas of type A in the separation of CO;in a gas mixture containing 25% CQO,, 4%
O, and 71% N, concentrations similar to exhaust gases from combustion processes.
To this end, was synthesized using zeolites type A commercial kaolin and mounted
to an adsorption column to test the efficiency of zedlitas in the adsorption of CO,.The
synthesized zedlitas showed surface area of 66.22m?/g. The CO, concentration was
determined by gas chromatography with TCD detector. Adjusting the data to the
Langmuir model, there was obtained the kinetics of adsorption. From these, we found
the ability of zedlita to adsorb CO, used in the column of 0.461285mg/qg. The results
of adsorption proved promising and showed maximum adsorption of 78.4% at a time
of 10 seconds.

Key-words: Kinectics, Adsorption, CO,, Zeolites, Langmuir.
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