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RESUMO

As emissdes de dioxido de carbono (CO2) podem ocorrer a partir de diversos fatores
como desmatamento, processos industriais, queima de combustiveis fosseis e se
tornaram uma séria preocupacao ambiental em toda a esfera. Com tal problemética
ocorreu um aumento nas demandas ambientais por tecnologias eficientes de
separacdo de CO2. As tecnologias de adsorcdo sdo amplamente utilizadas para
separar o CO2 de outros gases leves devido aos seus multiplos beneficios
tecnoldgicos, incluindo, fatores como eficiéncia energética e baixo impacto ambiental.
Nesse cenério, as zedlitas vem sendo frequentemente utilizadas devido a sua
capacidade intrinseca de peneiramento molecular em aplicacdes de adsorcéo de CO2
devido as suas cavidades e tamanhos de poros adaptaveis. Tal como os demais
adsorventes, as zedlitas podem ser modificadas para melhorar sua capacidade de
adsorcao, através de tratamentos fisicos e quimicos. Diversos tipos de zeolitas vem
sendo utilizadas em estudos e de diferentes formas, como a zedlita comercial 13x,
zellitas sintetizadas a partir das cinzas volante de carvdo, membranas zedlitas,
zeolitas embutidas em alguma matriz, entre outros. Diante disso, o presente trabalho
tem como objetivo a avaliacdo da capacidade de adsorcdo das zedlitas na remocéao
de CO2, e a influéncia dos tratamentos no seu processo de adsorgao.

Palavras-chave: adsor¢do, zedlitas, CO2.



ABSTRACT

Carbon dioxide (CO2) emissions can occur from several factors such as deforestation,
industrial processes, burning of fossil fuels and have become a serious environmental concern
throughout the sphere. With this problem, there was an increase in the environmental demands
for efficient CO2 separation technologies. Adsorption technologies are widely used to separate
CO2 from other light gases due to their multiple technological benefits, including factors such
as energy efficiency and low environmental impact. In this scenario, zeolites have been
frequently used due to their intrinsic molecular sieving capacity in CO2 adsorption applications
due to their adaptable cavities and pore sizes. Like other adsorbents, zeolites can be modified
to improve their adsorption capacity through physical and chemical treatments. Several types
of zeolites have been used in studies and in different ways, such as 13x commercial zeolite,
zeolites synthesized from coal fly ash, zeolite membranes, zeolites embedded in some matrix,
among others. Therefore, this work aims to evaluate the adsorption capacity of zeolites in CO2

removal, and the influence of treatments on their adsorption process.

Keywords: adsorption, zeolites, CO2.
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1.INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tornou-se um sério problema para os ecossistemas
atualmente devido ao r4pido crescimento dos processos de industrializacdo e sua
reciclagem inadequada de residuos. Dentre esses problemas temos a emissédo de
dioxido de carbono (CO2) que, apesar da necessidade de se manter na atmosfera
para a preservacdo das espécies, a sua alta concentracdo pode ocasionar em
poluicdo do ar, chuva é&cida e o efeito estufa, em decorréncia da elevacdo da
temperatura do planeta, causando, consequentemente, o derretimento das calotas de
gelo e elevacédo dos niveis de agua dos oceanos. O Brasil esta entre os 10 paises que
mais emitem CO2 na atmosfera e ndo somente por conta da industria, mesmo que a
atividade industrial seja forte no Brasil, mas do desmatamento (IPE). As emissdes de
dioxido de carbono (CO2) podem ocorrer a partir de diversos fatores como
desmatamento, processos industriais, queima de combustiveis fésseis e se tornaram
uma séria preocupacdo ambiental em toda a esfera. As emissbes de CO:2 na
atmosfera podem ser reduzidas por varios metodos, como melhoria na eficiéncia do
processo, mudanca de combustivel fossil para combustivel verde, sua captura e/ou
sequestro por meio de processos economicamente viaveis (Herzog et al., 2004,
Hussain et al., 2010). Dando sua importancia critica, alternativas eficientes para
captura e utilizacdo de coz tém atraido muita atencéo de pesquisadores que atuam na
academia e na industria (Shi et al., 2019).

A maioria dos processos de captura de CO: aplicados hoje em dia usa
principios de absorcado, onde as aminas reagem facilmente com o CO2 mesmo quando
em baixos niveis de presséo parcial, sendo uma boa escolha para o solvente a ser
usado no processo. Infelizmente, esses processos sdo caros e nao eficientes (Lima,
2012; Wilcox, 2012). Além disso, a degradacédo térmica e oxidativa do solvente, a
perda de solvente e a corrosdo sao outros fatores associados que influenciam
diretamente os custos de capital e operacionais nesses processos (Kim et al., 2016).
Processos envolvendo adsorcdo tém sido apontados como funcionais e
economicamente viaveis, devido a menor necessidade de energia por tonelada de
CO2 capturada (Wilcox, 2012).

11
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Muitos zedlitos diferentes, naturais, sintéticos e funcionalizados, séo utilizados
para a separacdo do CO:2 de correntes e propriedades de gas, como basicidade,
tamanho dos poros, for¢ca do campo elétrico causada pelas a¢des estruturais em suas
cavidades, pode influenciar significativamente as capacidades de adsorcédo de CO:2
desses zeolitos (Samanta et al., 2012). Os zedélitos sdo aluminossilicatos cristalinos
gue sdo implementados universalmente como catalisadores e sorventes altamente
eficientes (Yang, 2003). Os zedlitos sdo comumente usados como peneiras
moleculares em aplicacdes de adsor¢ao de CO2 devido as suas cavidades e tamanhos
de poros adaptaveis. O mecanismo do CO2 das moléculas de CO2 induzido por
moléculas de carbonato firmemente ligadas pelo processo de adsorcdo m em zedlitas
tem confirmado a coordenacgao de adsorgao fisica ou interagées ion-dipolo (Liu et al.,
2016)

De acordo com o que foi abordado, este trabalho tem como objetivo o estudo
da adsorcdo do diéxido de carbono, utilizando zedlitas como adsorvente, por
possuirem baixa densidade, esses materiais apresentam alta capacidade de
adsorcdao, altos volumes de espacos vazios, alta estabilidade da estrutura cristalina e

canais com dimensdes uniformes.

12
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como obijetivo a realizacdo de uma reviséo bibliogréafica para

analisar a adsor¢ao de zedlitas em geral, para a remocao de CO..

2.2 Objetivos especificos

. Avaliar a capacidade de adsorc¢éo das zedlitas;
Avaliar a eficiéncia das zedlitas na remocao de CO2 em efluentes;

. Estudar os tratamentos realizados nas zedlitas para seu aprimoramento nos

processos de adsorcdo, bem como seus estudos cinéticos e termodinamicos.

13
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CO2 e seus efeitos no meio ambiente

Desde a década de 1990, os lideres mundiais tém discutido este tema relevante
em duas ocasifes importantes: as conhecidas reunides de Kyoto e Paris, em 1997 e
2015, respectivamente. Com base nas evidéncias cientificas, foi sugerido que, para
evitar consequéncias catastroficas, a temperatura média global ndo deveria aumentar
mais de 2°C. Portanto, as emissdes de CO2em todo o mundo devem ser reduzidas

em pelo menos 50% até 2050 (Ag™ rali et al., 2018) para atingir essa meta.

Através de producbes, manuseios, queima de derivados do petroleo e pelas
industrias, o CO2 € um dos compostos lancados na atmosfera pelo homem e com o
seu langcamento sem controle na atmosfera, se tornam responséaveis pelo efeito estufa,
gue ocasiona na elevacdo da temperatura do planeta terra, sua composicdo e
equilibrio (SILVA et al., 2016).

Figura 1 - Variagcdo na concentragdo de CO2 na atmosfera medida no Observatoério
de Mauna Loa no Havai localizado a 3.500 m de altitude.
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O COg2 funciona como uma cortina de gas que vai da superficie da Terra em
direcéo ao espaco, impedindo que a energia do sol absorvida pela Terra durante o dia

seja emitida de volta para o espaco. Sendo assim, parte do calor fica “retido” préximo
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da Terra (onde o ar € mais denso), o que faz com que a temperatura média do nosso

planeta se eleve, o que chamamos de efeito estufa. (USP, 2006)

Com isso podemos destacar alguns impactos causados ao meio ambiente
como: Acidificagdo dos rios e florestas, prejudicando a vida de animais e o
desenvolvimento da flora, mudancas climaticas e chuvas acidas (SILVA et al., 2016).

Nesse contexto diversos estudos séo realizados ao redor do mundo na busca
de novos métodos e materiais capazes de atuar na captura de COz2, como as zedlitas.

3.2 Zedblitas

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e
canais interconectados nos quais estao presentes ions de compensacao, como, por
exemplo, Na+, Ca2+, Mg2+, K+ e H2 O (Falcao et al., 2005). Seu arranjo estrutural se
d& a partir de redes cristalinas tri-dimensionais, compostas de tetraedros.

15
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Figura 2 - Unidades estruturais basicas das zeodlitas. A) Tetraedro com um atomo de
silicio (circulo cheio) no centro e atomos de oxigénio nos vértices. B) Tetraedro com
atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a
diferenca de carga entre o Si e o Al. C) Atomo divalente para balancear as cargas
entre o Al e 0 Si numa cadeia multipla de tetraedro.

A

Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma
enorme superficie interna em relacdo a externa. A estrutura da zedlita permite a
transferéncia de matéria entre 0s espacos intracristalinos, no entanto essa
transferéncia é limitada pelo diametro dos poros das zedlitas (Rabo, 1976). Os zedlitos
podem ser distinguidos de acordo com diferentes padrdes, sendo a abertura dos poros
de maior interesse. Além disso, tém um destaque a mais devido a sua estrutura
cristalina apresentar poros com um Unico diametro, ao contrario dos demais

adsorventes com tamanhos variaveis de poros (Melo et al., 2010).
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Figura 3 — Distribuicdo de poros em adsorventes microporosos. (a) Zeolita
desidratada, (b) Silica gel e (c) Carvao ativado
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Fonte: BRECK, 1974

A partir da topologia da estrutura, as zedlitas foram classificadas em 7 grupos,
segundo a tabela 2 (CLIFTON, 1987)

Tabela 01 — Grupos estruturais das zeolitas

Grupo | Unidade de Construcio Secundaria Zedlita

1 anel simples de 4 tetraedros (S4R) analcima, philipsita
2 anel simples de 6 tetraedros (S6R) erionita, offretita
3 anel duplo de 4 tetraedros (D4R) zedlita Ae P

4 anel duplo de 6 tetraedros (DER) faujasita, chabazita
5 complexa 4 - 1 TgOqqg natrolita, thomsonita
6 complexa 5 - 1 TgOqg mordenita, epistilbita
7 complexa 4 - 4 - 1 T1q02q heulandita, stilbita

Fonte: US Bureau of Mines 1C-9140,p.5 (CLIFTON, 1987)

3.2.1 Técnicas de caracterizacao das zeolitas

3.2.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica analitica quantitativa que
monitora a massa de uma amostra enquanto a temperatura aumenta sob um fluxo de
gas estavel ou variavel. A massa cai conforme a amostra se decompde, 0S compostos

volateis evaporam ou o estado de oxidagcao diminui, enquanto em ambientes reativos
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(com Oz, por exemplo), a massa dos metais de transicdo pode aumentar. ATG é
incapaz de detectar transicfes de fase, transformacdes polimérficas ou reacdes para
as quais a massa € invariante (SAADATKHAH et al., 2020).

3.2.1.2 Calorimetro diferencial de varredura (CDV)

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) surgiu como uma técnica
experimental poderosa para determinar as propriedades termodinamicas de
biomacromoléculas. A técnica de DSC tem como fator de analise a metrificacdo do
fluxo de calor de um material em funcédo da temperatura e do tempo. Um material em
andlise, juntamente com um material referéncia, é submetido a um programa de
temperatura programado. Ao realizar o ensaio, o fluxo de calor medido refere-se a
transicbes térmicas sofridas, o que permite determinar algumas propriedades
guimicas do material em analise como Temperatura de Transicéo Vitrea, Temperatura

de Fuséo e Temperatura de Cristalizacéo.

Figura 4 — ATG/CDV curvas para membrana zedlita.
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Fonte: Banihashemi et al., 2011
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3.2.1.3 Difracéo de raio-x (DR-X)

Neste tipo de analise, o difratdbmetro determina os angulos em que ocorre as
difracbes em amostras pulverizadas, considerando planos da estrutura cristalina e a
diferenca de caminho percorrida pelos raios-X (Callister 2002). Esta analise revela
informacdes estruturais, como composicado quimica, estrutura do cristal, tamanho do

cristalito, orientacéo preferida e espessura da camada.

3.2.1.4 Microscopia eletrénica de transmisséao (MET)

Utilizam um feixe de elétrons como fonte de “iluminagao, que interage com uma
amostra suficientemente fina a medida que a atravessa, sendo 0s elétrons
transmitidos e projetados em uma tela fosforescente ou dispositivo de aquisicéo de
imagem (camera de alta resolucdo) (CMABIO). A interacdo desse feixe de elétrons
com o material ocasiona a emissdo de raios-X caracteristicos que fornecem

informacdes sobre a composi¢cao quimica elementar da amostra.

Figura 5 - Fotografia MET de p6 de nanosilicalite-1 sintetizado.
T _

Fonte: Banihashemi et al., 2011
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3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O principio do funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura se
baseia na utilizacdo de um feixe de elétrons que sdo defletidos por um sistema de
bobinas, guiando o feixe de modo a varrer a superficie da amostra. Com isso permite
estudar a superficie de materiais, avaliando a microestrutura e correlaciona-las com
suas possiveis propriedades, bem como defeitos, visando aplicacbes funcionais

dessas amostras (CMABIO).

Figura 6 - Imagens MEV da superficie de membranas zedlitas preparadas com
diferentes teores de aluminio.

Fonte: Banihashemi et al., 2011

3.2.2 Classificacao das zedlitas

As zeolitas podem ser naturais ou sintéticas.

3.2.2.1 Zedlitas naturais

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitacéo de fluidos contidos
nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros
vulcanicos. As condi¢des de temperatura, presséo, atividade das espécies ibnicas e
pressdo parcial da adgua sao fatores determinantes na formacdo das diferentes
espécies de zedlitas (Luz, 1995).

3.2.2.2 Zedlitas sintéticas
As zedlitas sintéticas sao fabricadas a partir de materiais variados, como por

exemplo, residuos de industrias, argilominerais, dentre tantos outros. Elas sdo
20
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elaboradas sob condi¢fes rigidas de variaveis fisicas e quimicas. Variando as suas
condicbes de sintese, € possivel obter zeodlitas com caracteristicas estruturais e

composic¢des quimicas diferentes (Melo et al., 2010).

Existem dois processos bésicos usados comercialmente na producdo de
zeolitas (Sniart, 1988). Sao eles: a formacgéo e cristalizacdo a partir de um hidrogel

alumino-silicatado e a cristalizacéo a partir de caulim calcinado.

Sao excelentes quando usadas como peneiras moleculares, pois se trata de
sélidos microporosos, podendo reter quase todo tipo de gas ou liquido. As zedlitas
tém um destaque a mais devido a sua estrutura cristalina apresentar poros com um
Unico didmetro, ao contrario dos demais adsorventes com tamanhos variaveis de
poros. Assim, o uso de zedlitas como peneiras moleculares possibilita a fabricacao de
um adsorvente especifico a uma dada separacao pela escolha apropriada do cation

trocével, sendo necessario levar em consideracéao o diametro da mesma

Zeodlitas e outras peneiras moleculares sdo usadas para muitos propdsitos,
incluindo adsor¢cdo, membranas, troca iGnica e catalise, devido a sua alta area de
superficie, estabilidade hidrotérmica e caracteristicas seletivas de estrutura
(Weitkamp, 1999; Qu, 2020).

3.3 Adsorcgao

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa, em que consiste na
habilidade de certos sdélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias presentes em fluidos, tornando possivel a separagdo de alguns
componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al.,, 2014). Uma vez que oS
componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for
esta superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais favoravel sera a
adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas porosas
(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).
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Os fenbmenos de adsorcéo séo resultados de uma combinacéo entre os tipos
de forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. Desta forma, séo varios os fatores
que influenciam o processo de adsor¢cdo como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do
meio (NASCIMENTO et al., 2014). Estéo entre as caracteristicas do adsorvente a area
superficial, tamanho dos poros, densidade, grupos funcionais presentes, enquanto a
natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho da molécula, da solubilidade
e da acidez ou basicidade. As condi¢cdes operacionais incluem, principalmente,
temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

3.3.1 Isotermas de adsorcgéo

Isotermas de adsorcao sdo equacdes matematicas usadas para descrever, em
termos quantitativos, a adsorcdo de solutos por sélidos, a temperaturas constantes.
Uma isoterma de adsor¢céo mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvida
por uma superficie adsorvente, em funcéo da concentracdo de equilibrio do soluto. A
técnica usada para gerar os dados de adsorcao é, a principio, bastante simples, pois
uma quantidade conhecida do soluto é adicionada ao sistema contendo uma
guantidade conhecida de adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a quantidade
adicionada e a remanescente na solu¢cdo encontra-se adsorvida na superficie

adsorvente (Bohn et al., 1979).

Figura 7 — Exemplo de isoterma de adsorgao
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Fonte: NASCIMENTO et al. 2014

Duas equacdes de adsorcdo sdo comumente utilizadas para descrever a
adsorcao. A equacdo de Langmuir, que foi inicialmente utilizada para descrever a
adsorcao de gases por sélidos e a equacéao de Freundlich utilizada para solu¢cdes bem

diluidas.

3.3.1.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo de Langmuir é uma das equacbes mais utilizadas para
representacdo de processos de adsorcdo e baseia-se em trés suposicdes: (a) a
superficie de adsorcao € homogénea, isto é, a adsorcao € constante e independente
da extensdo da cobertura da superficie; (b) a adsor¢cdo ocorre em sitios especificos,
sem interacdo com as moléculas do soluto; (c) a adsorcao torna-se maxima quando

uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente.
A equacdo 2.2, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR |, 1916):

— dmax K Ce
1+KL Ce

Je (1)

Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
gmax: Capacidade maxima da adsorcao

KL: constante de Langmuir

Ce: concentracéo do adsorbato no equilibrio
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O ajuste dos resultados experimentais de adsorcéo a equacao de Langmuir ndo
da informagBes sobre o mecanismo quimico da reacdo além de constituir um
procedimento de ajuste de curva, no qual os parametros obtidos apenas sao validos

para as condi¢cdes nas quais o experimento foi desenvolvido (Sposito, 1982).

3.3.1.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo difere do de Langmuir, pois considera uma heterogeneidade dos
sitios, com interacdo entre as moléculas adsorvidas. Portanto, aplica-se em sistemas
nao-ideais, e adsor¢cao em multicamadas (NASCIMENTO et al., 2014). A equacao de

Freundlich pode ser representada por:

ge = Ky Ce/" (2)

Aplicando o logaritmo de cada lado, a equacéo anterior pode ser expressa na

forma linearizada, tornando-a:

logq, = log K + %10g Ce (3)

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido

Ce: concentracao de equilibrio do adsorbato
Kr: constante de adsorgéo de Freundlich

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie
Assim, para a determinacdo dos parametros KF e 1/n, a partir da regresséo

linear, um grafico de q versus logCe fornecera uma inclinacdo de 1/n e um intercepto
logKr (FEBRIANTO, et al., 2009).
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4. Estado da arte

4.1 Utilizacao de zeolitas para a remocéao de COz2

4.1.1 Zeodlita comercial 13X

Santos et al. (2021) estudaram a capacidade de adsor¢do do CO2 em um
protétipo de uma coluna de adsorcdo com modulacdo de temperatura em leito mével
(MBTSA) em escala de bancada, utilizando zedlita comercial 13X. A coluna de
adsorcdao foi construida em acrilico, representando uma parte da area da planta piloto
real. A distancia entre as placas perfuradas variou para que pudesse ser avaliada a
influéncia de sua distancia no tempo de residéncia (TR) e como influenciaria na
adsorcao.

As zedlitas utilizadas nas experiéncias sdo zedlitas comerciais 13X, as
particulas possuem tamanho médio de 2,1 mm, densidade de 1360 kg/m?, calor
especifico de 880 J/kg.K e condutividade térmica de 0,17 W/m. K.

Considerando os testes realizados com injecdo de uma mistura de gases COz:
N2, foi observado que existe uma relagédo entre o tempo de residéncia e a adsorcéo.
A medida que o tempo de residéncia aumenta, também aumenta a porcentagem de
remocéao de CO: até a capacidade limite de adsor¢ao.

Os resultados demonstraram que a adsorcdo foi efetiva atingindo
aproximadamente 95,5% de remocgdo de CO:2 para TR de 10,65 s e 99,3% foi
alcancada para um TR de 15 s. Considerando os testes realizados com injecdo com
a mistura de gases CO2: N2, podemos afirmar que existe uma relagao entre o tempo
de residéncia e a adsorcdo, a medida que o tempo de residéncia aumenta, também
aumenta a porcentagem de remocao de CO: até a capacidade limite de adsor¢édo. Os
resultados deste estudo mostram que € possivel obter altos niveis de remocao de CO2

com pequeno tempo de residéncia facilitando a operacao de um sistema MBTSA.

25



26

4.1.2 Zedlitas a partir de cinzas volantes de carvéao

Verrecchia et al. (2020) estudaram a capacidade de adsor¢cdo do COg,
utilizando zedlitas sintetizadas a partir de cinzas volantes de carvao (CVC) coletadas
em Calcuta (india), e também, a capacidade de optimizacéo desse processo. O efeito
de trés parametros (relacdo peso NaOH/CVC, tempo de cristalizacdo e temperatura
de cristalizac@o) envolvidos na sintese de zedlitas a partir de CVC foi investigado a
fim de se obter um material eficaz para a captura de diéxido de carbono.

O CVC, o produto e uma zedlita comercial 13X (Alfa Aesar) foram
quimicamente e fisicamente caracterizados usando diferentes técnicas. A microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo (MEV-EC) realizada por um
microscopio de alta resolucdo (Auriga-Zeiss) ajudou a investigar a microestrutura do

CVC bruto e zedlitas.

As composic¢des quimicas iniciais de CVC foram determinadas usando MEV-
EC com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, e a porcentagem de éxidos
foi calculada. A area superficial especifica foi medida por adsorcao de nitrogénio em
amostras de pé pré-tratadas sob vacuo, usando um analisador Micromeritics 3Flex
3500. A area de superficie especifica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi calculada.
A cristalinidade das amostras foi examinada por difragdo de raios-X (DR-X) com um
difratbmetro Philips PW 1830 GENERATOR.

A zeodlita comercial 13X foi utilizada como parametro para comparacdo. As
melhores condicbes para a capacidade maxima de adsorcdo de CO:2 foram
encontradas como razdo em peso NaOH/CVC de 1,4, temperatura de cristalizacéo de
80°C e tempo de cristalizacéo de 7 h. O produto relativo apresentou capacidade de
adsorcao de CO2de 3,3 mol CO2/kg, atingindo 86% da capacidade de adsorcao de
13X.

Este estudo oferece uma abordagem nova e alternativa para a reciclagem de
CVC, propondo um método para fabricar uma zedlita do tipo X de baixo custo que no
futuro pode ser altamente demandado por processos reversiveis de captura de gases

de efeito estufa.
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4.1.3 Zedlita Nal3X embutida em uma matriz de geopolimero

Minelli et al. (2018) estudaram e caracterizaram novos materiais compaositos
formados por zedlita Nal3X embutida em uma matriz de geopolimero para aplicacdes
de captura de CO2 em baixa temperatura. Esse novo material combina a micro
porosidade peculiar e bem definida de uma zedlita Nal3X com a meso-macro
porosidade de uma matriz de geopolimero. O metacaulim foi usado como o principal
precursor da matriz do geopolimero, pois a microestrutura de um geopolimero a base

de metacaulim consiste em nanoparticulas separadas por micro € mesoporos.

Uma solucgédo ativadora de silicato ou hidréxido de potassio ou sédio foi usada
para o processo de geopolimerizacdo, enquanto a zeolita Nal3X foi usada como
carga, considerando que as zedlitas X sdo amplamente utilizadas para a adsorcdo de

gas COs..

As caracterizacdes funcionais realizadas no aparelho termogravimétrico e no
equipamento de decaimento de pressdo estiveram em boa concordancia. Foram

observados melhores valores para o composto Na-G1.2-Z.

Os compdsitos desenvolvidos combinam a micro-porosidade funcional da
zellita com a meso-porosidade da matriz do geopolimero, permitindo consolidar

efetivamente a fase zedlita, e isso € de grande importancia a nivel industrial.

4.1.4 Membranas zedlitas ZSM-5

Banihashemi et al. (2011) estudaram, sintetizaram e caracterizaram
membranas zeélitas ZSM-5 com e sem revestimento polimérico de polidimetilsiloxano

(PDMS) suportadas em alumina.

Alguns métodos de caracterizacdo das membranas utilizados foram Difracéo

de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
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termogravimétrica (ATG), calorimetro diferencial de varredura (CDV), microscopia

eletrbnica de transmissao (MET) e técnicas de permeacéo de gas.

Os poros nao zeoliticos presentes na membrana sao geralmente maiores e
fazem com que diminua a seletividade ideal de CO2. Com o objetivo de melhorar o
desempenho na separagdo de gases da membrana da zedlita, principalmente quanto
a seletividade, o PDMS foi depositado uniformemente na superficie das membranas
sintetizadas. Apds o revestimento de PDMS foi observado uma ligeira diminuicdo da
permeacédo de COz, enquanto a permeacao de CH4 e N2 diminuem significativamente,
ocasionando um aumento na seletividade de CO2. As seletividades de CO2/Nz e
CO2/CH4 para as membranas zedlitas nao revestidas encontradas foram de 9,6 e 6,5

enguanto para as membranas zeolitas revestidas foram de 21 e 14,2.

Sebastian et al. (2007) estudaram a aplicacdo de membranas zedlitas ZSM-5
para a separacao seletiva de CO2de suas misturas com Nz. A separacdo CO2/N: foi
estudada sob pressdes de até 30 bar. Isso € interessante porque em algumas
aplicacOes de separacdo de CO:z a mistura de gases esta em alta pressao. O estudo
incluiu a medicdo da permeacdo do gas puro e da separacdo das misturas, com

composicao variavel.

Foi utilizada uma técnica baseada na dessorcdo dinamica de um gas
previamente adsorvido (n-butano) na membrana, sob diferenca de pressao de um gas
ndo adsorvente (hidrogénio). Observou-se notavel concordancia entre as curvas de

permeacao transiente de H2 e a seletividade CO2/Nz2.

Como consequéncia de uma pequena contribuicdo do fluxo de Knudsen e um
mecanismo de adsorgdo-difusdo para CO2, respectivamente, um grande maximo
aparece no fator de separacdo CO2/N2 em pressdes entre 6 e 16 bar (Fig. 1). Entre as
membranas de zeodlita testadas, os melhores resultados sé&o obtidos com a zedlita B-
ZSM-50.

Um méaximo de seletividade foi encontrado para uma presséo total entre 6 e 16
bar para a melhor membrana, dando um fator de separacdo entre 12 e 13. ApOs o
desconto da permeacdo estimada pelo fluxo de Knudsen, que € uma pequena

contribuicdo para o total Permeacdo de CO2, a permeacgédo através de micro poros
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concorda bem com um mecanismo de adsorcao-difusédo, sendo a adsorcao governada

por uma isoterma de Langmuir.
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5. CONCLUSAO

Visando reduzir as emissdes de gases prejudiciais ao meio ambiente, é
essencial separar o CO2em locais que ocorrem a sua produ¢ao, Como noS pProcessos
industriais. Nesse contexto, as zeolitas sdo amplamente utilizadas na adsorcéo de
CO2 devido as suas cavidades e tamanhos de poros adaptaveis, alta area de
superficie, estabilidade térmica, baixo custo e alta acessibilidade. Assim como outros
tipos de adsorventes, podem ser modificadas para aprimorar sua capacidade de
adsorcdo, como tratamentos fisico-quimicos com o intuito de melhorar a
compatibilidade e as adesdes interfaciais entre as matrizes de enchimento e
poliméricas obtendo uma melhor seletividade do gas. Assim, é fundamental aceitar
uma abordagem apropriada para explorar as propriedades benéficas das zedlitas
modificadas e estruturas semelhantes a zedlitas. Conclui-se que as zedlitas sao
eficazes no processo de remocgéo de COz, apresentando elevadas taxas de remocao

se tratadas adequadamente.
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