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RESUMO

O aquecimento global e as mudangas climéaticas sdo amplamente relacionados com a quantidade
de CO; emitida pela queima dos combustiveis fosseis e a sua mitigagdo por meio da adsor¢ao
empregando materiais porosos com aminas impregnadas, ¢ uma das alternativas sugeridas a
captura empregando aminas liquidas, processo que hoje tem a maior aplicagdo industrial. A
adsor¢do, com esses materiais funcionalizados busca minimizar os principais problemas do
processo de absor¢do, como a corrosdo causada pela utilizacdo das aminas, além do seu elevado
custo de regeneragdo. Ainda, a possibilidade de sintese dos materiais suportes a partir de
residuos industriais, torna o método mais atrativo. Nesse contexto, o trabalho teve como
objetivo a sintese de silica a partir de cinzas leves de carvao mineral e impregnacao de aminas
para emprego em captura de CO;. Testes de fusdo das cinzas com NaxCOs3 foram realizados, e
os parametros relacdo massica cinza/ Na;COs 1:0,5; fundidos por 1 h a 850 °C foram
identificados como adequados ao processo. Na sequéncia, os melhores parametros foram
adotados para dar continuidade com testes de lixiviagdo, realizados por meio de um
planejamento experimental. A partir de andlises no Software Statistica, de resultados de DRX
e de propriedades texturais, a melhor condigdo de lixiviagdo encontrada empregou uma solugao
de acido cloridrico 8M, por 1 h em temperatura ambiente (amostra S.81). A silica produzida
apresentou area superficial superior a 200 m?*/g e volume de poros superior a 0,16 cm?/g.
Definido o suporte, as aminas PEI e TEPA foram impregnadas por via imida em diferentes
percentuais. A concentragao na fase adsorvida na pressao parcial de 0,07 atm e em diferentes
temperaturas foi avaliada e os melhores resultados foram obtidos a 85 °C, confirmando a
possibilidade de aplicacio em processos TSA. Ainda nessas condi¢des, as melhores
concentragdes na fase adsorvida obtidas foram para as amostras com 50% de PEI (1,304
mmol/g) e 60% de TEPA (2,086 mmol/g). O mesmo percentual de amina foi impregnado em
um suporte obtido a partir de matérias-primas nobres e uso de direcionador (SBA-15), para fins
de comparacdo, obtendo-se resultados de 2,642 mmol/g para a amostra com PEI e de 3,332
mmol/g para a amostra com TEPA. Por fim, na aplicagao ciclica, as amostras com impregnagao
de TEPA mostraram uma perda de mais de 20% de massa e cerca de 50% da concentracao de
COz na fase adsorvida. Para as amostras impregnadas com PEI, a perda de massa foi de cerca
de 2%, mantendo 85% da concentragdo de CO; na fase adsorvida. Para as aminas impregnadas
de forma combinada, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios, sendo que para um ciclo os
resultados encontrados estiveram dentro da faixa de valores prevista para a mistura PEI com
TEPA. Porém, a degradacdo desta amostra foi muito superior as das amostras com aminas
puras.

Palavras-chave: Silica de cinzas leves de carvao. Impregnagao de Aminas. Captura de CO».



ABSTRACT

Global warming and climate change are largely related to the CO> emitted by the burning of
fossil fuels and the mitigation of this through adsorption using porous materials with
impregnated amines is one of the suggested alternatives to the capture using liquid amines, a
process that today has the highest industrial application. Adsorption with these functionalized
materials seeks to minimize the main problems of the absorption process, such as corrosion
suffered by amines, in addition to the high regeneration cost. Furthermore, the possibility of
synthesizing support materials from industrial waste makes the method more attractive. In this
context, the work aimed at the synthesis of silica from coal ash and amine impregnation for use
in CO; capture. Fusion tests of the ashes with NaxCO3 were carried out, and the parameters ash
mass ratio/Na;COs3 1:0.5; melted for 1 h at 850 °C were identified as suitable for the process.
Subsequently, the best parameters were adopted to continue with leaching tests, carried out
through an experimental design. From analysis in Statistica Software, XRD results and textural
properties, the best leaching condition found used an 8M hydrochloric acid solution for 1 h at
room temperature (S.81 sample). The silica produced had a surface area greater than 200 m?/g
and a pore volume greater than 0.16 cm?®/g. Once the support was defined, the amines PEI and
TEPA were wet impregnated in different percentages. The concentration in the adsorbed phase
at a partial pressure of 0.07 atm and at different temperatures was evaluated and the best results
were obtained at 85 °C, confirming the possibility of application in TSA processes. The best
adsorption capacities were obtained for samples with 50% PEI (1.304 mmol/g) and 60% TEPA
(2.086 mmol/g). The same percentage of amine was impregnated in a support obtained from
noble raw materials and using a director (SBA-15), for comparison purposes, obtaining results
of 2.642 mmol/g for the sample with PEI and of 3.332 mmol/g for the TEPA sample. Finally,
in the cyclic application, the samples with TEPA impregnation showed a loss of more than 20%
of mass and about 50% of the concentration of CO: in the adsorbed phase. For samples
impregnated with PEIL the mass loss was around 2%, maintaining 85% of the CO; concentration
in the adsorbed phase. For the combined impregnated amines, the results obtained were not
satisfactory, and for one cycle the results found were within the range of values predicted for
the mixture PEI with TEPA. However, the degradation of this sample was much higher than
the samples with pure amines.

Keywords: Silica from coal fly ash. Amine impregnation. CO; capture.
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1 INTRODUCAO

O CO; (didxido de carbono) ¢ um dos gases causadores de efeito estufa (GEF) e tem
contribuido significativamente para as mudangas climaticas e, consequentemente, em outros
problemas de carater ambiental. As emissdes antropogénicas de CO: estdo associadas,
principalmente, a queima de combustiveis fosseis. Embora tenham sido alcancados
significantes avancos no uso das energias renovaveis, estima-se que até¢ 2040 a demanda global
de energia seja ainda 78% atendida pelos combustiveis fosseis (carvao, gas natural e petrdleo).

Uma planta tipica de combustdo de carvao emite gases com concentragdes entre 4% e
15% de COa, tornando a captura de CO; em plantas de combustido uma prioridade nos esfor¢os
de minimizagdo de emissdes de GEF (YAN ef al. 2022). Dentre as tecnologias ja existentes
para as plantas de combustao em operacao, a captura poés-combustdo ¢ a mais adequada, visto
que pode incluir as tecnologias de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) em sua
configura¢do com menor investimento e modificagdes do processo.

No momento, as tecnologias CCS sdo baseadas, principalmente, em absor¢ao quimica,
adsorcdo fisica e separacdo por membranas. Entre todas essas tecnologias, a absor¢do
empregando aminas liquidas ¢ a mais competitiva e factivel economicamente. Entretanto,
apesar da sua boa eficiéncia, essa sofre com alguns problemas que a inviabilizam
economicamente, como elevada volatilidade e corrosividade causada pela formagao de acidos
liberados com o emprego das aminas, que ocasionam em perdas dos solventes e equipamentos,
e alto custo de regeneragdo, o que implica em um aumento de cerca de 80% no custo do processo
(LIU et al.,2019, FYTIANOS et al., 2014).

Novas tecnologias sdo propostas na literatura para superar as deficiéncias
apresentadas. Uma destas ¢ a funcionalizacdo de materiais s6lidos com impregna¢do de aminas
para emprego em plantas de captura por adsorc¢ao. Essas funcionalizagdes combinam a elevada
eficiéncia das aminas em relagdo a captura do CO; com as propriedades texturais e estabilidade
térmica dos materiais porosos. Assim, esses materiais funcionalizados podem alcancar menores
custos de regeneracdo, além de apresentarem elevada eficiéncia e seletividade na captura de
COa.

Dentre as aminas empregadas nos processos de captura de CO», a polietilenoimina
(PEI) e a tetraetilenopentamina (TEPA) sdo frequentemente citadas, pois apresentam

propriedades de interesse para a captura de CO», como alta densidade de sitios ativos, boa
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afinidade com o CO», estabilidade térmica associada ao seu baixo custo, podendo, ainda, serem
impregnadas de forma combinada para unir suas propriedades.

Um material tipico empregado como suporte para impregnacao de aminas ¢ a silica
mesoporosa devido a sua elevada area superficial e volume de poros. Como silica de elevada
qualidade podem ser sintetizadas a partir de residuos sélidos industriais, como a casca de arroz
e as cinzas leves de carvao mineral, sua aplicacdo torna-se ainda mais interessante, tanto do
ponto de vista econdmica, quanto ambiental.

O carvao brasileiro ¢ constituido de mais de 40% de cinzas, e de acordo com dados do
Relatério Anual de Monitoramento Ambiental do Complexo Termoelétrico Jorge Lacerda,
apenas no nao de 2019 foram gerados mais de 0,3 milhdes de toneladas de cinzas leves em
Santa Catarina. Assim, como forma de explorar a composicdo quimica e estrutural desse
residuo, diversas sao as rotas de extragao possiveis para obtengao de produtos de maior valor
agregado, como, por exemplo, a silica.

Assim, no presente trabalho, propde-se a obten¢ao de silica a partir de cinzas leves de
carvao mineral, sua funcionalizacdo com aminas ¢ verificacao da sua aplicagdo na captura de
CO>. As aminas PEI e TEPA foram impregnadas, de forma simples e combinadas, e seu
desempenho na concentracdo de CO> na fase adsorvida na pressdo parcial de 0,07 atm foi

avaliado em diferentes temperaturas e em operagao ciclica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar silica a partir de cinzas leves de carvdo mineral e impregnd-las com aminas

para avaliar sua concentragdo de CO» na fase adsorvida visando sua aplica¢do em sistemas de

captura de CO».

1.1.2 Objetivos Especificos

e Apontar as melhores condi¢des de fusdo e lixiviagdo na desestruturagdo das cinzas para

posterior obtengado da silica;
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Indicar um método de sintese de silica a partir de cinzas leves de carvao utilizando os
resultados das composicoes quimicas, mineraldgicas e de propriedades texturais do material
obtido;

Utilizar a silica como suporte para a impregna¢ao de dois tipos de aminas, PEI e TEPA, em
diferentes percentuais massicos, para desenvolver um adsorvente para captura de CO»;
Avaliar se os adsorventes sintetizados apresentam bom desempenho em relagdo a sua
eficiéncia na captura de COy;

Avaliar se os resultados de concentragao de CO; na fase adsorvida obtidos para as amostras
sintetizadas sdo comparaveis a silica comercial e com literaturas;

Avaliar se a temperatura de adsor¢do apresenta influéncia sobre a concentragdo de CO> na
fase adsorvida;

Avaliar se quando aplicadas em operagdo ciclica as amostras apresentam estabilidade

térmica, visando aplicacdo em processos de adsor¢ao por oscilagao de temperatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CAPTURA DE CO2

Mesmo com o progresso nas tecnologias de energias renovaveis da ultima década,
estima-se que até 2040 a demanda global de energia seja ainda 78% atendida pelos combustiveis
fosseis (carvao, gas natural e petrodleo). Como as mudangas climaticas estdo associados,
principalmente, aos produtos gasosos emitidos na queima desses combustiveis, especialmente
o didxido de carbono (CO»), tecnologias de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS),
como também de Captura e Reciclagem de Carbono (CCR) sdo propostas como métodos
vidveis para mitigar esse problema (ANYANWU; WANG; YANG, 2021; OSMAN et al., 2021;
HU et al., 2020; VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020; SANZ-PEREZ et al., 2017).

De acordo com dados do Relatorio de Status Global do CCS de 2021 (GLOBAL CCS
INSTITUTE, 2021), hoje existem 135 instalagdes comerciais de CCS, sendo que 27 estdo em
operagdo, 4 em construcao, 58 em desenvolvimento avangado, 44 em desenvolvimento inicial
e 2 em operacdo suspendida. As instalagdes de CCS atualmente em operacdo podem capturar e
armazenar, permanentemente, cerca de 149,3 Mt de CO; por ano e estdo localizadas
principalmente na América do Norte.

Assim, considerando o nimero de plantas de captura de CO2 em operacdo e que 0
composto capturado ¢ uma valiosa matéria-prima de carbono para produtos quimicos e
combustiveis, varias rotas de utilizagdo de CO» foram pesquisadas com sucesso em termos de
viabilidade técnica e econdmica. A aplicacdo de CO> em diferentes campos, como em rota
direta (carbonatacdo de bebidas, embalagens de alimentos e recuperacdo de 6leo ou gas), na
industria quimica (acrilatos, carbamatos, carbonatos, poliuretanos, policarbonatos, formaldeido
e ureia) € em combustiveis (biocombustiveis, éter dimetilico, éter terc-butilmetilico e metanol),
sao atualmente operados. Destaca-se que o maior potencial de mercado para a utilizagdo de CO»
encontra-se na industria quimica e de petroleo, mais especificamente na Recuperacao Avancada
de Oleo (Enhanced Oil Recovery - EOR), onde ele ¢ aplicado sem necessitar de nenhuma
modificagdo ap0s ser capturado (OSMAN et al., 2021; VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020;
ZHANG; YANG; HONAKER, 2018).

O COz pode ser capturado de diferentes fontes de acordo com sua pressdo parcial e

composicdo da mistura de gases em que estd presente. Embora esforcos estejam sendo



19

desprendidos para a captura de CO> diretamente do ar, seu sucesso ¢ comprometido pela sua
baixa pressdo parcial (200 ppm - 600 ppm), tornando muito mais eficiente a captura diretamente
no gas de exaustao das usinas termoelétricas que, além de apresentarem maior pressao parcial
(4% — 15% CO2), sdo suas principais fontes geradoras. Desta forma, a readaptacdo da infra-
estrutura de geracdo de energia ja existente para englobar o processo de captura de CO; ¢
considerada uma forma de mitigacdo aplicavel a curto prazo (OSMAN et al. 2021;
VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020; KOYTSOUMPA; BERGINS; KAKARAS, 2018;
WANG et al., 2012; CHOIL; GRAY; JONES, 2011).

Atualmente, essas tecnologias de captura de CO> sdo divididas em trés tipos: captura
pré-combustio, oxi-combustdo e captura pos-combustio. Dentre essas tecnologias, a captura
de CO2 pds-combustdo pela absor¢do quimica empregando aminas ¢ particularmente eficaz em
usinas termelétricas a carvao que produzem grandes volumes de CO2 (SANTIAGO et al., 2020;
ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; LIU et al., 2019; SANZ-PEREZ et al. 2017).

A captura por absor¢do empregando aminas acontece pelo borbulhamento do CO2 em
uma coluna absorvente até sua saturacao. Depois, a solugdo de absor¢ao ¢ levada para uma nova
coluna de regeneracao (stripping), onde o CO; € extraido e o solvente ¢ regenerado. Apesar de
ser um método de separacdo bem conhecido, que apresenta boa eficiéncia e consideravel
seletividade em relagdo ao CO», muitas defici€éncias no processo limitam seu uso de forma
generalizada. Dentre essas, destacam-se a degradacao das aminas pela liberagdo de 4acidos que
causam perda do solvente e corrosdo dos equipamentos, além do elevado consumo de energia
necessario para regeneragdo e elevada quantidade de dgua gasta no processo (OSMAN et al.,
2021; SANTIAGO et al., 2020; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; GELLES et al., 2020; LIU et
al.,2019; GUO et al., 2017; SPENIK et al., 2015; FYTIANOS et al., 2014).

Ainda, estudos técnico-econdmicos mostraram que a captura de CO; empregando
absorcao em solucdo aquosa de monoetanolamina (MEA) 30% resultam em 80% de aumento
no custo de operacao de uma planta de combustao tipica (LIU et al., 2019).

Por conta disso, um elevado nimero de estudos tém sido relatados com o objetivo de
dar suporte a captura de CO2 por meio de outras tecnologias, como separa¢do por membranas,
destilagdo criogénica e, principalmente, adsor¢do empregando materiais porosos (OSMAN et
al., 2021; OCHEDI; LIU; ADEWUYI, 2020; SANTIAGO et al., 2020; GUO et al., 2017,
BOONPOKE et al., 2016; ZHANG et al., 2019; ZHANG; ZHAO; XU, 2017).



20

2.1.1 Captura de CO: por Adsor¢ao

O conceito de adsor¢do ¢ interpretado como a adesdao de um soluto presente num
fluido, liquido ou gasoso, a superficie de um material, geralmente, s6lido. Os ions, atomos ou
particulas que aderem na superficie da substancia na qual estdo ligados, criando um
filme/camada, sdo denominados adsorbatos, enquanto as substancias nas quais eles sao
anexados sdo denominadas adsorventes. A adsor¢ado esta correlacionada as formas (quimicas e
fisicas) do par adsorbato-adsorvente e a dessor¢ao ¢ considerada sua contrarreagdo ou processo
reverso de adsor¢ao (OSMAN et al., 2021).

O processo de adsor¢ao ocorre entdo atraves da transferéncia de massa da fase fluida
para a superficie da fase solida. Quando um adsorbato entra em contato com o adsorvente, o
soluto se difunde do seio da fase fluida para o exterior da superficie do solido (difusao externa)
e, apods, para dentro do poro até a sua superficie (difusdo interna), onde serd entdo adsorvido.
Uma vez que a adsorcdo s6 pode ocorrer na superficie, o aumento da porosidade, especialmente
quanto a area superficial, pode aumentar o espago disponivel para que ocorra a adsorcao. Ja a
difusdo ao longo dos poros poderd ser facilitada pelo tamanho relativo entre a molécula do
adsorbato e o didmetro do poro do adsorvente. Assim, o processo da adsor¢ao pode ser dividido
em duas etapas: uma de difusdo, onde a molécula ¢ transportada para os sitios ativos ao longo
dos poros do adsorvente; e outra de adsor¢do propriamente dita, ou seja, como a molécula
interage com a superficie do adsorvente (PETROVIC; GORBOUNOV; MASOUDI SOLTANI,
2021).

O equilibrio entre o adsorbato presente na fase fluida e na fase adsorvida ¢
representado pela isoterma de adsor¢do. A concentracdo de CO> na fase fluida ¢ normalmente
expressa na forma de pressdo parcial ou volumétrica e o formato da isoterma ¢ dependente das
interacdes do CO; presente na fase fluida com o adsorvente. O termo capacidade de adsor¢do
(mmol/g) é normalmente atribuido ao ponto de saturacdo da propriedade “concentracio na fase
adsorvida” (chamada de g), que aumenta com o aumento da pressdo parcial do adsorbato na
fase fluida. Assim, a concentragdo na fase adsorvida (expressa também em mmol/g) esta
diretamente associada com a concentracdo de adsorbato na fase fluida (identificada como
pressao parcial) (WILCOX, 2012).

Dependendo dos tipos de forcas envolvidas na interagdo do adsorbato com o

adsorvente, pode-se distinguir a adsor¢do em quimica (quimissorc¢ao) e fisica (fisissor¢ao). A
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primeira envolve formagdo de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do adsorvente-
adsorbato e, portanto, ocorre de forma localizada. J4 a segunda ocorre predomenantemente
pelas forcas de van der Waals (atragdo e repulsdo) e interagdes eletrostaticas (interagdes de
Coulomb) e ndo apresenta nenhuma alteragdo na natureza quimica das espécies envolvidas.
Normalmente, os métodos envolvendo a adsor¢do fisica operam com melhor desempenho em
baixas temperaturas (OSMAN et al., 2021; VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020; DINDI et
al., 2019).

Como consequéncia, os tipos de adsor¢ao, quimica ou fisica, determinam a demanda
de energia necessaria para regeneracao do adsorvente, sendo que essa ¢ frequentemente citada
como a parte mais cara do processo de captura de CO;. Por conta da natureza das interagdes
apresentadas, a adsorc¢do fisica demanda, geralmente, menor quantidade de energia que a
exigida no caso da adsor¢do quimica. Isso ocorre porque na adsor¢do de carater fisico ndo sdo
criadas novas ligacdes entre o CO; e a superficie do adsorvente. Portanto, em tultima andlise,
isso resulta na menor demanda de energia no processo de regeneracdo do adsorvente (OSMAN
etal.,2021; SPENIK et al., 2015).

Além de sua possibilidade de trabalho ciclico e potencial redu¢ao de custos de
processo, em comparagao com a captura de CO; pela absor¢ao empregando aminas, a adsor¢ao
consiste em uma solugdo atrativa por conta de diversos fatores, como a baixa utilizacdo de
energia para regeneragao, a elevada capacidade de adsorcdo e seletividade, a janela favoravel a
operagao (25 °C — 85 °C), a estabilidade em longo prazo e os impactos ambientais reduzidos
(ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; GUO et al., 2020; LIU et al., 2019; ZHANG et al., 2018b;
2019; SPENIK et al., 2015).

Considerando a grande importancia da regeneragao dos adsorventes, algumas técnicas
foram desenvolvidas para a realizacdo dessa etapa. Essas técnicas levam também em
considera¢do a necessidade de continuidade do processo, sendo conhecidas como: adsor¢ao por
oscilagdo de temperatura (temperature swing adsorption — TSA), adsor¢do por oscilagdo de
pressao (pressure swing adsorption — PSA), adsor¢do por oscilagdo de vacuo (vacuum swing
adsorption — VSA), além da combinagdo dessas técnicas. A decisdo sobre qual das estratégias
de regeneracdo deve ser aplicada ird depender de consideracdes econdmicas e técnicas
(MORALES-OSPINO et al., 2021; HU et al., 2020).

Dentre os citados, a TSA ¢ vista como vantajosa, pois pode reduzir custos por meio do
aproveitamento do calor residual do processo de combustdo na regeneracdo do adsorvente.

Além disso, tendo em vista a necessidade de tratar grandes volumes de forma ininterrupta, esse
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processo também se mostra interessante, podendo ser operado continuamente com o uso de
leitos de adsorventes fixos, méveis ou fluidizados (MORALES-OSPINO et al., 2021). A
principal desvantagem do uso desta tecnologia estd relacionada a produtividade dessas
unidades, pois as mudangas de temperatura (aquecimento e resfriamento) em grandes colunas
de leito fixo podem demandar varias horas. Também, para processos convencionais de adsor¢ao
em leito fixo, espera-se uma queda potencial de pressdo sobre o leito adsorvente, além da lenta
transferéncia de calor (ARSTAD et al., 2020).

Assim, nos ultimos anos, alguns estudos tém se concentrado no uso do processo TSA
em conjunto com leitos méveis, principalmente por superar a queda de pressdo e por conta da
integracdo inteligente de calor em relacao a leitos fixos e fluidizados (ARSTAD et al., 2020).
O processo de adsorcdo por oscilagdo de temperatura em leito movel (MBTSA) pode ser
considerado uma tecnologia potencial para reduzir o custo da demanda de energia na captura
de CO; em grande escala (DOS SANTOS et al., 2021; MORALES-OSPINO et al., 2020, 2021).
Claramente, a viabilidade do processo de adsorcdo irda depender, principalmente, das
caracteristicas do material adsorvente e das condi¢des do sistema em que ¢ empregado, como a
elevada temperatura, a baixa pressao parcial do CO2, a presenca de umidade e de outros gases
competidores, como SOx e NOx (SANTIAGO et al., 2020; VARGHESE; KARANIKOLOS,
2020; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; ZHANG; ZHAO; XU et al., 2017).

2.1.1.1 Adsorventes

Alguns parametros criticos, como capacidade de adsor¢do, seletividade, cinética,
regenerabilidade, estabilidade, robustez mecanica, disponibilidade, custo e consumo de energia,
precisam ser considerados quando se trata de selecionar materiais adsorventes para utilizagdes
eficazes de captura de CO> (MORALES-OSPINO et al., 2021; VARGHESE,;
KARANIKOLOS, 2020; DINDI et al., 2019).

Muitos trabalhos apresentam o estudo da sintese e aplicagdo de adsorventes na captura
de CO., onde sdo desenvolvidos materiais porosos como zeolitas, carbono ativado, silica
mesoporosa, estruturas organometalicas (MOF), estruturas organicas covalentes (COF),
hidréxido em camadas, entre outros (YAN et al., 2022; ANYANWU; WANG; YANG, 2021;
AQUINO et al., 2020; OCHEDI; LIU; ADEWUYI, 2020; KISHOR; GHOSHAL, 2017,
SANZ-PEREZ et al., 2017; ZHANG; ZHAO; XU, 2017).
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As zedlitas, em especial a 13X ou NaX, tém mostrado resultados promissores para
capturar CO> devido a sua elevada capacidade de adsor¢do e disponibilidade para atuar em
grandes escalas. A fim de melhorar sua viabilidade econdmica, diversos trabalhos buscam sua
sintese a partir de residuos industriais, principalmente de cinzas de carvao (MORALES-
OSPINO et al., 2021; VERRECCHIA et al., 2020; AQUINO et al., 2020; DINDI; QUANG;
ABU-ZAHRA, 2018). Entretanto, sua adsor¢cdo competitiva com a H>O presente no gas de
exaustdo (Pu2o = 0,05 atm a Puxo = 0,07 atm.), exige a necessidade de busca por adsorventes
alternativos (OCHEDI; LIU; ADEWUYT, 2020; DINDI; QUANG; ABU-ZAHRA, 2018).

Recentemente, para sintese de adsorventes com propriedades especificas que
aumentem seu desempenho em um determinado processo, sua funcionalizagdo para melhor
interacao com a molécula de CO; tem recebido atenc¢do consideravel. Uma possibilidade ¢ o
emprego de aminas, as quais combinam sua alta afinidade com o CO; juntamente com as
propriedades texturais e estabilidade térmica dos materiais porosos. Normalmente, a
funcionalizacdo apresenta melhor desempenho quando comparada aos adsorventes puros
(ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; GELLES et al., 2020; HENAO et al., 2020; HU et al., 2020;
SANTIAGO et al., 2020; LIU et al., 2019; GUO et al., 2017).

2.2 AMINA SUPORTADA

A fim de aumentar a capacidade de adsor¢do, seletividade em relacdo ao CO: e de
resolver os problemas de baixa resisténcia a 4gua da maioria dos adsorventes, a impregnagao
de aminas em adsorventes solidos como suporte tem sido proposta. Esses adsorventes sdo
sintetizados com o objetivo de combinar as caracteristicas positivas das aminas ja empregadas
em captura de CO- as dos materiais adsorventes (CHEN et al., 2021; OSMAN et al., 2021; HU
etal.,2020; ZHANG et al., 2019).

A etapa de adsorcao de CO», na maioria das superficies solidas, ocorre pela adsor¢ao
preferencial de CO2 sobre N; através de um mecanismo de fisissor¢ao devido a maior
polaridade e momento quadrupolar do CO.. Normalmente, a introducdo de bases de Lewis
aumenta a afinidade do material pelo COz, pois o didoxido de carbono pode atuar como um acido
de Lewis fraco. Portanto, adicionar grupos funcionais basicos contendo nitrogénio, como as
aminas, as superficies de adsorventes classicos € uma forma de melhorar as propriedades de

adsor¢dao (PETROVIC; GORBOUNOV; MOSOUDI SOLTANI, 2021).
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Algumas vantagens da aplica¢do dos adsorventes s6lidos com impregnagdo de aminas
podem ser citadas em comparagdo com as solugdes de amina aplicadas em escala industrial,
como: menor penalidade associada a regeneracao do material, menores impactos de corrosao
nos equipamentos, maiores taxas de adsor¢ao/dessor¢ao, melhor desempenho em condigdes de
baixas pressoes parciais (YAN et al., 2022; GELLES et al., 2020; SANTIAGO et al., 2020;
ZHANG et al., 2018b; SANZ-PEREZ et al., 2017).

Além disso, esta bem estabelecido que os so6lidos com aminas impregnadas exibem
desempenhos melhorados quanto a presenca de umidade. Ao contrario dos adsorventes de
referéncia estabelecidos, como a zedlita 13X, que apresentam adsor¢ao competitiva com a agua
e, portanto, capacidade de adsor¢cdo de CO:> reduzida, os amino-s6lidos alcangam maior
adsor¢ao de CO; quando hé presenca de dgua (GELLES et al., 2020; HENAO et al., 2020).

Uma melhor compreensao pode ser alcangcada quando se analisam as reagdes a seguir.
Sob condigdes secas, os amino-solidos capturam CO; por meio do mecanismo mostrado na
reacdo 1 (Equagdo 1), substituindo o H" das aminas por CO; para formar um carbamato. Sem
umidade presente no sistema, sua estequiometria € de 2:1, uma vez que dois centros de aminas
sa0 necessarios para cada molécula de CO> (GELLES et al., 2020; VARGHESE;
KARANIKOLOS, 2020).

2(RNH;) + CO, < RNHCO;RNHZF (carbamato) (1)

Em presenca de H>0, a adsor¢do de CO: pela amina leva a formacao intermitente de
bicarbonato, conforme mostrado na reagdo 2 (Equacao 2). A dgua atribui um hidréxido a cada
molécula de CO2, o que elimina a etapa de remogdo do H' que ocorre nos processos a seco. Isso
permite interagdes estequiométricas 1:1, levando a sua eficiéncia tedrica ser o dobro da
alcancada em condigdes secas (ANYANWU; WANG; YANG, 2021; GELLES et al., 2020;
HENAO et al., 2020; VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020; SANZ-PEREZ et al., 2017).

RNH, + CO, + H,0 & RNH3HCO3 (bicarbonato) <> RNHF C03? (carbonato) (2)
A eficiéncia da amina, ou concentragao molar de CO> por mol de nitrogénio da amina

(mol CO2/mol N), € utilizada como um dos indicadores tedricos para avaliar o desempenho

desses adsorventes (HU et al., 2020; SANZ-PEREZ et al., 2013). Assim, a eficiéncia das
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interagdes entre CO> e amina sob condigdes secas ¢ de 0,5 mol CO2/mol N e sob condi¢des
umidas de 1 mol CO2/mol N. Entretanto, quando avaliadas na aplicagdo, essas eficiéncias
podem ser muito menores, o que pode ser justificado por alguns fatores, como: formagao de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos amina adjacentes, ou entre as aminas € O Suporte;
inativagao das aminas, impedindo a adsor¢ao do CO»; inacessibilidade dos sitios ativos para as
moléculas de CO; por limites difusionais; degradacdo da amina pela formagdo de ureia
(temperaturas > 135 °C); além da decomposicao do adsorvente por volatilizagdo de aminas e
colapso de ligacdes organicas (GELLES et al., 2020; HU et al., 2020).

Um outro aspecto importante relacionado ao uso desses adsorventes constituidos por
suporte impregnado com aminas € que sua aplicacao ¢ avaliada, principalmente, em processos
TSA, porque em processos VSA/PSA seu desempenho ¢ comprometido por conta de perdas
significativas de amina e baixa longevidade do material sob gradientes de alta pressdo. Assim,
operacgao ciclica em processos TSA e abordagens de leito fluidizado sdo convencionalmente

investigadas em relacdo ao seu desempenho industrial (GELLES et al., 2020).

2.2.1 Tipos de Aminas Empregadas na Captura de CO:2 por Adsorc¢ao

Um grande nimero de aminas tém sido reportados na aplicagdo em materiais solidos
para captura de CO2, tais como: monoetanolamina (MEA), dietilamina (DEA), metil-
dietanolamina  (MDEA), tetraetilenopentamina  (TEPA), polietilenoimina  (PEI),
pentaetulenetetramina (PEHA), dietilenotriamina (DETA), trimetoxissilano (APTMS), 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES), etilenodiamina (ED), isopropanol amina (IPA),
trietilenodiamina (TETA), tris (2-aminoetil) amina (TREN), 2-amino-2-metil-1-propanol
(AMP), dietileno-triamin (DT) (GELLES et al., 2020; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; HENAO
et al., 2020, HU et al., 2017; SANZ-PEREZ et al., 2017).

As propriedades fisico-quimicas desses polimeros podem afetar criticamente as
propriedades de adsor¢do de CO; e a estabilidade termoquimica dos adsorventes solidos finais.
Nao apenas a capacidade de adsor¢cao do CO2, mas também a cinética de adsor¢do, o calor
necessario para a regeneragdo do adsorvente e a estabilidade termoquimica devem ser
considerados em conjunto para desenvolver adsorventes economicamente viaveis. Entre as
aminas citadas, a PEI e a TEPA sdo as espécies de aminas mais comumente utilizadas para

captura de CO2 (YAN et al., 2022; HENAO et al., 2020; FENG et al., 2018; DAl et al., 2012).
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A polietilenoimina (PEI), H(NHCH,CH,),NH,, ¢ uma amina polimérica alifatica e
proporciona versatilidade na funcionaliza¢do personalizada, pois esta disponivel em formas
estruturais lineares, ramificadas ou de dendrimero, na faixa de peso molecular de 300 g/mol -
750.000 g/mol. Também pode conter aminas primarias, secundarias e terciarias nas respectivas
extremidades da cadeia, na espinha dorsal ¢ nos pontos de ramificacdo (VARGHESE;
KARANIKOLOS, 2020).

A PEI ¢ altamente investigada para impregnagdo em suporte e aplicagdo em captura
de CO» devido as suas propriedades favoraveis ao processo, como: alta densidade de sitios
ativos, extremidades da cadeia de amina primaria, boa capacidade de adsorcao de COo,
estabilidade térmica e menor volatilidade quando comparada com as demais aminas
(VARGHESE; K ARANIKOLOS, 2020; SANTIAGO et al., 2020; SANZ-PEREZ et al., 2017).

Assim, a impregnagdo da PEI apresenta melhor desempenho de vida ttil para o
adsorvente e, consequentemente, melhor desempenho em operacgao ciclica (HU et al., 2020;
ZHAO; ZHANG; HAO, 2020). Entretanto, suas taxas de adsor¢do nao sao tdo boas quando
comparadas com as demais aminas devido a maior resisténcia a difusdo de CO> por conta de
sua alta viscosidade e baixa dispersibilidade (GELLES et al., 2020; LIU et al., 2019).

Em comparagao, a tetraetilenopentamina (TEPA), (NH,CH,CH,NHCH,CH,),NH, é
uma amina de cadeia curta, de massa molecular de 189,30 mmol/g e com alta densidade de
sitios ativos. A impregnacdo com TEPA se beneficia da capacidade de adsor¢cao melhorada e
maior eficiéncia da amina por conta da sua menor viscosidade e elevada mobilidade,
propriedades que sdo consequéncia de menor massa molecular, além de seu menor prego
quando comparada a PEI por exemplo. Entretanto, pode sofrer de baixa estabilidade térmica
ou perda por evaporagdo da amina, o que pode levar a grandes redugdes na capacidade de
adsor¢do de CO; em uma oscilagdo de temperatura e em operagdes ciclicas, como no processo
TSA (WANG et al., 2021; GELLES et al., 2020; HU et al., 2020; LIU et al., 2019).

Trabalhos com impregnagao associada de aminas com diferentes propriedades também
vém sendo desenvolvidos (SANTIAGO et al., 2020; SANZ-PEREZ et al., 2017; OJEDA et al.,
2017; WANG; CHEN; GUO, 2015). Especificamente, para a impregnagao combinada de PEI
e TEPA, que tem por objetivo associar a estabilidade térmica da PEI com a elevada capacidade
de adsorcdo da TEPA, os trabalhos de Zhao, Zhang e Hao (2020) e Liu ef al. (2019) podem ser

citados como bons exemplos.
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Liu et al. (2019) impregnaram PEI e TEPA de forma combinada no suporte de silica
do tipo MCF (mesostructured cellular foam) e avaliaram seu comportamento em leito
fluidizado circulante. Obtiveram concentracao de CO; na fase adsorvida de 4,63 mmol/g em
relagdo a aplicacao com PEI, 3,60 mmol/g aplicando as mesmas condig¢des de teste (Pco> =0,15
atm, 70 °C). A concentracdo de CO» na fase adsorvida da amostra com combinacao de aminas
aumentou quase que linearmente em relacdo a amostra que continha apenas PEIL Todas as
combinagdes de TEPA/PEI exibiram cinética de adsor¢ao mais rapidas em relacao as amostras
com apenas PEI, sugerindo que a TEPA, quando misturada com a PEI, aumenta a acessibilidade
por meio da reducdo da resisténcia a transferéncia de massa por conta da viscosidade reduzida.
O melhor resultado obtido foi para uma combinag¢ao de 30% de PEI e 40% de TEPA (4,03
mmol/g). Em relagdo a capacidade de operacdo ciclica, regeneragdo e estabilidade ciclica, os
autores encontraram que tanto para a amostra de PEI quanto para a amostra de misturas
PEI/TEPA a estabilidade ciclica foi maior em relagdo a amostra impregnada com TEPA, onde
a reducdo da concentra¢do de CO; na fase adsorvida para a impregnacao de PEI foi de 3,8% e
para a impregnacao de PEI e TEPA combinadas foi de 3,4%.

Outro exemplo ¢ o trabalho de Zhao, Zhang e Hao (2020), onde os autores
impregnaram no suporte de silica do tipo SBA-15 as aminas TEPA e PEI e observaram os
efeitos da razao massica dessas aminas. Os autores encontraram com a combinacao das aminas
de 30% PEI e 40% TEPA, a 75°C e pressao parcial de CO; de 0,2 atm, a concentragdo de CO>
na fase adsorvida de 4,64 mmol/g, além de 6tima eficiéncia de amina (0,359 mol CO2/mol N).
A quantidade de CO adsorvida obtida ¢ uma melhora considerdvel em relagdo a amostra
impregnada com 70% de PEI pura (3,71 mmol/g). Ainda, o aumento da estabilidade térmica
avaliada em 15 ciclos e a menor redugdo na concentragdo de CO; na fase adsorvida para as
amostras com maior percentual de PEI foram confirmados. Para as duas amostras com 30%
PEIL, sendo a primeira com 50% TEPA e a segunda com 40% TEPA, as reducdes na
concentracdo da fase adsorvida foram de 13,36% e 15,4%, respectivamente. Por outro lado,
para as duas amostras com 40% PEI, a primeira com 20% TEPA e a segunda com 30% TEPA,

as reducdes foram de 9,2% e 10,6%, respectivamente.

2.2.2 Métodos de Impregnacio de Amostras

A obtencdo de aminas suportadas pode ser realizada de varias maneiras e, dentre as

reportadas na literatura, ha dois métodos mais comumente utilizados: enxerto quimico
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(chemical grafting) e impregnacao timida (wet impregnation) (HANAO et al., 2020; HU et al.,
2020; SANTIAGO et al., 2020; ZHANG et al., 2019; LIU et al., 2019; ZHANG; ZHAO; XU,
2017; SANZ-PEREZ et al., 2013). Porém, além desses, outros dois métodos também ganham
destaque: a amoxidacao e a sintese direta (HU et al., 2020).

O método de impregnagdo via enxerto quimico ¢ baseado em reagdo quimica. Assim,
o solido pode ser preparado com diferentes espécies de aminas covalentes ligadas ao suporte.
O enxerto de aminossilanos presentes nas aminas em suportes solidos ¢ baseada na reagao entre
precursores de organosilano e grupos silandis (Si — OH) presentes na superficie dos suportes.
Esse método geralmente inclui uma etapa para remover as moléculas de amina que nao reagiram
por meio de um solvente. Portanto, o nimero de grupos ativos na superficie do substrato ¢ um
fator crucial que determina o carregamento de amina e¢ o desempenho de adsorcao
(ANYANWU; WANG; YANG, 2021; SANTIAGO et al., 2020; HU et al., 2017).

A impregnacdo via umida permite a utilizacdo de qualquer molécula organica,
independentemente de sua estrutura quimica, pois nao se baseia em reagdes quimicas, tratando-
se, portando, de um método fisico. Além disso, ndo ha limitagcdo de carregamento relacionada
a disponibilidade de grupos silanois (Si — OH), de forma que todo o volume do poro pode ser
preenchido com moléculas organicas durante a impregnacdo. A impregnacao umida envolve,
primeiramente, a preparagao da solugdo das aminas pela sua dissolu¢do em solventes organicos,
como etanol ou metanol. Em seguida, uma certa quantidade de suporte ¢ adicionada a solugao
sob agitacdo, a fim de incorporar a amina em seus poros. Entdo, o adsorvente € seco para
eliminagdo do solvente e as aminas permanecem entdo na superficie dentro dos poros (LIU ef
al.,2019; SANZ-PEREZ et al., 2017).

Na impregnacao via enxerto quimico normalmente sdo empregadas as aminas APTES,
MEA, DEA, PEHA e DT (SANTIAGO et al., 2020; SANZ-PEREZ et al., 2017). Na
impregnacdo via imida normalmente sdo empregadas as aminas PEI, TEPA, DEA e PEHA
(ANYANWU; WANG; YANG, 2021; HENAO et al., 2020; ZHANG et al., 2017).

Os adsorventes preparados pelo método de enxerto t€ém vantagens de estabilidade
térmica pelo fato de estarem fortemente ligados ao suporte, mas a quantidade de grupos amina
enxertados ¢ pequena devido a quantidade limitada de hidroxilas na superficie do substrato
(ANYANWU; WANG; YANG, 2021; HENAO et al., 2020).

Por outro lado, o método de impregnagdo imida possui vantagens de processo, sendo

de simples preparacdo e baixo custo, além de ser capaz de receber uma alta carga de aminas.
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Em contrapartida, apresenta deficiéncias quanto a estabilidade térmica devido a fraca interagao
com o suporte e a necessidade de controle da quantidade de amina a ser incorporada, a fim de
evitar limitagdes a difusdo de CO; através da rede porosa do adsorvente (ANYANWU; WANG;
YANG, 2021; HENAO et al., 2020; LIU et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Em resumo, o método de impregnacdo via Umida ocorre de acordo com o
procedimento descrito pelas seguintes etapas (ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; ZHANG et al.,
2019; ZHANG et al., 2018b; GUO et al., 2017):

1 — dissolugdo de uma massa de amina em solugdo de alcool (metanol, etanol) por 1 h
sob agitacao;

2 — adi¢do do suporte e agitacdo até a evaporagdo completa do solvente a uma
determinada temperatura (25 °C - 40 °C);

3 —secagem a vacuo por periodo de tempo determinado (6 h — 12 h) a uma temperatura
especifica (65 °C - 80 °C).

O percentual de impregnacao (y) ¢ dado pela Equacao (3), onde mypin, € @ massa de
amina adicionada, g, e my ¢ a massa de suporte, g (YAN et al., 2022; ZHANG; ZHAO; XU,
2017; WANG; CHEN; GUO, 2015).

Mamina
y=—"3a0 5 100% 3)
Mamina + my

2.2.3 Suportes Empregados na Impregnacio de Amina

Intmeros trabalhos de pesquisa foram publicados com foco no estudo de materiais que
possam ser modificados por aminas, servindo como suportes para aplicagdo em captura de COa.
Para tal aplicagdo, esses materiais devem apresentar propriedades texturais de interesse, como
elevados volume de poros e area superficial especifica (SANTIAGO et al., 2020; LIU et al.,
2019; SANZ-PEREZ et al., 2017).

Os principais tipos de suportes solidos utilizados sdo: carbono ativado, zedlitas, silica
(SBA-15, MCM-41, silica pirogénica, silica precipitada, espuma de silica), polimeros, argilas
naturais, grafeno, nanotubos de carbono, alumina, estruturas MOFs, entre outros (GELLES et
al., 2020; VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020; KISHOR; GHOSHAL, 2017).

Dentre esses, destaca-se a utilizacdo de silica, devido, principalmente, as suas

propriedades texturais e a possibilidade de obten¢ao a partir de subprodutos de outros processos
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industriais, tais como cinzas de carvao mineral, cinzas de cascas de arroz e outros (OCHEDI,

LIU; ADEWUYTI, 2020).

2.3 SILICA

A denominagdo “silica” ¢ comumente empregada como abreviagao para o dioxido de
silicio (§i0,). Sua estrutura consiste em grupos siloxanos (Si — O — Si) em seu interior e de
grupos silanois (Si — OH) cobrindo sua superficie, os quais se comportam como acidos fracos
de Bronsted e sendo responsaveis pela reatividade da silica (VIEIRA, 2020; UCHOA, 2011).

A silica forma uma das classes de substancias inorganicas mais utilizadas como
suporte de uma variedade de sistemas com diferentes areas de aplicag@o. Os tipos de silica sdo
diferenciados pela forma com que esses tetraedros de formagdo estrutural sdo dispostos.
Quando de maneira ordenada e regular sdo consideradas silicas cristalinas e quando dispostas
em ordenagao espacial dos atomos sdo caracterizadas como silica amorfa. Ambas as formas
podem ser obtidas tanto de forma sintética quanto natural (VIEIRA, 2020; UCHOA, 2011).

Ainda, com a descoberta das peneiras moleculares mesoporosas em 1992 por cientistas
da Mobil Oil Company, um grande avanco na ciéncia e utilizacdo desses materiais foi
observado. A sintese passou a fazer uso agregado de surfactantes i6nicos como agentes
direcionadores de estruturas que conduzem a construcdo do composto mesoestruturados e
ordenados durante a condensagdo da silica precursora. O material mesoporoso € obtido
subsequentemente pela remocao do surfactante por extracdo ou calcinagdo (FILHA, 2011;
UCHOA, 2011).

Em relagdo a captura de CO», entre os suportes indicados como promissores, aqueles
a base de silicio foram os primeiros considerados para a impregna¢do de aminas e sao vistos
como os mais adequados devido a sua melhor performance estrutural, como: alto volume de
poros, paredes finas, elevado tamanho de poro, além de estrutura regular de poros. Além disso,
esses materiais também possuem boa estabilidade térmica e mecanica, sob as condigdes
normalmente encontradas em gases de exaustdo, e facilidade de funcionalizacdo da sua
superficie (CHEN et al. 2021; CECILIA et al., 2020; HU et al., 2020; ZHAO; ZHANG; HAO,
2020; KISHOR; GHOSHAL, 2017; SANZ-PEREZ et al., 2017).

Dentre os principais tipos de silica que sdo frequentemente citados na literatura,

destacam-se, principalmente, as silicas mesoporosas de estrutura ordenada. A familia da silica



31

MCM (Mobil Composition of Matter) é frequentemente citada, com destaque para os tipos
MCM-41 (hexagonal) (KISHOR; GHOSHAL, 2017; ZHANG; ZHAO; XU, 2017;
BOONPOKE et al., 2016) e MCM-48 (cubica) (BHAGIYALAKSHMI et al., 2010). Ainda, a
silica do tipo SBA (Santa Barbara Acids) possui arranjo de poros maiores e o diferencial de
aumento de espessura na parede porosa, que proporciona maior rigidez e estabilidade a rede
inorganica, destacando-se os tipos SBA-15 (SANTIGO et al., 2020; HENAO et al., 2020;
ZHANG et al., 2018a; KISHOR; GHOSHAL, 2017; e a SBA-11 (HENAO et al., 2020), TUD-
1 (ZHANG et al., 2017). Outras silicas mesoporosas com variagdes estruturais também sao
comumente citadas, como os tipos HS-5 (ZHANG et al., 2017), HPS (ZHANG; ZHAO; XU,
2017; GUO et al., 2017), CS (ZHANG et al., 2018b), KIT-6 (KISHOR; GHOSHAL, 2017) e
MCF (LIU et al., 2019).

Dentre estas, a silica do tipo SBA-15 ¢ a mais aplicada para essa finalidade,
principalmente por conta de sua elevada estabilidade térmica e mecanica, propriedades texturais
adequadas, com presenca de microporos interconectando seus mesoporos, altas areas
superficiais especificas (na ordem de 853 m?/g) e bons volumes de poros (chegando a mais de
1,0 cm’/g) (CECILIA et al. 2020; SANTIAGO et al., 2020; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020;
ZHANG et al., 2018a).

Além das silicas obtidas a partir de matérias-primas comercialmente disponiveis,
varios estudos focam ainda na sua obteng¢do a partir de outros subprodutos industriais com o
objetivo de diminuir os custos de sintese dessas silicas em relacdo as tradicionais, mantendo as
propriedades de interesse, e dar um destino mais nobre aos subprodutos utilizados (APHANE
et al., 2020). Alguns exemplos de residuos sélidos que foram investigados incluem: cinzas de
casca de arroz e palha de arroz (HENAO et al., 2020; AZAT et al., 2019; ZENG; BAI, 2014;
BHAGIYALAKSHMI et al., 2010), residuos agricolas, como: folhas de bambu, bagaco de
cana-de-agticar e casca de amendoim (VAIBHAV; VIJAYLAKSHMI; ROOPAN, 2015;
AFFANDI et al., 2009) e cinzas leves de carvao mineral (VIEIRA, 2020; APHANE et al., 2020;
MAJCHRZAK-KUCEBA; NOWAK, 2011; CHANDRASEKAR; SON; AHH, 2009).

2.3.1 Sintese de Silica a Partir de Cinzas Leves de Carvao Mineral
As cinzas leves sao subprodutos da combustao do carvao, constituindo de 60% a 88%

dos residuos totais de plantas de combustdo, e sua produ¢do anual mundial ¢ estimada entre

0,75 e 1 bilhdo de toneladas (DINDI et al., 2019). Apenas em Santa Catarina, de acordo com o
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Relatério Anual de Monitoramento Ambiental de 2019 do Complexo Termoelétrico Jorge
Lacerda, foram geradas 0,5 milhdes de toneladas de cinzas pela queima de carvao, e
considerando essa estimativa de pelo menos 60% das cinzas geradas serem leves, tém-se uma
geracdo de aproximadamente 0,3 milhdes de toneladas de cinzas leves apenas no ano de 2019
(DIAMANTE GERACAO de ENERGIA, 2020). Embora sua utilizagdo tenha crescido
continuamente ao longo dos anos, a média da taxa de utilizagcdo global permanece inferior a
30% (DINDI et al., 2019). Considerando o cenario brasileiro, o destino comercial dessas cinzas
¢, principalmente, para substituicdo parcial do cimento Portland utilizado na produgdo de
concreto. Porém, esse setor absorve menos de 45% do total das cinzas leves produzidas no
Brasil (AQUINO et al., 2020; VIEIRA, 2020).

Assim, mesmo com um espectro bastante amplo de possibilidades de utilizagdo ja
reconhecidas (construcdo civil, agricultura e mineragdo), ainda se tem espaco para a busca de
novos métodos de aplicagdo que possibilitem a obten¢ao de produtos de maior valor agregado
por meio da melhor utilizagdo de sua composi¢do quimica e estrutural. Este fato é confirmado
por inumeras publicagdes dedicadas as novas possibilidades de utiliza¢ao de cinzas leves, que
incluem: extracdo de cenosferas, extracdo de alumina, producao de geopolimeros, producdo de
fertilizantes, extragdo de elementos quimicos de maior valor comercial (como elementos terras
raras), sintese de peneiras moleculares e adsorventes (como as zeoélitas e silica) (WANG et al.,
2021; RAMANATHAN et al., 2020; MAJCHRZAK-KUCEBA; NOWAK, 2011).

A composicdo das cinzas pode variar de acordo com o tipo de carvao inicial e as
condig¢des de combustao utilizadas. De modo geral, os componentes das cinzas leves com maior
concentragao sdo silicio e aluminio, e o conteudo do ultimo €, frequentemente, inferior ao do
primeiro. Na maioria das cinzas, o terceiro componente principal ¢ o ferro. Além disso, outros
oxidos, como célcio, magnésio, potassio, sodio e titdnio, bem como mercurio, cromo, niquel,
chumbo, vanadio, arsénio, selénio e outros elementos tragos, também podem ser encontrados
(WANG et al., 2021; OCHEDI; LIU; ADEWUYI, 2020; DHOKTE et al., 2011).

Ainda, as cinzas leves contém uma grande quantidade de fases amorfas e algumas fases
cristalinas caracteristicas, sendo que as principais sdo o quartzo e a mulita. De acordo com a
quantificagdo de fases, para uma amostra de cinza pesada coletada no Complexo Termoelétrico
Jorge Lacerda, unidade pertencente a empresa Diamante Geracao de Energia (Capivari de
Baixo (SC)) apresentada por Aquino et al. (2020), a estrutura do material ¢ formada por 26%

de fases cristalinas compostas pela presenca dessas fases citadas e da hematita, sendo o restante
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de carater amorfo. Além disso, existe uma pequena quantidade de carbono ndo queimado
durante a combustao, caracterizado por perda ao fogo (PF) (WANG et al., 2021; DHOKTE et
al.,2011).

Por conta de sua composi¢do quimica associada a sua morfologia, as cinzas leves sdo
materiais precursores apropriados para a sintese de materiais porosos compativeis a aplicagao
em captura de CO», como silica, zeolitas e carbono ativado (OCHEDI; LIU; ADEWUYT, 2020;
DINDI et al., 2019; LEE et al., 2017).

Em relagdo a obtencao de silicas a partir das cinzas, diversos métodos de sintese desse
material e de silicato de sodio sdo apresentados na literatura. Kumar et al. (2001) sintetizaram
silicato de sodio por meio da fusdo das cinzas leves com hidroxido de sodio e, posteriormente,
dissolveram em 4gua para formar uma solucdo de silicato de sodio, a qual foi utilizada como
fonte de silicio nas sinteses das silicas mesoporosas do tipo MCM-41 (842 cm?/g e 0,75 cm?/g)
e SBA-15 (483 cm?/g e 0,53 cm?/g).

O trabalho de Kumar ef al. (2001) serviu como referéncia para diversos outros autores,
que empregaram o mesmo método para a obtencdo de silicas mesoporosas. Pelo mesmo
método, Gupta et al. (2020) sintetizaram silica SBA-15 (643 m?/g), Majchrzak-Kuceba e
Nowak (2011) sintetizaram silica MCM-41 (610 cm?/g e 1,03 cm?/g), Chandrasekar, Son e Ahh
(2009) sintetizaram silica SBA-15 (407 m?*/g a 0,7 cm?®/g) e SBA-16 (649 m?/g a 0,9 cm?/g).
Também, Chen et al. (2010) sintetizaram silica SBA-15 a partir de cinzas pesadas de carvao
(645 m?/g a 1,47 cm?/g), assim como Park et al. (2012) que utilizaram a mesma rota para
empregar cinza pesada na sintese de silica MCM-41, SBA-15 e zeodlita 13X.

Um outro método de sintese foi realizado por Dindi et al. (2017), que prepararam uma
silica ativada a partir da fusdo da cinza com hidroxido de sodio e posterior dissolucao em agua.
A solucdo formada foi, entdo, submetida a uma reagdo hidrotermal. O produto obtido foi lavado
e filtrado e chamado de cinza leve ativada, que obteve um aumento de area superficial especifica
de 11,21 m?/g para 270 m?/g. Zhang, Wang e Sun (2014) lixiviaram a cinza em solu¢do bésica
de hidroxido de sédio aquecida a 90 °C. O gel obtido foi filtrado e seco € mostrou area
superficial especifica de 85,06 m?/g e volume de poros de 0,21 cm?®/g.

Outro trabalho interessante ¢ o de Panek et al. (2017), que sintetizaram silica MCM-
41 a partir de um subproduto da sintese da zedlita NaP1. O subproduto utilizado foi o da etapa
de filtragcdo (pds-sintese), tratando-se de uma solugao rica em silicato de sédio. A solucao foi

empregada como fonte de silicio, com a adi¢do de um agente direcionador, e levada a reacao
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tipica de sintese de silica MCM-41. A silica obtida mostrou area superficial especifica de 1230
cm?/g e volume de poros de 1,19 cm?/g.

Aphane et al. (2020) obtiveram nano-silica por duas rotas de obtengdo de silicato de
sodio a partir de cinzas de carvao: a primeira empregando lixiviagdo acido-alcalina sequencial
e a segunda por lixiviagdo alcalina direta. A silica a partir da solucao de silicato de sodio foi
obtida a partir do método sol-gel. Os produtos foram nano-silicas com percentual de silicio de
98,62% e 96,30%, areas superficiais de 515,5 m?/g e 651,2 m?/g e volume de poros de 0,35
cm’/g e 0,41 cm?/g, respectivamente. De mesma forma, Cheng et al. (2016) também
sintetizaram silica por lixiviagdo 4cida com 4rea superficial de 668 m?/g e volume de poros de
0,37 cm®/g.

Li e Qiao (2016) obtiveram silica mesoporosa por meio de fusdo de cinzas leves de
carvdo com carbonato de cdlcio (CaCOs3), seguida de lixiviagdo acida empregando acido
cloridrico (HCI) em diferentes concentragdes, tempos e temperaturas. O produto sintetizado
mostrou 4rea superficial especifica de 585,02 m?/g e volume de poro de 0,54 cm?/g. Vieira
(2020) também empregou fusdo alcalina com carbonato, porém utilizou o carbonato de sddio
(Na2COs3) com relagao de 1:0,5, a 850 °C e por 1 h, seguida da lixiviagdo acida com HCI (9 M,
1:10, 50 °C). A partir de duas amostras de cinzas leves de carvao de diferentes usinas
termoelétricas, o autor sintetizou silicas com teores de silicio elevados (de até 83,81%) e com
coloragdes de branco a cinza claro, semelhantes a de amostras comerciais. Além da variagao
das condi¢des de sintese, o autor também estudou a possibilidade de reuso da solugdo de HCI
em uma sintese subsequente, verificando que a solucdo utilizada perdeu menos de 1% de
eficiéncia, concluindo, entdo, que o uso da solugdo acida se mostra adequado para aplicacao

industrial.

2.3.2 Sintese de SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 possui poros hexagonais bem ordenados e relativamente
grandes na faixa entre 4,6 nm e 30 nm. Devido as suas caracteristicas promissoras como suporte
e meio de captura de CO,, inimeros estudos utilizam a silica SBA-15 como suporte para

impregnacao de aminas (VARGHESE; KARANIKOLOS, 2020).
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De modo geral, o procedimento de sintese ¢ desenvolvida de acordo com as seguintes
etapas (ANYANWU; WANG; YANG, 2021; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020; HENAO et al.,
2020; KISHOR; GHOSHAL, 2017; SANZ-PEREZ et al., 2017):

1 — dissolucao do agente direcionador Pluoronic P123 em é&cido cloridrico (1,3 M —
2,0 M) sob agitagdo em temperatura ambiente;

2 — adig¢do da fonte de silicio sob agitagdo para envelhecimento por determinado
periodo de tempo (20 h - 24 h) e temperatura (25 °C - 40 °C);

3 — reacdo hidrotérmica por periodo de tempo determinado (24 h - 48 h) a uma
temperatura especifica (90 °C - 110 °C);

4 — filtragdo e secagem (normalmente em 110 °C);

5 — calcinagdo para eliminagdo do agente direcionador (normalmente 550° C por 6h).

Conforme relatado pela maioria dos autores citados, a etapa de calcinagdo serve para
a eliminacdo do direcionador. Entretanto, alguns autores, como Zhao, Zhang e Hao (2020) e
Zhang et al. (2019), ndo aplicam a etapa da calcinagdo a fim de economizar energia e tempo de
processamento e, também, porque a preservacao do agente direcionador pode auxiliar a captura
de CO», otimizando a acessibilidade do CO> as espécies de amina presentes nos poros apos
processos de funcionalizagdo da silica.

De modo geral, a fonte de silicio tradicional aplicada na sintese da silica SBA-15 € o
tetraortosilicato de sddio (TEOS). Conforme apontado, residuos industriais, como cinzas de
casca de arroz (HENAO et al., 2020; ZENG; BAI, 2014) e cinzas leves e pesadas de carvao
(GUPTA etal.,2020; PARK et al.,2012; CHEN et al., 2010; CHANDRASEKAR; SON; AHH,
2009; KUMAR et al., 2001) podem ser empregadas como fonte de silicato de sddio na sintese

de silicas mesoporosas.

2.4 ADSORCAO DE CO, EMPREGANDO AMINAS SUPORTADAS EM SILICA

O desempenho na aplicacdo em captura de CO2 do adsorvente formado pelas aminas
suportadas em silica é fortemente influenciada pela quantidade e tipo de amina impregnada,
temperatura de adsorgdo, pressdo parcial de CO> e presenca de elementos competidores. De
modo geral, uma maior quantidade de amina impregnada aumenta a capacidade de adsor¢ao de
COa», isso porque o aumento do percentual de amina proporciona maior numero de sitios ativos
para a adsor¢do. Entretanto, uma quantidade excessiva pode causar aglomera¢do dentro dos

poros, aumentando a resisténcia a difusdo, ocasionando um efeito contrario (YAN et al., 2022).
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Desta forma, varios autores estudaram a impregnacao de aminas realizando a variagdo
dos percentuais de impregnagao até atingir a capacidade de adsor¢do ou concentracao na fase
adsorvida para uma pressao parcial pré-determinada para o suporte empregado. Para a PEI,
Zhao, Zhang e Hao (2020) a melhor concentragdo de CO> na fase adsorvida de 3,11 mmol/g
sob pressao parcial de CO> de 0,2 atm utilizando o suporte SBA-15 com percentual de 60%
PEL Guo et al. (2017) obtiveram a melhor concentragao de CO> na fase adsorvida de 2,44
mmol/g com impregnac¢do de 60% de PEI em silica HPS para pressado parcial de 1 atm de COx.
Henao et al. (2020) obtiveram concentracdo de CO> na fase adsorvida de 1,4 mmol/g com
impregnacao de 40% de PEI em suporte de silica SBA-15 na pressao parcial de 0,44 atm de
COy. Para a TEPA, Zhang et al. (2018a) obtiveram a melhor concentracdo de CO» na fase
adsorvida de 5,39 mmol/g com impregna¢do de 60% em suporte de silica SBA-15 na pressao
parcial de 0,44 de CO». Zhang, Zhao e Xu (2017) obtiveram a melhor concentragdao de CO; na
fase adsorvida de 5,01 mmol/g com impregnacdo de 60% de TEPA em suporte de silica HPS
na pressao parcial de 0,15 de CO».

A temperatura de adsorcao ¢ outro fator frequentemente estudado. Com o aumento da
temperatura, dois fatores envolvidos no processo de adsor¢ao sao melhorados: a cinética da
difusdo do CO: nos poros ¢ a constante da reacdo da adsor¢ao quimica caracteristica das aminas
impregnadas em suporte. Entretanto, quando a temperatura de adsorcao € superior a temperatura
de adsorc¢do 6tima, a adsorcao de CO; ¢ controlada pela termodindmica e a adsor¢cao de CO>
diminui com o aumento da temperatura (YAN et al., 2022; ZHANG et al., 2018a).

Diante disso, diversos autores avaliaram o efeito da temperatura de adsorcdo na
concentracdo de CO> na fase adsorvida, como Zhao, Zhang e Hao (2020) que obtiveram a
melhor concentracdo na fase adsorvida de 4,61 mmol/g a 75 °C e pressao parcial do sorbato de
0,2 atm para o adsorvente SBA-15-30P-40T. Henao et al. (2020) obtiveram a melhor
concentracdo de CO»> na fase adsorvida de 1,4 mmol/g para o adsorvente SBA-15-40P na
temperatura de 60 °C na pressao parcial de 0,44 atm de CO,.

A atmosfera de adsorcdo também ¢ um fator importante a ser considerado. Com o
aumento da pressdo parcial de CO; na atmosfera, concentracdo na fase adsorvida a uma certa
temperatura também aumenta, decorrente da elevagao da pressao parcial do sorbato. Isso ocorre
porque o aumento na concentracdo de CO2 aumenta a interag@o entre o COz e os sitios ativos

do adsorvente (YAN et al., 2022). Para um aumento na pressao parcial de COz de 0,05 atm para
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0,35 atm, Yan et al. (2022) verificaram um aumento na concentragdo de CO2 na fase adsorvida,
aumentando de 5,02 mmol/g para 6,55 mmol/g.

Sanz-Pérez et al. (2013) estudaram a influéncia da presenca de SO2 no gas de adsorcao
(1000 ppm) e compararam em relagao a uma mistura “limpa” contendo CO; na pressao parcial
de 0,15 atm. A concentragdo de CO2 na fase adsorvida (SBA-15-50P) reduziu de 1,256 mmol/g
para 0,977 mmol/g. Para a amostra SBA-15-50T, a concentracdo de CO; na fase adsorvida foi
alterada de 2,060 mmol/g para 0,8 mmol/g. A reducao da concentracao de CO> foi associada a
rea¢do nao reversivel do SO2 com o adsorvente.

A influéncia da umidade também ¢ frequentemente estudada e, conforme a
estequiometria, espera-se que na presenga de dgua a capacidade de adsor¢do de CO: seja o dobro
do que o observado para as condi¢cdes sem a presenca de umidade (LIU er al., 2021;
ANYANWU; WANG; YANG, 2021; WANG et al., 2020). Zhao, Zhang ¢ Hao (2020)
obtiveram um aumento na concentragdo de CO> na fase adsorvida de 4,63 mmol/g para 5,04
mmol/g para uma atmosfera com pressao parcial de 0,05 atm de H>O. Sanz-Pérez et al. (2013)
estudaram também a influéncia da umidade na concentracdo de CO; na fase adsorvida, onde
para pressdo parcial de H,O de 0,05 atm verificaram um aumento da concentragdo de CO2 na
fase adsorvida de 1,266 mmol/g para 1,957 mmol/g (amostra SBA-15-50P) e de 2,282 mmol/g
para 3,675 mmol/g (amostra de SBA-15-50T).

2.4.1 Operacgio Ciclica

A regeneragao do adsorvente € uma etapa crucial no processo de captura de CO; para
aplicacdo em escala industrial, sendo uma pega-chave para a possibilidade de realizagdao de
operagdes ciclicas. A aplicagdo de um processo de adsorcao ciclico ¢ fortemente determinada
pela estabilidade do adsorvente, quando sujeito a varios ciclos de adsor¢do/dessor¢do, e possui
grande influéncia na recuperacdo do CO; adsorvido, assim como na sua posterior utilizagao e
nos custos de energia empregados no processo (HENAO ef al., 2020; OCHEDI; LIU;
ADEWUYT, 2020; WANG; CHEN; GUOQO, 2015).

Semelhantemente a etapa de adsorcdo, a etapa de dessor¢do de CO> de adsorventes
suportados por amina envolve fendmenos quimicos e fisicos. Durante a regeneracao isotérmica,
sob correntes de N», o CO; fisicamente adsorvido ¢ dessorvido primeiro e, entdo, as moléculas
covalentemente ancoradas aos grupos amina sdo liberadas. Essa liberagdo implica na

decomposic¢ao térmica dos pares de carbamato de amonio, previamente formados na etapa de
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adsor¢cao (HENAO et al., 2020). Assim, a perda de sitios de adsor¢do de CO» ¢ causada por
reagoes irreversiveis, como a formagao de ureia. Deste modo, quando aplicada em operagao
ciclica, espera-se que, inicialmente, as amostras reduzam desempenho em relacao a captura de
CO:> por conta da evaporagdo devido ao baixo ponto de ebulicdo das aminas e por conta de
degradagdo térmica e oxidativa. Ao passar dos ciclos, a queda no desempenho ¢ atribuida
também a formagao irreversivel de ureia, principalmente por conta da temperatura elevada que
¢ empregada na regeneracao (LIU et al., 2019).

De modo geral, os resultados de concentragao de CO» na fase adsorvida em operagao
ciclica estdo associados as condi¢gdes do processo, como temperaturas, pressao parcial de CO»
e adsorventes empregados. Desta forma, os resultados apresentados na literatura sdo os mais
diversos.

Zhang et al. (2019) aplicaram SBA-15-70T em 15 ciclos (adsor¢do a 75 °C e dessor¢ao
a 105 °C) e obtiveram uma reducao de 6,1% no desempenho em relagdo a concentracao de CO>
na fase adsorvida. Zhang et al. (2018a) aplicaram SBA-15-60T em 9 ciclos (adsor¢ao a 75 °C
e dessor¢do a 105 °C) e obtiveram reducdo de 7,8% no desempenho do adsorvente. Henao et
al. (2020) impregnaram SBA-15-20P em 3 ciclos (adsor¢dao em 40 °C e dessor¢do em 110 °C)
e obtiveram reducdo de 6,8%. Wang et al. (2015) empregaram MCM-41-30APT-40T em 10
ciclos (adsor¢do a 70 °C e dessorcao a 100 °C) e obtiveram redugdo de 3,43%.

Entretanto, em estudos realizados com combinacdo de aminas o comportamento de
cada uma delas fica mais evidente. Zhao, Zhang e Hao (2020) empregaram 15 ciclos (adsor¢ao
a75 °C edessor¢ao a 105°C) e, diminuindo o percentual de PEI de 40% para 30% e aumentando
o percentual de TEPA de 20% para 50%, obtiveram uma reducao da concentracao de CO> na
fase adsorvida de 9,2% para a combinagdo SBA-15-40P-20T e de 15,4% para a combinagao
SBA-15-30P-50T. Os resultados indicam que o adsorvente com alto teor de PEI tem melhor
estabilidade. Além disso, os autores concluiram que a decomposi¢do e a volatilizagdo das
aminas foram responsaveis pelo decréscimo na captura de CO», fendmeno que foi confirmado
pela mudanca de coloragdo da amostra, de branco para amarelo claro.

Da mesma forma, Liu et al. (2019) verificaram o desempenho na aplicagdo ciclica do
adsorvente MCF impregnado com PEI e TEPA de forma combinada em 50 ciclos (adsorgao a
70 °C e dessorcao a 110 °C). Ao final dos 50 ciclos, a quantidade de CO> adsorvida decresceu

3,4% e para a amostra contendo apenas PEI decresceu 3,8%. A amostra com a impregnac¢ao de
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TEPA foi a menos estavel, apresentando uma perda ainda mais acelerada apos 30 ciclos,
chegando a 5%.

Diante desse contexto, no presente trabalho, propde-se a obtengao de silica a partir de
cinzas leves de carvao mineral, sua funcionalizagdo com aminas e verificagdo da sua aplicagao
na captura de CO». As aminas PEI e TEPA foram impregnadas, de forma simples e combinadas,
e seu desempenho na avaliagdo da concentragdo de CO; na fase adsorvida foi estudado em

diferentes temperaturas e em operagao ciclica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse topico sdo apresentados os materiais empregados para a realizagdao do presente
trabalho, as andlises e os respectivos equipamentos utilizados para a determinacdo das
propriedades de interesse. S3o descritos também os procedimentos empregados na sintese da
silica a partir das cinzas leves de carvao, da silica mesoporosa SBA-15 (usada para fins de
comparagao) e no método de impregnacao de amina, bem como na avaliagdo para aplicacao na
captura de CO:. O fluxograma geral da metodologia a ser utilizada ¢ apresentado na Figura 1.

Todo o trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Captura de CO> da Associagdo
Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC) com o qual o Laboratdrio de

Materiais e Computacgdo Cientifica (LabMAC/UFSC) mantém parceira.

Figura 1 — Fluxograma geral da metodologia aplicada.

Obtencdo da silica Impregnacdo da amina Aplicacdo
Fusdo Dissolugdo da amina Capacidade de

adsorcio

| !

Lixiviagdo Adicio do suporte Operagcdo ciclica
! I
Lavagem e filtragem Agitacdo
Secagem Secagem a VACuo
Caracterizagio Caracterizagio

Fonte: elaborado pela autora (2022).

3.1 COLETA E CARACTERIZACAO DAS CINZAS LEVES

O material de base utilizado para a sintese da silica foram as cinzas leves de carvao
mineral coletadas na saida do precipitador eletrostitico da Unidade 7 do Complexo

Termoelétrico Jorge Lacerda, unidade pertencente a empresa Diamante Geracao de Energia,
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situada em Capivari de Baixo (SC). As amostras de cinzas leves foram acondicionadas em sacos
plasticos incolores ao abrigo de luz e em temperatura ambiente.

Apesar das amostras utilizadas terem sido utilizadas em trabalhos prévios de Aquino
(2018), Estevam (2020) e Vieira (2020) e, desta forma, ja possuirem uma caracterizagao prévia,
no presente trabalho, as andlises de interesse para o presente trabalho foram refeitas (com
exce¢do da andlise de quantificagdo de fases), a fim de se verificar se a amostra manteve suas
propriedades estaveis ao longo do tempo de estocagem.

A amostra de cinza leve foi, entdo, novamente caracterizada em relagdo as seguintes
propriedades: composi¢do quimica majoritaria, composi¢do mineraldgica qualitativa e analise

termogravimétrica. Os métodos de caracterizagdo empregados sdo especificados na Secao 3.7.

3.2 OTIMIZACAO PREVIA AOS ENSAIOS DE OBTENCAO DE SiLICA

Os testes de obtengao de silica amorfa a partir de cinzas leves de carvao estdo baseados,
principalmente, no trabalho realizado por Vieira (2020). Antes de iniciar os testes de lixiviacao
para obtengao de silica a partir das cinzas, uma otimizacao prévia para adequar os parametros
da etapa de fusdo (tempo de fusdo e relagdo massica de cinza/NaxCO3) as condi¢des da cinza
estudada foi realizada.

Com o objetivo de desestruturar as fases cristalinas das cinzas, ensaios de fusdo em
diferentes tempos e relagdes massica de cinza/Na>xCOs foram realizados. Inicialmente, para a
mesma relagdo massica cinza/Na;COs de 1:0,5, uma verificacdo da influéncia do tempo de
fusdo foi realizada, empregando os tempos de 1 h, 2 h e 3 h (Vieira (2020) empregou apenas
1h). O carbonato de sédio empregado foi de grau comercial (Marca TATA Chemicals Europe
Limited, > 99%)).

Uma andlise termogravimétrica da amostra de carbonato de sddio puro (descrito na
Secao 3.7.3) foi realizada a fim de verificar a temperatura de desestruturagdo do carbonato de
sodio e otimizar o procedimento de fusdo. Apds determinar a temperatura de desestruturagao,
todos os ensaios foram realizados na mesma condigdo ¢ os materiais obtidos foram analisados
por difratometria de raios X (DRX), conforme descrito na Sec¢do 3.7.1, para a determinacao do
melhor tempo em relacdo ao comportamento mineralégico.

Utilizando o melhor tempo de fusdo, diferentes relacdes massicas de cinza/Na,CO3

foram avaliadas (1:0,25; 1:0,5; 1:0,75; 1:1). A escolha dos resultados mais adequados também
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foi realizada de forma qualitativa por meio de ensaios de DRX, onde foi possivel observar a

desestruturacao das estruturas cristalinas das cinzas.

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA OBTENCAO DA SILICA

Um planejamento experimental foi elaborado para obtengao da silica com o auxilio do
software Statistica, sendo o Design Full Fatorial o modelo empregado.

O produto da fusdo foi utilizado na lixiviagdo e os parametros fixos usados nos
experimentos foram: relagdo solido/liquido = 1:10; velocidade de agitagio = 500 rpm;
temperatura = 25 °C. As variaveis independentes do experimento (fatores) foram a molaridade
da solucdo de 4cido cloridrico (Dindmica, 37%) e o tempo de lixiviacdo e varidvel resposta
analisada foi o percentual de recuperagao de silicio.

Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros utilizados na montagem da tabela de
experimentos para obteng¢ao das silicas. Os dois fatores foram avaliados em trés niveis por meio
de um planejamento fatorial completo do tipo 3% com triplicata no ponto central e de forma
aleatoria. A variavel de resposta escolhida para a analise final dos dados foi o percentual de

recuperacao de silicio.

Tabela 1 — Pardmetros empregados no planejamento estatistico.

A: Molaridade do HCI (Niveis: R.j=3 M; Ro=6 M e R+; =9 M)

Fatores B: Tempo de lixiviagdo (Niveis: R.y=1h; Ro=2heR+1 =3 h)
A:6 M

Ponto Central B:2h

Tratamento Design Full Factorial 3%+ 2

Variavel de resposta | Y = % de recuperag¢do de silicio

Numero de testes 32+2=11

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Em um desing fatorial completo todas as combinagdes de variaveis e niveis possiveis
sdo executadas (MONTGOMERY; RUNGER, 2003). A Tabela 2 apresenta as combinagdes
resultantes com os 11 testes propostos dentro do planejamento experimental. Os produtos de
cada teste sdo apresentados por cddigos que seguem o padrao S.xy (por exemplo, S.81, x =8

M e y =1 h). Além disso, apds a avaliacdo estatistica dos resultados obtidos, dois testes
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adicionais ao planejamento experimental foram realizados empregando os valores criticos

apontados pelo software.

Tabela 2 — Testes propostos de acordo com planejamento.

Teste Concentracao (M) Tempo (h) Codigo
Teste 4 6 1 S.61
Teste 9 9 3 S.93
Teste 2 3 2 S.32
Teste 3 3 3 S.33
Teste 11 6 2 S.62-3
Teste 10 6 2 S.62-2
Teste 5 6 2 S.62-1
Teste 6 6 3 S.63
Teste 8 9 2 S.92
Teste 7 9 1 S.91
Teste 1 3 1 S.31

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Na obtengdo da silica todas as amostras foram lixiviadas nas condi¢des especificadas
e posteriormente foram filtradas com lavagem em 4gua destilada até pH > 7, com o intuito de
garantir que todo o sodio e cloro em excesso fossem eliminados da amostra. Apos isso, as
amostras foram secas em estufa a 105 °C por 12 h e separadas para posterior caracterizagdo. As
analises estatisticas dos resultados foram obtidas com o emprego do software Statistica 10, que
possibilitou a obtencdo do modelo de segunda ordem relacionando o teor de silicio da silica
obtida com os fatores (varidveis independentes) testados. Com o manuseio do software foi
possivel obter dentre outras analises:
- a analise de variancia (ANOVA), que permite avaliar a qualidade do modelo ajustado aos
dados reais obtidos;
- o grafico de Pareto, que aponta os efeitos que as varidveis causam na variavel resposta e a
interacdo entre elas;
- 0s pontos criticos dos fatores para a obtencdo da melhor resposta;
- os diagramas de superficie de resposta, onde € possivel observar a influéncia das variaveis
monitoradas na concentragao de silicio na silica obtida;
- o grafico de comparacao dos dados observados nos ensaios da variavel resposta e os valores
preditos para esta resposta a partir da utilizacdo do modelo ajustado. Este grafico tem por

objetivo corroborar com a validade do modelo ajustado aos fatores codificados.
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3.4 SINTESE DA SILICA SBA-15

A fim de comparar os resultados de impregnacao direta nas silicas sintetizadas pela
lixiviagdo das cinzas, a sintese e a impregnagao da silica SBA-15, silica de carater comercial,
também foi realizada. No procedimento foram empregados reagentes indicados na literatura
(ZHANG et al. 2018a; ZHAO; ZHANG; HAO 2020). A fonte de silicio foi o
tetraetilortosilicato (CgH2004S1), de nome comercial TEOS (Sigma Aldrich), que ¢ a fonte de
silicio tradicional empregada para obtencao desse tipo de silica. O agente direcionador
empregado foi o Pluoronic P123 (Poly (ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-
poly(ethylene glycol) (Sigma Aldrich).

A sintese da silica SBA-15 foi realizada de acordo com o proposto pelo trabalho de
Zhao, Zhang e Hao (2020) e Zhang et al., (2018a), sendo feita por meio da dissolucdo de 20 g
de agente direcionador P123 em 750 mL de &cido cloridrico de concentragdo de 1,7 M em
temperatura ambiente. Depois da completa dissolucdo, 42,5 g de TEOS foram adicionadas na
solugdo em constante agitagdo. A mistura permaneceu em agitagdo por mais 24 h e,
posteriormente, foi alimentada em um reator hidrotermal para a reagcdo por 24 h a 100 °C. Na
sequéncia, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente e o produto obtido foi filtrado e
lavado, sendo encaminhado para secagem a 80 °C por 12 h. O material final foi calcinado a 550
°C por 1 h para elimina¢do do agente direcionador. Apds o preparo das silicas SBA-15, o

material foi encaminhado para caracterizagdo (conforme descrito na Sec¢do 3.7).

3.5 IMPREGNACAO DE AMINAS

As aminas escolhidas para os estudos de impregnacdo foram a PEI ramificada, de
massa molecular de aproximadamente 800 g/mol e com 33,62% de N massico, € a TEPA, de
massa molecular 189,30 g/mol e com 37,04% de N. Para impregnacdo, as aminas foram
dissolvidas em metanol (CH4O) em uma relagcdo massica que representa o proposto para cada
teste do planejamento experimental, apresentado na Tabela 3. Todos os reagentes empregados
nesta etapa foram da marca Sigma Aldrich.

O preparo dos adsorventes impregnados (aminas suportadas) foi realizado pelo método
de impregnacgdo via imida, onde a PEI e a TEPA foram aplicadas de forma isolada e de forma

combinada. Ressalta-se que este método em especifico (combinado) foi realizado pois,
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individualmente, as aminas utilizadas possuem caracteristicas que quando somadas podem
eventualmente resultar em propriedades interessantes para a aplicagao.

Para a impregnacao, a metodologia adotada foi a mesma utilizada no trabalho de Zhao,
Zhang e Hao (2020), onde quantidades especificas de amina foram dispersas, em concentragdes
variadas, em 20 mL de metanol em constante agitagao por 1 h. Em seguida, 1 g de suporte (S.81
e SBA-15) foi disperso nessa mistura. A nova mistura foi agitada a 40 °C até evaporacdo do
metanol e o material viscoso obtido foi seco a 80 °C por 12 h sob vacuo de 675 mmHg.

Para a impregnacao na forma combinada, preparou-se, primeiramente, a impregnagao
com a amina PEI pelo mesmo método descrito acima e depois repetiu-se para a impregnacao
aplicando a amina TEPA no suporte contendo a PEI. A Tabela 3 apresenta os cddigos das
amostras e os testes de impregnacdo de amina propostos, sendo as nomenclaturas dadas pela
formula geral S.81-wP-zT (por exemplo, S.81, 8 M e 1 hora, onde P = amina PEIL, T = amina

TEPA, w = % de amina PEI; z = % de amina TEPA).

Tabela 3 — Identificacdo das amostras de impregnagdo de aminas.

% PEI % TEPA Cadigo

30 - S.81-30P

40 - S.81-40P

50 - S.81-50P

60 - S.81-60P

- 30 S.81-30T

- 40 S.81-40T

- 50 S.81-50T

- 60 S.81-60T

10 40 S.81-10P-40T
20 30 S.81-20P-30T
20 40 S.81-20P-40T

Fonte: elaborado pela autora (2022).

3.6 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsor¢do de CO; foram realizados empregando um Analisador
Termogravimétrico e de Calorimetria Diferencial (TGA/DSC) da marca TA Instruments e
modelo Discovery SDT 650. Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados 20 mg de amostra,
em atmosfera seca de N> com 7% de CO2 (Pco2 = 0,07 atm) a fim de simular a composi¢do de
gases de exaustdo de combustdo de carvao mineral. O procedimento de adsor¢ao/dessor¢ao foi

realizado de acordo com o proposto por: Zhang et al. (2017) e Aquino et al. (2020).
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Para a realizagdo da medi¢do da concentragdo de CO> na fase adsorvida (mmol CO/g-
adsorvente), o procedimento de analise seguiu as seguintes etapas: pré-tratamento das amostras
a 105 °C por 2 h auma vazao de 100 mL/min de N para dessorver a H,O e 0 CO» pré-adsorvidos
uma vez que alguns autores indicam que a temperatura de 105 °C deve garantir a ativagdo do
material sem que esta afete as propriedades fisico-quimicas das aminas impregnadas (HENAO
et al., 2020; WHANG; CHEN; GUOQ, 2015). Depois, troca da atmosfera gasosa de N, por uma
mistura constituida por 7% CO2/Nz (Pcoz = 0,07 atm), vazdo de 100 ml/min por 1 h para a
adsor¢ao de COzna temperatura do experimento; e, novamente, a troca para a atmosfera de N>
a uma vazao de 100 ml/min por 1 h para a dessor¢do de CO> por oscilagao de temperatura.
Foram empregadas as temperaturas de adsor¢do de 25 °C, 55°C e 85 °C.

Para o estudo da estabilidade em relag¢do a quantidade de CO- adsorvida na fase solida
apos a regeneracao do material, foram realizados ensaios ciclicos de adsor¢ao/dessor¢dao de CO>
com amostras selecionadas e na melhor temperatura, condi¢ao definida conforme procedimento
descrito anteriormente. Destaca-se que foram empregados na avaliagao 20 ciclos e os mesmos

procedimentos de pré-tratamento antes de cada ciclo.

3.7 DESCRICAO DAS CARACTERIZACOES EMPREGADAS

3.7.1 Analise Mineralogica

As analises mineralogicas dos materiais foram realizadas por difratometria de raios X
(DRX) pelo método de pd com auxilio de um difratometro de raios X modelo LabX 6100 da
marca Shimadzu. Os parametros utilizados foram: tubo de raios X de Cu, voltagem de 40 kV,
corrente de 30 mA, angulo de anélise de 4° a 50° com monocromador, fendas D=1 mm, S = 1
mm ¢ R = 0,3 mm. A identificagdo das fases foi realizada com o uso do software Match!3 e
com o banco de dados COD (Crystallography Open Database). Os resultados foram dispostos
fazendo uso do software Origin 2020.

3.7.2 Composi¢ao Quimica Majoritaria

A determinagdo das composi¢des quimicas das amostras foi realizada com o uso de

um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX), modelo EDX 7000 e da marca
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Shimadzu, por dispersao de energia. Antes das analises, as amostras foram submetidas ao ensaio

de perda ao fogo de acordo com a ASTM D7348-07 (2013).

3.7.3 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas e diferenciais foram realizadas com o auxilio de um
Analisador Termogravimétrico e de Calorimetria Diferencial (TGA/DSC) da marca TA4
Instruments e modelo Discovery SDT 650.

Para todas as analises foram utilizados cerca de 20 mg de amostra em atmosfera de N»
a um fluxo de 100 mL/min e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A cinza leve e 0 NaxCOs
foram aquecidos da temperatura ambiente até¢ 1000 °C, assim como a mistura de cinza/Na;CO3
na relagdo massica de 1:1. Para as aminas puras e impregnadas em suporte na relacdo massica
de 50%, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 450 °C a fim de avaliar a

existéncia de diferencas no comportamento de decomposigao térmica.

3.7.4 Propriedades Texturais

As propriedades de poros das amostras de silica foram verificadas com o uso da técnica
de adsorc¢do de nitrogénio, empregando um analisador de poros, modelo Quadrasorb Evo da
marca Quantachrome. A area de superficie especifica foi calculada usando o modelo Brunauer
— Emmett — Teller (BET) e o modelo Barrett — Joyner — Halenda (BJH) foi aplicado para obter
o diametro dos poros.

As amostras de cinza e silica foram preparadas por aquecimento a 300 °C por 3 h em
atmosfera ambiente. Para as amostras com a impregnacao de aminas, a preparacao foi realizada

com aquecimento a 85 °C por 72 horas sob fluxo de No>.

3.7.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros infravermelhos (FTIR) das amostras foram obtidos em um analisador
infravermelho por transformada de Fourier da marca PerkinElmer e modelo Spectrum Two. As
amostras foram lidas pelo método de refletancia total atenuada (UATR), método ndo destrutivo,

com faixa de varredura de 4000 cm™ — 650 cm™!.
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3.7.6 Nitrogénio Total

A determinacdo da quantidade de nitrogénio (N) total foi realizada por meio do
analisador elementar CHN 680 da marca LECO. Para as analises, 50 mg de amostra foram
utilizados em atmosfera de oxigénio. A temperatura das amostras foi elevada até 950 °C para
sua decomposicao e determinagao do teor massico de nitrogénio presente no gas produzido.

Para avaliagdo da eficiéncia das aminas, o nitrogénio massico total precisa ser
convertido para unidade molar. Para isso, a quantidade massica obtida ¢ dividida pela massa

molecular no nitrogénio (14 mol/g).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Composi¢ao Quimica dos Elementos Majoritarios

A composi¢ao quimica das cinzas leves ¢ apresentada na Tabela 4. Conforme também
relatado em literaturas, as maiores concentragdes apresentadas sdo para os compostos SiO»
(58,71%), Al203 (26,44%) e Fe2O3 (5,42%), caracteristicos da composicao tipica desse tipo de
material (WANG et al., 2021; AQUINO et al., 2020; TANG et al., 2019). A composi¢ao
majoritaria do silicio presente na amostra justifica a escolha do material como matéria-prima

para obtencao da silica.

Tabela 4 — Composi¢do quimica majoritaria em base de 6xidos da amostra de cinzas leves.
Componentes SiO2 ALO3 Fe:03 KO CaO TiO2 MgO SO3 Outros PF

% massico 58,71 26,44 542 347 1,72 149 048 0,50 040 1,36
Fonte: elaborado pela autora (2022).

O baixo teor de perda ao fogo ¢ caracteristico das cinzas leves, visto que essas possuem
menor teor de carbono incombusto em relagdo as cinzas pesadas, estando também coerente com
a literatura (1% - 9% de material organico) (WANG et al., 2021). Ainda, de acordo com Vieira
(2020) o baixo teor de perda ao fogo ¢ positivo para a processo, pois 0s compostos nao
queimados influenciam negativamente no processo de obtencao da silica precipitada, visto que
a presenca destes ocasiona um nimero menor de fases reativas durante a extracao de silica.

Na Tabela 5 a composi¢do quimica majoritaria do carbonato de sddio (Na,COs) €
apresentada. Em temperaturas elevadas, o carbonato de sédio se decompde em CO: e Na2O, o
que justifica o elevado resultado de perda ao fogo (PAN et al., 2021; VIEIRA, 2020). Os demais
elementos apareceram em quantidades minoritarias € pouco expressivas, indicando pureza do

material.

Tabela 5 — Composi¢do quimica majoritaria em base de 6xidos da amostra de Na>COs.
Componentes Na:0 Si02 SO3 KO CaO V205 Fe:0O3 Outros PF

% massico 60,24 0,18 0,06 0,04 0,02 0,01 0,01 0,01 39,43
Fonte: elaborado pela autora (2022).
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4.1.2 Analise Mineralogica

Considerando que, para os testes realizados no presente trabalho, a quantidade de
materiais amorfos ¢ importante para evidenciar a presenga do silicio na estrutura cristalina que
se deseja desestruturar nas etapas de fusdo e lixiviagdo. A quantificacdo de fases pelo método
de Rietveld, realizada por Aquino (2018), ¢ apresentada na Tabela 6. A caracterizagao foi feita
utilizando estruturas cristalinas do banco de dados do ICSD (2007) e padrao interno de
Corundum (676a Nist) para auxiliar no calculo da fase amorfa. Como resultado, observa-se que
a maior parte da estrutura da cinza é amorfa (~74%) e que as fases cristalinas comumente
encontradas em cinzas de carvdo (quartzo, mulita ¢ hematita) estdo presentes na amostra

(WANG et al., 2021; AQUINO et al., 2020).

Tabela 6 — Quantificagcdo de fases da amostra de cinza leve.

Estado Fases % massico
Amorfo - 74

Quartzo 9
Cristalino Hematita 1

Mulita 16

Fonte: Aquino (2018).

Esse resultado € positivo para o presente trabalho, pois a maior parte da estrutura da
cinza ja estd amorfa e disponivel para lixivia¢do, auxiliando no desempenho na etapa de fusao
com Na>COs3, que tem por finalidade ativar a fase cristalina (inerte) e transferir essas fases para
silicatos soluveis, como a nefelina, que posteriormente sdo mais facilmente dissolvidos na
subsequente lixiviagdo acida (VIEIRA, 2020).

O difratograma mostrado na Figura 2 confirma a composi¢do mineralogica
apresentada por Aquino (2018), sendo que os picos de silica, mulita e hematita se mantiveram
presentes na amostra, comprovando novamente a sua estabilidade.

O difratograma da Figura 3 apresenta o carbonato de sodio utilizado nas fusdes da
cinza. Além da fase caracteristica ao carbonato de so6dio, observa-se a presen¢a de uma segunda
fase cristalina, composta majoritariamente de s6dio, mas também com a presenga de célcio,
silicio e oxigénio. Por se tratar de uma amostra de carater comercial, com pureza superior a
99%, a presenca minima dessa segunda fase ndo compromete o desempenho do material na

fusdo das amostras.
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Figura 2 — Difratograma de raios X da amostra de cinzas leves.
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Legenda: 1 — Quartzo (Si0O,); 2 — Mulita (Al3404,53S10,66); 3 — Hematita (Fe,Os3).
Fonte: elaborado pela autora (2022).

Figura 3 — Difratograma de raios X da amostra de carbonato de sodio.
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Legenda: 1 - Carbonato de so6dio (Na>CO3); 2 - Najs,6Casz 34(S112036);
Fonte: elaborado pela autora (2022).

4.1.3 Analise Termogravimétrica

O resultado da andlise termogravimétrica e diferencial da amostra de cinza leve ¢
apresentado na Figura 4. Nao sdo observadas grandes modificacdes na amostra durante o

tratamento térmico, sendo que a amostra perde menos de 1% de massa, resultado equivalente
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ao encontrado no ensaio de perda ao fogo (1,36%). Entretanto, conforme esperado, na
temperatura de 604 °C ocorre o evento exotérmico referente a decomposicdo do material

carbonoso residual nas cinzas (VIEIRA, 2020).

Figura 4 — Andlise termogravimétrica da amostra de cinza leve.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).

A andlise termogravimétrica do carbonato de sédio ¢ apresentada na Figura 5. Dois
eventos de perda de massa significativos sdo observados para a amostra: o primeiro na
temperatura de 90 °C, referente a elimina¢do da umidade presente na amostra, € o segundo na
temperatura de 858 °C, referente a quebra do carbonato de sdédio em Na,O e CO, temperatura
essa que confirma a eficiéncia da condi¢cdo empregada na etapa de fusdo das cinzas (VIEIRA,
2020; TANG et al., 2019).

Observa-se, ainda, que a perda de massa total foi cerca de 25% e que ainda estava
acontecendo quando atingiu 1000 °C (finalizacdo da andlise), conforme indicado pelo grafico.
Assim, considerando que no ensaio de perda ao fogo a perda de massa total foi de 39,43%, ¢
necessario que a amostra quando submetida ao teste de TGA fique por mais tempo em isoterma
apods atingir a temperatura de desestruturagao para que a haja tempo suficiente para atingir sua

desestruturacao total.
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Figura 5 — Andlise termogravimétrica da amostra de carbonato de sodio.

100-»‘\\\55_—-——____

954 " T

90

90 °C
85

TGA (%)
(D./%) ¥O.La

80

75

70

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: elaborado pela autora (2022).

A avaliagdo do comportamento termogravimétrico da amina PEI & apresentado na
Figura 6 na forma pura (linha cheia) e impregnada em suporte com 50% em massa (linha

tracejada). De mesma forma, a avaliacdo da amina TEPA ¢ apresentada na Figura 7.

Figura 6 — Anélise termogravimétrica da amina PEI pura em comparacdo com a aplicacao em

suporte.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Para a amostra de PEI pura, ocorre a perda de massa mais acentuada na temperatura
de 400 °C, se estendendo até sua completa evaporacdo. Em comparacao, a amostra de PEI
impregnada em suporte apresenta dois eventos de perda de massa. Em 70 °C inicia-se o primeiro
evento, que esta associado com a perda de dgua presente no suporte. Ainda, na temperatura de
332 °C ocorre a perda mais acentuada de massa da amostra. A diminui¢do da temperatura de
degradacao de 400 °C para 332 °C esta associada a mistura com o suporte. Esse comportamento

também foi evidenciado por Hu et al. (2020).

Figura 7 — Anélise termogravimétrica da amina TEPA pura em comparagdo com a aplicagdo

em suporte.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).

Para a TEPA, dois eventos de perda de massa sao observados: um em 177 °C e o outro
em 320 °C, sendo o segundo o mais expressivo e responsavel pela degradacdo completa da
amostra. Quando impregnada em suporte, 0 comportamento termogravimétrico da amostra
novamente se apresentou diferenciado, sendo que em 72 °C inicia-se a perda de agua,
provavelmente associada ao suporte e, conforme relatado por Hu et al. (2020), a temperatura
de degradagdo diminuiu para 235 °C.

Destaca-se, também, que a degradacdo da TEPA ocorre em temperaturas menores do
que a da PEI, evidenciando o que havia sido comentado na revisdo bibliografica de que a PEI

apresenta melhor estabilidade térmica em relacdo a TEPA. Esse comportamento também
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justifica a impregnacdo dessas aminas de forma combinada, visto que podem, eventualmente,
melhorar a atuacdo em relagao a adsorc¢ao de COa.

Por fim, mesmo com ambas as aminas apresentando menor temperatura de degradagao
quando impregnadas no suporte, na temperatura de regeneragdo empregada nos testes ciclicos
empregados nesse trabalho (105 °C) as amostras perderam massa apenas de forma relacionada
a umidade do suporte, sugerindo que o processo de regeneracdo ndo compromete sua estrutura.
A temperatura selecionada também atende ao proposto Zhao et al. (2019), que apresentam que
a evaporacdo das aminas ocorre em temperaturas superiores a 130 °C, e por isso sugerem que

sejam utilizadas temperaturas de até 120 °C na regeneragdo desses adsorventes.

4.2 TESTES DE FUSAO PRELIMINARES

O processo de fusdo tem a funcdo de ativar o material inerte presente na cinza a partir
da reacdo com o carbonato alcalino em alta temperatura, na qual as duas principais fases
mineralogicas presentes nas cinzas leves, o quartzo e a mulita, devem ser transferidas para
silicatos soluveis (TANG et al., 2019; LEE et al., 2017). Caso esses minerais ndo sejam
desestruturados, ou pelo menos minimizados, estes permanecerao na amostra, comprometendo
a estrutura de poros e, consequentemente, diminuindo a qualidade do produto obtido.

Os testes de fusdo preliminares foram avaliados a partir de andlises qualitativas de
DRX. Os resultados obtidos para a fusdo em diferentes tempos e relagdes massicas

cinza/Na>COs3 na temperatura de 850 °C sdo apresentados nos topicos seguintes.

4.2.1 Difratometria de Raios X

4.2.1.1 Tempo de Fusdo

A Figura 8 apresenta os difratogramas obtidos para diferentes tempos de fusdo
empregando a mesma relagdo massica de cinza/Na,COs (1:0,5).

Conforme apresentado pela quantificagdo de fases realizada por Aquino (2018), o
quartzo e a mulita sdo as principais fases cristalinas presentes na cinza. Como pode ser
observado, apenas o aumento do tempo de fusdao nao € suficiente para desestruturar essas fases
cristalinas. E possivel visualizar uma reducio sutil na intensidade dos picos, principalmente

para o quartzo, conforme o tempo de fusdo aumenta de 1 h para 3 h. Também, em relacdo a
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cinza bruta, observa-se a formacao da estrutura da nefelina, silicato solivel que posteriormente
sera lixiviado com maior facilidade (TANG et al., 2019). A formacao da nefelina ocorre pela

reacgao do silicio com o aluminio em temperaturas acima de 400 °C (PAN et al., 2021).

Figura 8 — Difratograma de raios X para as amostras empregando diferentes tempos de fusdo a
850°C:(a) 1 h,(b)2he(c)3h.
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Legenda: 1 — Quartzo (Si0O,); 2 — Mulita (Al 3404,53S10,66); 4 — Nefelina (AINaO4Si).
Fonte: elaborado pela autora (2022).

Diante destes resultados, devido a reducao da intensidade dos picos ser minima com o
aumento do tempo, o tempo de 1 h foi escolhido para dar sequéncia nos demais testes do

presente trabalho.
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4.2.1.2 Relacao Cinza/Na:>CO3

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para amostras com mesmo
tempo de fusdo (1 h) e em diferentes relagdes massicas de cinza/Na,COs. As amostras sao

apresentadas em diferentes escalas em func¢do da diferenca de intensidade obtida nos resultados.

Figura 9 — Difratogramas de raios X para as amostras empregando diferentes relacdes massicas
de cinza/Na>COs a 850 °C: (a) 1:0,25; (b) 1:0,5; (¢) 1:0,75 e (d) 1:1.
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Legenda: 1 — Quartzo (SiO,); 2 — Mulita (Al»340483S10,66); 4 — Nefelina (Al3 sKNa3;O16Si4.4);
5 — Carnageita (AINaQO4Si); 6 — Calcita (CaCO3); 7 — Metassilicato de sddio (Na,O3Si).
Fonte: elaborado pela autora (2022).

Assim como para as amostras obtidas com variagdo de tempo, as amostras oriundas da
variagdo na relacdo madssica de cinza/Na;COs apresentaram a formacdo de novas fases
cristalinas além das observadas. De acordo com Tang et al. (2019) e Lee et al. (2017), isso

ocorre porque, com o aumento da massa de Na>COs3, as fases cristalinas que estavam inativas
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nas cinzas leves de carvao reagem com o Na>xCO3, de modo que a estrutura cristalina passa a
ser ativada. Assim, os elementos presentes nessas fases, principalmente o silicio e o aluminio,
se tornam disponiveis para a formagao de novas fases cristalinas soluveis, como a nefelina,
carnageita, a calcita e o metassilicato de sddio, e que, no momento da lixiviacdo, devem estar
disponiveis para a formag¢ao da silica amorfa.

E possivel observar uma mudanca de perfil no difratograma das amostras com relagio
1:0,25 para 1:0,5. Os principais picos de quartzo localizados em 21° ¢ em 26,6° permanecem
na amostra. Entretanto, apesar de estarem presentes na relagao de 1:0,25, na relacao de 1:0,5 os
picos de mulita comegam a ser substituidos por nefelina de forma mais expressiva. Para as
amostras com relagdo massica de 1:0,75 e 1:1 observa-se um aumento na intensidade dos picos
das fases de silicatos intermediarias e da calcita. A presenga de quartzo nao ¢ mais observada,
porém os picos de mulita continuam presentes, concluindo-se, entdo, que a adi¢do de maior
quantidade de Na>xCOs ndo ¢ suficiente para eliminar por completo essa fase.

Uma diferenca expressiva € observada nas amostras quando do aumento da quantidade
de NaxCOs;, principalmente pela formagdo das novas fases cristalinas dos silicatos
intermediarios ¢ consequente redu¢ao do carater amorfo que ¢ caracterizado pelo halo
acentuado que decresce conforme a quantidade de Na,CO aumenta. Entretanto, Tang et al.
(2019) relatam que o uso excessivo de Na2COs deixa um remanescente que pode comprometer
a lixiviagdo com &cido cloridrico, pois pode ser consumido para a producdo de diodxido de
carbono e influenciar na eficiéncia da etapa de lixiviagao.

Diante disso, considerando que a fase de quartzo e mulita foram fortemente
desestruturadas aplicando a relacao de 1:0,5, aliando também a questdes econdmicas (menor
consumo de Na>COs), optou-se por utilizar a relagdo de 1:0,5 para a etapa de fusdo. A escolha
também foi embasada pelos dados de Vieira (2020) o qual estudou a sintese da silica a partir de
cinzas leves de carvao e utilizou a relagdo massica de 1:0,5 pelos mesmos motivos citados.

Assim, a condi¢ao 6tima de fusao escolhida foi: 850 °C, 1 h e relagao de cinza/NaxCOs de 1:0,5.
4.2.2 Composi¢ao Quimica
A caracterizagdo quanto a composi¢do quimica resultante foi realizada apenas para a

amostra de fusdo selecionada (relagdo Cinza/Na>xCOs3 de 1:0,5 com fusdo a 850 °C por 1h),

sendo essa apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 — Composi¢ao quimica de elementos majoritario para a amostra com relacao de
cinza/Na;CQOs de 1:0,5.
Componentes  SiO2 NaxO ALO3; Fe:03 KO CaO TiO2 Outros PF

% massico 4371 22,04 18,01 442 2,36 1,31 1,07 0,80 6,28
Fonte: elaborado pela autora (2022).

O resultado obtido apresenta os mesmos elementos que constam na caracterizagao da
cinza, porém em menores quantidades percentuais por conta da adicdo da massa de NaO
proveniente da etapa fusdo com NayCOs. Assim, observa-se a presenga do sodio na amostra
(22,04%) e a normaliza¢do dos demais elementos em relagdo a massa total de amostra
resultante. O ensaio de perda ao fogo realizado indica a presenca de Na,CO3 remanescente na

amostra.

4.3 OBTENCAO DE SILICA A PARTIR DE CINZAS LEVES DE CARVAO

A Tabela 8 apresenta os valores dos rendimentos massicos obtidos para cada um dos
testes de lixiviagdo. Os ensaios de lixiviagdo foram realizados empregando 10 g da amostra
solida (mistura cinza/Na>COs3 na relagao de 1:0,5 fundida a 850 °C por 1 h) e 100 mL de solugao
acida, objetivando manter a relagdo 1:10 inicialmente proposta. O rendimento massico foi
calculado levando-se em consideragdo a massa de produto seco obtido apos os testes e em

comparagao com a massa inicial apresentada.

Tabela 8 — Rendimento massico obtido por teste.

Cadigo Massa final (g) Rendimento massico (%)
S.31 2,869 28,69
S.32 3,114 31,14
S.33 3,135 31,45
S.61 4,387 43,87
S.62 4,486 44,86
S.63 5,153 51,53
S.62-2 5,325 53,25
S.62-3 5,214 52,14
S.91 4,842 48,42
S.92 4,832 48,32
S.93 5,167 51,67

Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Dentre as molaridades avaliadas, observa-se que para 3 M (S.31, S.32 e S.33) o
rendimento massico foi o0 menor obtido quando comparado aos rendimentos de 6 ¢ 9 M, sendo
este comportamento ja esperado, uma vez que a molaridade neste caso, ¢ menor. Em relagdo as
amostras de 6 M e 9 M nao foi possivel observar diferenca relevante nos resultados de
rendimento massico, indicando que futuras aplicagdes possam ser realizadas com concentragdes
de 6 M, tornando o processo menos custoso.

A influéncia do tempo no rendimento massico da lixiviagao também nao foi observada
como um resultado diretamente proporcional podendo dessa forma, ser realizado as lixivias por
1 hora. Em trabalhos encontrados em literatura (Vieira, 2020) em que a silica foi obtida a partir
de cinza por lixivia¢do acida, os rendimentos sdo muito similares para a concentragdo de 6 M

(48,15%), por exemplo, o que corrobora com os resultados obtidos neste trabalho.

4.3.1 Composicao Quimica

A composi¢des quimicas das amostras lixiviadas ¢ apresentada na Tabela 9. De forma
geral, observa-se que a amostra foi concentrada em silicio devido a remocao dos demais
elementos presentes na amostra de cinza bruta. A maior reducdo foi identificada para o

elemento aluminio, que passou de 26,44% para menos de 7%.

Tabela 9 — Composicdo quimica majoritdria em base de 0xidos das amostras lixiviadas.
SiO2 ALO3; Fex03 TiO2 K20 CaO Outros PF

Codigo )y (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

S.31 75,01 6,98 2,15 1,28 0,97 0,39 0,26 12,96
S.32 74,52 6,92 2,33 1,28 0,96 0,40 0,28 13,32
S.33 74,10 6,21 2,01 1,16 0,89 0,04 1,08 14,51
S.91 83,09 4,79 1,68 1,18 0,51 0,19 0,23 8,33
S.92 82,69 5,05 1,83 1,24 0,49 0,20 0,22 8,30
S.93 81,85 6,13 2,04 1,19 0,43 0,19 0,24 7,94
S.61 78,92 7,54 2,82 1,21 0,44 0,21 0,33 8,54
S.62-1 79,27 7,16 3,01 1,26 0,44 0,24 0,12 8,51
S.63 80,64 6,35 2,24 1,15 0,41 0,21 0,21 8,79
S.62-2 78,28 7,05 2,64 1,18 0,40 0,26 0,26 9,94
S.62-3 78,50 7,20 2,49 1,20 0,43 0,23 0,28 9,67

Fonte: elaborada pela autora (2022).
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Como pode ser observado, os testes que empregam maior molaridade na solugdo de
lixiviagdo (S.91, S.92 e S.93) foram os que apresentaram os melhores resultados de percentual
de silicio na amostra final, sendo que esse foi diretamente proporcional ao aumento da
molaridade da solugdo acida de lixiviagdao. Para a mesma molaridade e diferentes tempos de
lixiviagdo ndo se encontrou nenhum comportamento padrdo, o que mais uma vez indica que o
tempo nao influencia nos resultados de interesse.

Também, o ensaio de perda ao fogo realizado indicou perda de massa expressiva para
todas as amostras. Essa perda provavelmente pode ser atribuida a eliminagdo do carbonato de
sodio remanescente da amostra, como também pode estar associada com a eliminagdo do cloro
residual apds a lixiviagao.

A concentragao do silicio no material ¢ observada, sendo que todos os resultados foram
acima de 74%, chegando a concentragdes de até 83%. A qualidade desse material para
utilizagdo como suporte serd melhor compreendida quando associados esses resultados aos de

composi¢ao mineraldgica e, principalmente, estrutural.

4.3.2 Avaliacao Estatistica para Indicacao das Melhores Condicoes de Sintese de Silica

Amorfa

Conforme mencionado na metodologia, os ensaios da etapa de sintese da silica foram
realizados com base no planejamento experimental full fatorial obtido pelo software Statistica
10. Os valores das variaveis independentes utilizadas nos ensaios e das varidveis de calculo
utilizadas para a obtencao da variavel de resposta podem ser observados na Tabela 10.

Considerando que uma solugdo de maior concentracao de HCI tenha maior potencial
de remover o aluminio, ¢ esperado que seu produto tenha maior concentrag¢do de silicio e,
consequentemente, menor rendimento massico. Assim, a variavel de resposta serd o percentual
de silicio recuperado em relacdo ao que estava presente na amostra apds a etapa de fusdo. Para
1sso, foram usadas 10 g de amostra de fusao contendo 43,71% de 6xido de silicio. Assim,
considera-se o produto desses dois valores como a quantidade inicial de 6xido de silicio
presente na amostra, que neste caso ¢ 4,371 g. Relacionando a quantidade total de silicio obtida
com o valor inicialmente presente, ¢ possivel calcular o percentual extraido ou recuperado da

amostra.
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Tabela 10 — Varidveis aplicadas no planejamento experimental.

Variaveis cr . . Variavel de
. Variaveis de calculo
independentes resposta
Massa final SiO; Quantidade Percentual de
Codigo Conc. Tempo de amostra (%) total de silicio silicio extraido
M) () (2) obtida (g) (%)
S.31 3 1 2,869 75,01 2,152 49,237
S.32 3 2 3,114 74,52 2,320 53,092
S.33 3 3 3,145 74,10 2,323 53,319
S.61 6 1 4,387 78,92 3,462 79,213
S.62-1 6 2 4,486 79,27 3,556 81,359
S.63 6 3 5,153 80,64 4,155 95,071
S.62-2 6 2 5,325 78,28 4,168 95,369
S.62-3 6 2 5,214 78,50 4,093 93,644
S.91 9 1 4,842 83,09 4,023 92,048
S.92 9 2 4,832 82,69 3,996 91,415
S.93 9 3 5,167 81,85 4,229 96,760

Fonte: elaborado pela autora (2022).

As analises estatisticas foram efetuadas considerando um nivel de confianga de 95%
(significancia de p < 0,05). A ANOVA ¢ apresentada na Tabela 11, onde pode ser verificada a
significancia estatistica das variaveis independentes e a relacdo entre elas sobre a variavel de

resposta.

Tabela 11 — ANOVA para a sintese da silica, ao nivel de significancia de 95% (p <0,05).

Fatores df SS MS F P
A 1 2586,488 2586,488 88,00250 0,000083
B 1 101,287 101,287 3,44618 0,112787
(A"2) 1 647,87 647,87 22,04308 0,003343
(B*2) 1 3,084 3,084 0,10492 0,756992
A:B 1 0,099 0,099 0,00281 0,959742
Erro 5 176,247 35,249 - -
Residuos 10 3590,573 - - -

Onde: df. = Graus de liberdade; SS = Soma dos quadrados; MS = Quadrados médios; F = Valor da estatistica

Fisher; p = probabilidade de significancia.

Na ANOVA, a estatistica p aponta a probabilidade que cada variavel dispde de nao ser
considerada estatisticamente significante para a variavel resposta, isto ¢, indica a probabilidade
de a correlagdo ser diferente de zero. Uma vez garantido que tal probabilidade ¢ inferior a 0,05,
todas as interpretacdes devem ser feitas em termos de magnitude do proprio coeficiente de

correlagio (R?). O fator A (concentragiio de HCI), em sua forma linear e quadratica, apresentou
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significancia ao nivel p < 0,05 por estar fora da regido de hipdtese nula para a confianga de 95%

(p £0,05). Isso significa que essa variavel tem influéncia significativa no percentual de SiO>

extraido. Um comportamento oposto foi observado para o Fator B (tempo de lixiviagdo) e na

interag¢ao dele com ele mesmo ou dele com o Fator A, onde os resultados estiveram dentro da
regido de hipotese nula.

O modelo encontrado ¢ apresentado na Equacao (3), onde y corresponde ao percentual

de SiO» presente no material, x; corresponde a concentragao molar da solugdo de lixiviagao e
X, ao tempo de lixiviagdo.

y = —28,1203 + 28,1383x, — 1,7769x2 + 8,2069x, — 1,1033x2 + 0,0525x,x,  (3)

O grafico da superficie de resposta apresentado na Figura 10 foi utilizado para

examinar visualmente a aplicacdo do modelo proposto pela Equagao (3).

Figura 10 — Superficie de resposta para o planejamento experimental proposto.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Em relagdo a concentracdo molar, observa-se que o rendimento passa pelo valor
maximo e depois decresce, formando uma parabola, indicando que o melhor resultado pode ser
obtido dentro da faixa de valores estudados o que valida o desenvolvimento deste estudo de
acordo com as metodologias propostas. Pode-se observar novamente que o tempo nio impacta
significativamente nos resultados, sendo a concentragdo molar a varidvel com maior
significancia no processo.

A Figura 11 apresenta o diagrama de Pareto para o planejamento experimental, onde
os efeitos estimados padronizados de cada varidvel na resposta avaliada sdo descritos.
Novamente, pode-se observar que a concentragdo molar (Fator A), tanto em sua forma linear
quanto quadratica, se mostra significativa (p <0,05) para o processo de sintese de silica. Quanto
ao tempo de lixiviagdo (Fator B), observa-se que ndo foi obtida significancia no processo em

nenhuma de suas interagdes.

Figura 11 — Diagrama dos efeitos estimados para a resposta do teor de SiO> com um nivel de
confianga de 95% (p < 0,05).

(A) Concentragéo (L) r 8,56602 4
Concentracéo (Q) 4287141
(B) Tempo (L) 1,69512
Tempo (Q) 2957807
AlL)byB (L) ,053056
p=0,05

Fonte: elaborado pela autora (2022).

A distribuicdo de residuos, que representa a correlacdo entre os valores obtidos
experimentalmente versus os valores previstos esta ilustrada na Figura 12. Quanto mais
proximos os pontos experimentais estdo da linha continua, mais valida sera a suposi¢ao de

normalidade dos residuos (MONTGOMERY; RUNGER, 2003). Na figura ¢ possivel observar
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a baixa dispersao dos dados de resposta, confirmando o bom ajuste do modelo quadratico, com

R?=0,95091.

Figura 12 — Grafico da probabilidade normal dos residuos para o planejamento proposto.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).

Os pontos criticos ou de maximo ou estaciondrios do processo também foram

calculados e sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores criticos do processo calculados pelo software Statistica.

Valor minimo L Valor maximo
Fatores Valor critico

observado observado
Concentragdo (M) 3 7,975682 9
Tempo (h) 1 3,908968 3

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Como nas andlises realizadas o fator tempo ndo foi uma variavel significante, dois
testes adicionais foram realizados para validar os resultados de valores criticos encontrados e
também confirmar o efeito da temperatura na quantidade de silicio recuperada. No primeiro
teste foram empregados os valores apontados pela analise estatistica (§ M e 4 h) e no segundo

a concentragao indicada foi utilizada, porém com o tempo minimo (8 M e 1 h). Os testes e os
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resultados de percentual de silicio obtidos no produto sdo apresentados na Tabela 13, bem como
o percentual massico recuperado com a concentracdo de silicio no precipitado. As amostras
foram realizadas em duplicata (chamadas de L1 e L2).

As amostras S.81 e S.84 apresentaram os maiores percentuais de silicio recuperado,
na mesma grandeza das amostras lixiviadas em solugdes de maior concentragao (9 M),
indicando que a concentragdo de 8 M € ndo so suficiente para atingir o mesmo resultado, como
também para alcancar maiores percentuais de silicio recuperado.

Com o aumento de tempo de lixiviagdo ndo foi observada nenhuma melhora

significativa no resultado, comprovando que o tempo nao € um fator critico no processo.

Tabela 13 — Percentual de silicio total extraido na lixivia¢do dos testes complementares.

o Conc. Tempo Massa final . Quantida‘d,e- P.e’rc.entual de
Codigo M) (h) de amostra SiO:2 (%) total de silicio silicio
(g) obtida (g) recuperado (%)
S.81-L1 8 1 5,33 80,06 4,27 97,63
S.81-L2 8 1 5,27 80,89 4,26 97,53
S.84-L1 8 4 5,15 83,93 4,32 98,90
S.84-L.2 8 4 5,25 80,84 4,24 97,10

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Ambos os resultados sdo maiores que os obtidos nos testes propostos dentro do
planejamento experimental, indicando que as combinacdes dos dados indicados pela analise
estatistica foram efetivas, mesmo que de forma sutil, na otimizacao dos resultados, impactando

em menor consumo de reagente e maior rendimento de produto.

4.3.2.1 Analise Mineralogica

A andlise mineralogica foi realizada nas amostras lixiviadas visando auxiliar na
escolha da condi¢do de lixiviacao. A Figura 13 apresenta o resultado obtido para as 13 amostras
lixiviadas, incluindo as amostras propostas pelo planejamento experimental.

Na Figura 13 ¢ possivel observar que os picos de quartzo em 26,6° estdo presentes em
todas as amostras, independentes da concentragdo molar utilizada no processo de lixiviagdo.
Assim, este parametro (cristalinidade) ndo deve ser utilizado como tomada de decisdo para a

selecao metodologica de resultados referentes ao tipo de amostra que deve ser utilizada como
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suporte para a impregna¢do da amina, sendo necessario que esta avaliacdo seja realizada a partir

da composicao quimica do material (Tabela 10) e da analise textural (Tabela 14).

Figura 13 — Difratograma de raios X para as lixiviacdes empregadas.

1
S.31
‘ S.32
A
st \
T . A0t o AN A A5 g oSt Yt 533
Mgl |
bl i MWW‘““”MM o A i oy
P L A ——— M A s S.61
wn e vw"’”""“"'“"W"”W“"W\”’M“W,,WM\
I T SO $.62-1
s
Q MW MWW
L $.63
1
e A At b,
B |t STV SN - XX, ]
=)
ot S.62-3
=
Ll
S.81
w«wwwwmwmw‘"‘\w
,Wmm,wmwmmmwww«mww o . s S.84
M
e ot —_—
sttt
R " —— S.91
B e " ,
| e et S.92
MWMM
S.93
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

26 (°)
Legenda: 1 = Quartzo; 2 = Mulita.
Fonte: elaborado pela autora (2022).

4.3.3 Analise Textural

A estrutura de poros do suporte desempenha um importante papel na resisténcia a
transferéncia de massa e na taxa de adsor¢ao de CO,. Sendo assim, as propriedades texturais
sd0 muito importantes para a aplicacdo do material como adsorvente (HENAO et al., 2020).
Como os resultados de percentual de silicio obtidos nas amostras de silica foram muito
semelhantes, a andlise textural foi proposta para as amostras S.81 e S.84, indicadas pelo
planejamento experimental, a fim de auxiliar na selecdo da melhor amostra para a aplicagdo
como suporte. A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos.

O suporte SBA-15, sintetizado conforme procedimento descrito na Secao 3.4, e que

sera usado como referéncia na comparacdo dos resultados, apresentou éarea superficial
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especifica e volume de poros de acordo com o proposto em literatura, conforme também
apresentado na Tabela 14, sugerindo que a sintese ocorreu conforme previsto.

O trabalho de Verrecchia et al. (2020) ¢ um comparativo para a avaliagdo das
propriedades texturais obtidas para a amostra de cinza leve, onde € possivel observar que ambas
as amostras apresentam baixa area superficial especifica e volume de poros. Por conta desses
resultados, confirma-se, entdo, que a cinza em seu estado bruto ndo possuia estrutura de poros
adequada para aplicagdo como suporte para a impregnagao de aminas. Apods a fusao, parte do
material foi ativado, transferindo a estrutura cristalina para fases reativas e aumentando entao

as propriedades texturais do material (VIEIRA, 2020).

Tabela 14 — Propriedades texturais das amostras de silica sintetizadas.

Area . . Volume de Diimetro
- Superficial . .
Codigo , oros de poros Referéncia
especifica (em?/g) @A)
(m/g)
*Cinza leve 0,59 0,0020 138,80 Aquino (2018)
Cinza leve 0,80 0,0006 432,00 Verrecchia et al. (2020)
Cinza fundida (1:0,5) 5,39 0,0183 67,88 Este trabalho
S.81-L1 226,10 0,1840 16,28 Este trabalho
S.81-L2 264,52 0,1654 12,51 Este trabalho
S.84-L1 190,97 0,1908 19,98 Este trabalho
S.84-1.2 215,86 0,1611 13,07 Este trabalho
FSBA-15 40700 07000 72,00  Chandrasckar, Sone Abh
(2009)
Si0 207,00 - - Dindi et al. (2017)
Si0 86,06 0.2100 10,85 Zhang, Wang e Sun (2014)
Si0 585,02 0,5400 46,50 Li e Qiao (2016)
SBA-15 780,57 0,9989 25,59 Este trabalho
SBA-15 604,00 1,1920 76,00 Henao et al. (2020)
SBA-15 632,98 1,0100 70,70 Zhang et al. (2018a)

* Mesmo lote que a cinza leve utilizada neste trabalho.
Fonte: elaborado pela autora (2022).

Em relacdo as amostras de suporte sintetizadas, foram avaliadas apenas as amostras
selecionadas de acordo com o planejamento experimental (S.81 e S.84), para as quais observa-
se que para ambas houve uma reestruturacdo das propriedades de poros em relacdo a cinza
bruta, apresentando area superficial especifica elevada (>200 m?/g) e aumento no volume de
poros (>0,16 cm?*/g). Em relacdo ao diametro de poros, as amostras de suporte obtidas podem

ser classificadas como microporosas, de acordo com a classificagdo da IUPAC (Unido
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Internacional de Quimica Pura e Aplicada), por conta de seu didmetro de poros médio ser < 20
A (APHANE et al., 2020). Em relagdo aos suportes de silica mesoporosas normalmente
empregados, como a silica do tipo SBA-15, por exemplo, a estrutura de poros de menor
diametro (microporos) pode limitar a quantidade de aminas impregnadas ao longo dos poros do
material e comprometer o desempenho do material para tal finalidade.

Para os diferentes tempos de lixiviagdo empregados, 1 h (S.81) e 4 h (S.84), fica
confirmado que o aumento do tempo de contato nessa etapa nao influéncia de modo a aumentar
os resultados das propriedades texturais da amostra, ndo justificando, portanto, o emprego de
maior tempo. Assim, a amostra S.81 serd adotada como o suporte para a impregnagdo das
aminas e para os estudos de aplicagao em captura de CO».

Em relacao as amostras de silica sintetizadas a partir de cinzas leves apresentadas em
literaturas, ¢ possivel concluir que os resultados obtidos estdo de acordo com os obtidos para
residuos, como apresentados por Dindi ef al. (2017) e Zhang, Wang e Sun (2014). Esses autores
também ndo empregaram o agente direcionador, e a semelhanca nos resultados obtidos ¢
observada. Dindi et al. (2017) sintetizaram silica ativada a partir da fusdo das cinzas e posterior
dissolucdo, obtendo area superficial de 207 m?/g. Outro trabalho ¢ o de Zhang, Wang e Sun
(2014) que lixiviaram a cinza em solug@o basica de hidroxido de sddio aquecida a 90 °C e
obtiveram propriedades texturais muito semelhantes as encontradas neste trabalho. Ja
Chandrasekar, Son e Ahh (2009) utilizam a cinza para produzir o silicato de sddio e utilizar na
sintese da SBA-15, obtendo resultados bastante elevados e comparaveis a uma amostra com
silicato de sodio comercial, destacando-se o volume de poros (1,01 cm?/g). Dessa forma, fica
evidente que para se obter propriedades texturais mais elevadas ¢ necessario o emprego do
agente direcionador, como para a silica mesoporosa SBA-15.

Li e Qiao (2016) obtiveram silica mesoporosa por meio de fusdo de cinzas leves de
carvao com carbonato de célcio (CaCOs3) seguido de lixiviagdo acida empregando acido
cloridrico (HCI) 20%, a 95 °C por 30 min. O produto sintetizado mostrou area superficial
especifica de 585,02 m%/g e volume de poro de 0,54 cm?/g. Assim, acredita-se que utilizando
0s mesmos parametros que os utilizados pelo autor (como temperatura de 95 °C), os resultados
obtidos neste trabalho atingiriam propriedades similares ao encontrado nesta literatura
especificadamente.

A silica do tipo SBA-15 de carater comercial e sintetizada para finalidade de
comparacdo no desempenho do suporte sintetizado, apresentou superioridade em suas

propriedades texturais, principalmente em relacdo ao volume de poros, proximos a 1 cm?/g.



70

Entretanto, o elevado volume de poros ¢ a estrutura de didmetro de poros de tipo mesoporosa
sao resultantes da utilizagao do agente direcionador na sintese deste tipo de silica, que eleva
consideravelmente o custo do produto e pode implicar na inviabilizagao da aplicacao em escala
industrial. Nesse contexto, a sintese de suportes empregando residuos, como a cinza de carvao,

e por uma rota mais simples, ¢ uma alternativa que pode ser economicamente viavel.

4.4 IMPREGNACAO DE SUPORTE COM AMINAS

Apds a escolha da silica utilizada (S.81) como suporte para a impregnagdo, uma
batelada maior foi sintetizada a fim de se realizar todos os testes de impregnagdo nas mesmas
condi¢des do suporte. O resultado da composicdo quimica de elementos majoritarios ¢

apresentado na Tabela 15.

Tabela 15 — Composi¢do quimica majoritaria em base de 6xidos do suporte S.81 empregado.

SiO2 ALO3  Fe:03 TiO2 K20 CaO Outros PF

(Y0) (%) () () (Y0) (%) (“o) (o)

S.81 83,45 4,61 1,24 1,07 0,69 0,27 0,26 8,4
Fonte: elaborado pela autora (2022).

Cadigo

Na Figura 14 sdo apresentadas imagens para avalia¢do do aspecto visual das amostras
apds a impregnacao com as aminas nos diferentes percentuais propostos (30, 40, 50 e 60%).
Com o aumento do percentual de amina impregnada, a coloracao das amostras vai se alterando,
apresentando aspecto umido, provavelmente devido ao excesso de amina presente no suporte
apods a impregnac¢do. Em especial, a amostra S.81-60P parece apresentar excesso de amina em
funcdo do aspecto de liquido viscoso mesmo apds a secagem do material, o que pode
comprometer sua aplicagdo. Esse resultado pode ser melhor compreendido quando avaliadas as
texturais do material.

Na comparagdo entre os resultados obtidos para o mesmo percentual de amina
empregados fica evidente que a amostra S.81-60T, apesar de também estar visivelmente
proxima ao limite de saturagdo, ainda permanece sélida, diferente do que ocorre com a amostra
S.81-60P. Este fato sugere que a amina TEPA acessa mais facilmente a estrutura de poros que

a amina PEI, podendo ser resultado de sua menor massa molecular e menor viscosidade.
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Figura 14 — Apresentagdo visual das amostras de silica impregnadas com diferentes
percentuais de aminas.

i S.81-40P $.81-50P S.81-60P

S.81-30T : S5.81-40T $.81-50T S.81-60T

Fonte: elaborado pela autora (2022).

E importante indicar que, desde que nao limite o desempenho do material em relagao
a captura de CO», considerando a aplicagdo em escala industrial, este aspecto umido pode
resultar em uma conformacao interessante ao processo, a partir da peletizag¢ao, o que ¢é atraente

para o mercado (WILFONG et al., 2016).

4.4.1 Propriedades Texturais

As propriedades texturais do suporte (S.81) puro e das amostras apds a impregnacao
das aminas sdo apresentadas na Tabela 16 e comparadas com dados presentes na literatura.

Um dos aspectos observados ¢ a grande redugdo da area superficial especifica e do
volume de poros com o aumento do percentual de aminas impregnadas no suporte, o que
também foi encontrado pelos demais autores citados e que indica a extensdao do preenchimento
do poro durante a impregnacdo. Apos a impregnacdo das aminas no suporte, espera-se que
ocorra a sua difusdo ao longo dos poros de modo a revestirem as paredes dos mesmos formando
camadas. Apds as camadas atingirem uma espessura critica, o poro fica totalmente preenchido
com a amina e, entdo, comega a cobrir a superficie externa do material até que ocorra o
preenchimento completo do poro, resultando na restricdo no acesso do N2 (PETROVIC;

GORBOUNOV; MOSOUDI SOLTANI, 2021; HENAO et al., 2020).
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Tabela 16 — Propriedades texturais do suporte com a impregnacao de aminas.

Area ) Volume de Didmetro

Superficial ..
Amostra , poros de poros Referéncia

especifica (cm/g) A)

(m*/g)
S.81 224,68 0,2088 18,58 Este trabalho
S.81-30P 1,03 0,0017 - Este trabalho
S.81-40P 0,38 0,0017 - Este trabalho
S.81-50P 0 0 - Este trabalho
S.81-30T 16,88 0,0738 - Este trabalho
S.81-40T 8,81 0,0523 - Este trabalho
S.81-50T 0 0 - Este trabalho
SBA-15 189,46 0,4400 14,14 Zhao, Zhang ¢ Hao (2020)
SBA-15-30P 20,86 0,2100 5,40 Zhao, Zhang ¢ Hao (2020)
SBA15-70P 0 0 - Zhao, Zhang e Hao (2020)
SBA-15 587,00 0,9600 17,00 Sanz-Pérez et al. (2013)
SBA-15-30P 153,00 0,2700 11,60 Sanz-Pérez et al. (2013)
SBA-15-30T 220,00 0,4500 18,00 Sanz-Pérez et al. (2013)
SBA-15-70T 2,00 <0,0100 - Sanz-Pérez et al. (2013)

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Para as amostras com impregnacao de 50% e 60%, ndo foi possivel obter resultados
de éarea superficial especifica e volume de poros, indicando entdo que para essas amostras 0s

poros se encontravam totalmente preenchidos com aminas e estando proximas a saturacao.

4.4.2 Espectrometria de Infravermelho

Os espectros de FTIR referentes ao suporte bruto e com impregnagao das aminas sao
apresentados nas Figuras 15 e 16.

Com a modificacdo do suporte de silica, novas bandas referentes as aminas sdo
evidenciadas. As bandas na regido tipica das ligacdes de Si — O — Si e Si — O — H aumentaram
apos a impregnacio das aminas, como observado em 763 cm™!, 1043 cm™! e 1270 cm™ (ZHANG
et al.,218a). A ampliagdo da imagem em destaque mostra que, para a mesma escala, essas se
tornam imperceptiveis, apesar de ja estarem presentes antes da impregnagdo e que foram

intensificadas pelas interacdes entre as aminas e o suporte.



73

Figura 15 — Espectro FTIR para a amostra de silica S.81 com diferentes percentuais de PEI.
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Figura 16 — Espectro FTIR para a amostra de silica S.81 impregnada com diferentes
percentuais de TEPA.
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Fonte: elaborada pela autora (2022).

Ap6s a impregnacgao com a PEI, novas bandas de adsor¢ao relacionadas a vibragao das

aminas secundérias (R,NH) em 1670 cm™! e de aminas primérias (RNH) em 3280 cm™!, 1596

cm’! e 1455 cm™ foram identificadas. As vibragdes em 2935 cm™ e 2810 cm™! sdo atribuidas as
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ligagdes C — H e estdo relacionadas com a estrutura da PEI (HENAO et al., 2020; ZHAO;
ZHANG; HAO, 2020; KISHOR; GHOSHAL, 2016; WANG; CHEN; GUO, 2015; ZHANG;
WANG; SUN, 2014). As bandas localizadas em 3280 cm™, 1580 cm™ e 1458 cm™ sdo um
indicativo da presenca de aminas primarias e em 1658 cm™ e 1310 cm™ das aminas secundérias
presentes na TEPA. Em 2920 cm™ e 2825 cm™! é possivel observar os estiramentos causados
pelas vibracdes das ligagdes C — H presentes nos grupos CH, que constituem a composicao
quimica da TEPA.

Esses resultados confirmam a presenca das aminas no suporte mesmo apos 0 processo
de secagem, o que também foi confirmado pelos resultados de propriedades texturais, que
apresentaram valores reduzidos em fun¢do do aumento no percentual de amina impregnado.
Destaca-se também que, apos 40% de incremento no percentual de amina impregnada, a area
superficial especifica e o volume de poros sdo reduzidos em fungdo do preenchimento quase
que completo dos poros, o que ¢ evidenciado nas bandas mais definidas de aminas no material

de suporte.

4.4.3 Concentraciao de CO: na fase adsorvida

A Figura 17 apresentam os resultados da concentracdo de CO» na fase adsorvida para
os adsorventes sintetizados quando avaliados na pressao parcial de 0,07 atm.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram uma melhora no desempenho dos
materiais na aplicagdo em captura de CO2, que aumentou com a elevacdo da temperatura. Isso
porque, de acordo com Henao et al. (2020), a funcionaliza¢ao quimica promovida pelas aminas
atribui ao material a capacidade de adsor¢ao por mecanismos fisicos e quimicos e, por isso,
para esses materiais a adsor¢do do COz ¢ uma combinacdo de efeitos cinéticos e
termodindmicos. Diferente do que ¢ observado para a adsor¢do empregando o suporte sem
impregnacdo de aminas, onde a Unica forma de adsor¢do presente ¢ a fisica, que ¢ afetada
negativamente pela elevacao da temperatura por ser de carater exotérmico.

Nesse contexto, a cinética de adsor¢ao NH, — CO,, e a difusdo do CO> através dos
poros preenchidos com aminas sdo favorecidas, e a temperatura ideal ¢ aquela em que o
adsorvente alcan¢a sua maxima concentragdo de CO> na fase adsorvida para a mesma pressao

parcial. No entanto, quando a temperatura € superior a esta, a adsor¢do de CO; torna-se
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amplamente controlado pela termodindmica e ¢é entdo desfavorecida pelo aumento da
temperatura (HENAO et al., 2020; WANG; CHEN; GUO, 2015; SANZ-PEREZ et al., 2013).
Do ponto de vista industrial, a captura de CO» ser favorecida quando empregada para
maiores temperaturas, como 85 °C, ¢ extremamente interessante. Isso porque, o gas de exaustao
ndo precisa ser resfriado até atingir temperatura ambiente, faixa de temperatura onde o gradiente

de troca térmica ja estd menor e o resfriamento do gas se torna cada vez mais dificultoso.

Figura 17 — Concentragao de CO> na fase adsorvida em diferentes temperaturas para
impregnacao de PEI e TEPA de forma isolada.

Concentracgdo de COz2 na fase adsorvida
(mmol/g)
=
w

m25°C m55°C m85°C

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Um aumento na concentra¢cdo de CO2 na fase adsorvida com o aumento do percentual
de amina impregnada também ¢ observado, principalmente em relacdo ao suporte sem a
impregnacdo de aminas, que apresentou baixa concentragdo de COz na fase adsorvida,
indicando sua fraca interacao fisica com o COas.

Em relacdo a impregnacdo com PEI, o melhor resultado encontrado foi de 1,304
mmol/g a 85 °C para a amostra S.81.50P. Conforme j4 esperado, a amostra S.81-60P estava
claramente comprometida devido ao excesso de amina (Figura 14) e um baixo desempenho em
relagdo a captura de CO2 comprova tal constatacao.

Para as amostras com impregnag¢ao de TEPA, o melhor resultado obtido foi para a

impregnacao S.81-60T, que apresentou a maior concentragao de CO na fase adsorvida de 2,086
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mmol/g. Como 60% foi o maior valor de impregnacao dentro do planejamento de ensaios
propostos € o melhor resultado obtido, um teste adicional com 70% de TEPA foi realizado.
Entretanto, além das condi¢des fisicas do material se apresentarem inadequadas com excesso
de amina evidente, onde na mesma pressao parcial de CO; (0,07 atm) a concentragdo de CO>
na fase adsorvida encontrada a 85 °C foi de 1,057 mmol/g.

Sabe-se que a quantidade de amina impregnada deve ser controlada, pois o excesso
pode promover limitagdes difusionais na estrutura de poros, diminuindo a taxa e a concentragao
de CO; na fase adsorvida devido a diminui¢do na forga motriz (locais ativos de amina
acessiveis) e o aumento da resisténcia a transferéncia de massa do CO, (HENAO et al., 2020).
Para ambas as aminas impregnadas no suporte desenvolvido esse limite de impregnagdo foi
alcangado.

Para fins de comparacdo, o mesmo percentual de impregnagao foi realizado na amostra
SBA-15. O adsorvente SBA-15-50P apresentou concentracdo de CO; na fase adsorvida de
2,642 mmol/g e a SBA-15-60T uma concentracdo de CO; na fase de 3,332 mmol/g, ambas a
85 °C e pressdo parcial de CO; de 0,07 atm. Com a concentragdo de CO> na fase adsorvida
sendo maior para ambas as amostras quando comparadas com o mesmo percentual impregnado
no suporte S.81, fica evidente que a estrutura de poros da silica S.81 ¢ um fator limitante a
incorporagdo das aminas e que afeta diretamente a concentracao de CO» na fase adsorvida.

Destaca-se que uma diferenca ainda mais expressiva foi obtida para a amostra com
impregnacao de PEI. Acredita-se que a estrutura da PEI ramificada pode estar comprometendo
a sua incorporagdao no suporte desenvolvido. Além de ser observado visualmente que sua
saturacdo no suporte ¢ atingida para percentuais menores que em relacdo a TEPA, quando a
impregnacgao € realizada em um suporte com maior volume e didmetro de poros a concentragao
de CO; na fase adsorvida alcangada ¢ duas vezes maior.

Conforme reportado na revisdo bibliografica, ¢ esperado que as amostras com
impregnacdo de TEPA apresentem maior capacidade de adsor¢do em relagdo a PEI devido a
sua maior afinidade com o CO:z por conta de sua estrutura de sitios ativos. Entretanto, a
justificativa para o uso da segunda esta na sua maior estabilidade ciclica, o que sera discutido
nos ensaios posteriores (GELLES et al., 2020; HU et al., 2020; ZHAO; ZHANG; HAO, 2020;
LIU et al., 2019).

Uma comparacdo com as concentragdes de CO» na fase adsorvida obtidas para

amostras sintetizadas a partir de residuos disponiveis na literatura ¢ apresentada no Tabela 17.
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Ao se comparar os resultados, € necessario estar atento ao método de adsorc¢do, as condigdes de
teste, como pressdo parcial do CO: e temperatura empregada, e, principalmente, ao adsorvente
empregado.

Ao analisar a Tabela 17 fica evidente que o uso de residuos na sintese de adsorventes
ndo compromete a aplicagdo desses materiais para captura de CO». Entretanto, o método de
sintese empregado precisa ser avaliado do ponto de vista econdmico e tecnologico, de modo a
néo inviabilizar sua aplicacdo em uma futura escala piloto/industrial. E importante destacar que
a pressao parcial de CO> utilizada varia de acordo com cada autor, e sendo a deste trabalho
considerada 0,07 atm pois estd dentro de uma faixa de concentragdo tipica de combustio de

carvao (entre 0,04 atm — 0,15 atm de CO») (YAN et al., 2022).

Tabela 17 — Comparacao das concentragdes de CO» na fase adsorvida obtidas neste trabalho
com aquelas presentes na literatura para adsorventes sintetizados a partir de residuos.

Método de CO:

Adsorvente Residuo Condicao de Teste ~ Referéncia
Adsorc¢ao mmol/g
S.81-60T CLC Pco2=0,07 atm, 85°C TGA 2,09 Este trabalho
S.81-50P CLC Pco2=0,07 atm, 85°C TGA 1,30 Este trabalho
FAS-AMP- CLC _ o o Kumar et al.
30 Pco2=0,15 atm, 55°C  Leito Fixo 0,60 2011)
Cinzaleve  CLC _ o - Dindi et al.
ativada-25P Pco2=1,00 atm, 70°C  Leito Fixo 0,59 (2017)
Chandrasekar,
AT cle Peoo-l00atm, 75°C TGA 250  SoneAhh
(2009)
MCM41- CLC _ o Panek ef al.
60P Pco2=0,15 atm, 75°C TGA 2,97 (2017)
SBA15-60P CPC Pco2=0,15 atm, 75°C  TGA 3,84 (Cz%elno)et al.
TFA-25T X7 pi,=0.15atm, 60°C  Leito Fixo 1,01  2haoetal,
biomassa (2019)

. _ o Zhang, Wang e

Si02-60P CLC Pco2=0,10 atm, 75°C TGA 3,18 Sun (2014)
Mercedes

CFA-MEA CLC Pco2=0,99 atm, 70 °C TGA 1,13 Maroto-Valer
et al (2008)

. B o Henao et al.
Si0,-20P CCA Pco2=0,44 atm, 40°C TGA 0,60 (2020)
SBA15-60P CCA Pco2=0,44 atm, 40°C  TGA 1,13 g%‘;%‘; et al.
MCM41- _ o o Zeng e Bai
50T CCA Pco2=0,10 atm, 70°C  Leito Fixo 2,59 (2014)

!CLC — Cinzas leves de carvao; 2CPC — Cinzas pesadas de carvao; *CCA — Cinzas de cascas de arroz.

Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Nenhum dos trabalhos apresentados na literatura utilizou o mesmo método de sintese
de silica a partir de cinzas de carvao para a impregnacao de aminas, tornando dificil uma
comparacao direta com os resultados encontrados no presente trabalho. Métodos semelhantes
empregaram a fusao das cinzas com hidroxido de sodio e posterior dissolu¢do, como Kumar et
al. (2011) que misturaram o produto da fusao das cinzas com hidroxido de s6dio em agua salina
(simulando dgua do mar) e funcionalizaram com AMP (3-amino-2-metil-propanol), obtendo a
concentracdo de CO; na fase adsorvida de 0,602 mmol/g. E também Dindi et al. (2017)
dissolveram o produto da fusdo em agua destilada e submeteram o produto a solugdo
hidrotermal, e ativaram o material com 25% de PEI (0,59 mmol/g).

De outro modo, outros autores, como Chandrasekar, Son e Ahh (2009) e Panek et al.
(2017), utilizaram a cinza de carvao para obtenc¢do do silicato de sodio, que posteriormente foi
utilizado como fonte de silicio na sintese hidrotérmica das silicas mesoporosas dos tipos SBA-
15 e MCM-41, respectivamente. Os resultados obtidos foram 2,50 e 2,97 mmol/g,
respectivamente. De mesma forma, Chen et al. (2010) sintetizaram silica SBA-15 a partir de
cinzas pesadas de carvao (3,84 mmol/g a 75 °C e 0,15 atm de COz), o que evidencia que
utilizando agente direcionador ¢ possivel alcangar resultados de qualidade superior.

Outros métodos de sintese a partir de cinzas leves de carvao também foram reportados
em literaturas, como o empregado por Zhao et al. (2019) que produziram um adsorvente a partir
das cinzas leves da combustdo de carvdo com biomassa pela lavagem consecutiva em agua
destilada e posterior secagem empregando atmosfera de N>, com emprego de 25% de TEPA
(concentracdo na fase adsorvida de 1,01 mmol/g a 60 °C e 0,15 atm de CO2 ). Também Zhang,
Wang e Sun (2014) obtiveram silica pela lixiviagdo basica da cinza em temperatura de 85 °C,
e impregnacdo com 60% de PEI e obtiveram concentragdo de CO> na fase adsorvida de 3,18
mmol/g a 75 °C e 0,10 atm de CO». E como Maroto-Valer ef al. (2008) que utilizaram cinzas
leves com alto teor de carbono e empregaram tratamento acido (HF/HNO3/HCI) a 65 °C e
depois ativaram a 850 °C e impregnaram com MEA, obtendo concentracdo de CO> na fase
adsorvida de 1,132 mmol/g a 70 °C e 1,0 atm de CO..

Bons resultados foram alcangados por Henao et al. (2020) e Zeng e Bai (2014), que
sintetizaram silica e silicato de sddio a partir de casca de arroz, e funcionalizaram com PEI e
TEPA para a obtencdo de adsorventes.

Assim, fica evidente que o adsorvente S.81 desenvolvido pela fusdo das cinzas com

carbonato de sodio, mais barato e mais facil manipulacao que o hidréxido de sddio, seguida de
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lixiviagdo dcida apresenta resultados melhores que os reportados em literaturas para a sintese
que ndo emprega a rota hidrotérmica. Ainda, os resultados apresentando para adsor¢do de CO>
estdo na mesma ordem de grandeza daqueles que sintetizam silicas mesoporosas empregando

agente direcionador e reacao hidrotermal.

4.4.4 Nitrogénio Total e Eficiéncia da Amina

Uma vez que nem todos os grupos de aminas incorporados estdo disponiveis para
reagir com CO;, um parametro a ser considerado quando se avalia o desempenho de um
adsorvente ¢ a eficiéncia da amina. Esse parametro ¢ definido como a quantidade de CO>
adsorvida pela quantidade de nitrogénio contida em fun¢do da carga de amina no material (mol
CO2/mol N). Considerando apenas a interagdo quimica entre o CO2 e os grupos amina, a
eficiéncia maxima em condi¢des secas deve ser de 0,5 considerando a estequiometria da reagao
de 1:2 (Equagdo (1)) (HENAO et al., 2020). Nesta direcdo, a Tabela 18 apresenta a eficiéncia

das adsorventes em relacdo a impregnacdo de aminas.

Tabela 18 — Eficiéncia das aminas na captura de CO2.
Concentracao de  Eficiéncia da

Amostra % N massico f:lnnl:;le gNI;ag:ao COz2 na fase amina mol
g adsorvida mmol/g  CO2/mol N
S.81 0,3740 0,267 0,030 -
S.81-30P 10,274 7,339 0,900 0,123
S.81-40P 13,601 9,715 1,205 0,101
S.81-50P 17,813 12,724 1,307 0,102
S.81-60P 21,348 15,249 0,212 0,014
SBA15-50P 17,124 12,231 2,642 0,261
S.81-30T 10,027 7,163 0,669 0,093
S.81-40T 12,656 9,040 1,287 0,142
S.81-50T 17,051 12,179 2,026 0,166
S.81-60T 20,216 14,440 2,086 0,144
SBA15-60T 20,579 14,669 1,057 0,228

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Conforme comentado, as aminas PEI e TEPA apresentam 33,62% e 37,04% de
nitrogénio (base massica) em suas estruturas, respectivamente. Como pode ser observado, o
percentual de nitrogénio encontrado para as amostras foi correspondente ao esperado pela
impregnacdo e com o apresentado na literatura. Por exemplo, Zhang et al. (2018a) obtiveram

percentuais semelhantes para as amostras de SBA-15 com impregnagao de TEPA (30% com
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resultado de 7,5 mmol N/g e 60% com resultado de 13,49 mmol N/g) e Sanz-Pérez et al. (2013)
obtiveram resultados com impregnag¢dao de SBA-15 com PEI (30% com resultado de 5,8 mmol
N/g e 50% com resultado de 8,3 mmol N/g).

O adsorvente S.81.50P obteve a maior concentragao de CO> na fase adsorvida ¢ a
melhor eficiéncia da amina (1,307 mmol/g e 0,102 mol CO>/mol N), apesar de que a eficiéncia
pode ser considerada quase igual a obtida para o adsorvente S.81.40P (1,205 mmol/g e 0,101
mol COz/mol N). Para a impregnagao da TEPA, o melhor resultado de eficiéncia de amina nao
foi o melhor resultado de concentragao de CO; na fase adsorvida. A melhor concentracao de
CO> na fase adsorvida obtida foi com a S.81-60T (2,086 mmol/g e 0,144 mol CO2/mol N),
porém, a melhor eficiéncia foi a obtida para a impregnacao S.81-50T (2,026 mmol/g e 0,166
mol CO2/mol N). Associando a escolha do percentual empregado com questdes econdmicas, as
amostras com maior eficiéncia de amina serdo avaliadas em operagdo ciclica juntamente com
as amostras com maior concentragdo de CO» na fase adsorvida.

Em comparacdo com estudos que utilizaram residuos para sintese de suporte como
Panek ef al. (2017) com impregnacdao de 60% de PEI (0,26 mol CO2/mol N), Kumar et al.,
(2011) com impregnagao de 30% de AMP (0,263 mol CO2/mol N) e Henao et al., (2020) com
impregnacao de 20% de PEI (0,30 mol CO2/mol N) os resultados de eficiéncia de aminas sdo
semelhantes. Entretanto, os estudos que empregaram silica mesoporosa de carater comercial, e
com os dados estequiométricos, a eficiéncia obtida para as amostras foi relativamente baixa. De
acordo com a Equagdo 1, a eficiéncia de tedrica pela estequiometria ¢ 0,5 mol CO2/mol N. Os
diversos estudos apresentados na literatura também nao atingem essa eficiéncia méxima com
base estequiométrica, porém se encontram mais proximos: SBA-15-60P — 0,37 mol COz/mol
N (HENAO et al., 2020); SBA-15-60T — 0,366 mol CO2/mol N (ZHANG et al., 2018a); SBA-
15-30P-40T — 0,359 mol CO2/mol N (ZHAO; ZHANG; HAO, 2020).

A reducao da eficiéncia ocorre devido a aglomeracao de aminas nos sitios de adsor¢ao,
indicando que, mesmo estando presentes no material, as aminas impregnadas ndo estdo em
contato com o CO> presente no gas (HENAO et al., 2020). Assim, a baixa eficiéncia pode estar
associada com a estrutura e distribuicdo do tamanho de poros do material, implicando em
preenchimento completo dos poros para percentuais de impregnagdo de aminas acima de 40%.
De acordo com os resultados obtidos pela anélise textural, acima desse percentual o material ja

se encontra totalmente preenchido, bloqueando a entrada de CO; nos poros e,
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consequentemente, diminuindo a eficiéncia do adsorvente (HENAO et al., 2020 ZHANG et al.,
2018a).

Como para o suporte SBA-15, que foi usado para fins de comparagdo, a eficiéncia
obtida foi de 0,261 mol CO2/mol N para a amostra SBA-15-50P e 0,228 mol CO2/mol N para
a amostra SBA-15-60T, os resultados encontrados estdo também baixos em relagdo ao tedrico
e aos reportados por literaturas, a escolha do método de impregnacdo também pode ter

comprometido o pleno desempenho das aminas na captura de CO».

4.5 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE OPERACAO CICLICA

De acordo com os resultados de adsor¢do obtidos para os percentuais de aminas
aplicados em diferentes temperaturas de adsor¢do, quatro amostras que apresentaram melhor
desempenho foram selecionadas para a avaliagdo da concentragdo de CO> na fase adsorvida em
operagao ciclica, a saber: as amostras S.81.50P e S.81-60T, que apresentaram os melhores
resultados de concentracdo de CO> na fase adsorvida, e as amostras S.81.40P e S.81-50T, que
apresentaram maior eficiéncia de aminas. Os resultados do desempenho da adsor¢do em

operacao ciclica a 85 °C/105°C sao apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Resultado da concentracdo de CO: na fase adsorvida em operagao ciclica das
amostras com impregnac¢do de aminas.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Para as amostras selecionadas, a concentracdo de CO: na fase adsorvida decresce de
acordo com os ciclos de adsor¢ao/dessor¢cao. Conforme relatado por Henao et al. (2020) isso
ocorre em fungdo da evaporagdo parcial das aminas presentes nos sitios ativos ou também pela
ndo liberagdo de todo o CO> adsorvido.

De forma geral, observa-se que o perfil do comportamento de adsor¢ao ¢ caracteristico
a cada uma das aminas. As amostras com impregnac¢ao de TEPA apresentam inicialmente maior
concentracdo de CO> na fase adsorvida, que foram reduzidas acentuadamente ao longo dos
ciclos, sendo que no primeiro ciclo a amostra S.81-50T apresentava concentracao na fase
adsorvida de 2,026 mmol/g e apds 20 ciclos 0,885 mmol/g, totalizando uma reducao de 56,8%
no seu desempenho; assim como para a amostra S.81-60T, que apresentava concentragdo na
fase adsorvida de 2,086 mmol/g e apos 20 ciclos 1,923 mmol/g, totalizando uma redugdo de
47,1%.

Ja para as amostras impregnadas com a PEI, a concentragdo de CO; na fase adsorvida
¢ reduzida, mas ndo de forma t3o acentuada. No primeiro ciclo a amostra S.81-40P apresentava
concentragcdo de 1,205 mmol/g e apos 20 ciclos 0,926 mmol/g, totalizando uma reducio de
10,9%; e a amostra S.81-50P apresentava concentracao de 1,307 mmol/g e ap6s 20 ciclos 1,220
mmol/g, totalizando uma redugao de 13,4%.

Uma melhor compreensao desses resultados pode ser obtida ao se analisar a Tabela
19, onde observa-se uma maior degradagcdo das amostras com impregna¢dao de TEPA em
relacdo as amostras de PEIL o que impacta diretamente na redugdo da concentracao de CO; na

fase adsorvida.

Tabela 19 — Avaliagao ciclica da reducao da concentragcdo de CO» na fase adsorvida e da
degradacao das amostras com impregna¢ao de amina.

Reducio na concentracio de CO2

. Degradacio massica da amostra
na fase adsorvida

10 ciclos 20 ciclos 10 ciclos 20 ciclos
S.81-40P 5,80% 10,90% 0,90% 1,13%
S.81-50P 6,40% 13,40% 1,04% 1,45%
S.81-50T 28,60% 56,80% 12,92% 21,53%
S.81-60T 4,90% 47,10% 12,45% 29,15%

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Para a avaliagdo de 20 ciclos, as amostras com impregnagao de PEI apresentaram uma

reducdo da massa em cerca de 1% em relacdo a massa inicial, enquanto as amostras com



&3

impregnacao de TEPA uma reducdo de 20% de massa. Essa diferenca de comportamento esta
relacionada com a maior facilidade de evaporagdo da TEPA e menor volatilidade da PEI, o que
implicou diretamente na redugdo da concentragdo de CO> na fase adsorvida (SANZ-PEREZ et
al., 2013). Mesmo com essa significativa redugdo da massa e consequente reducdo da
concentragdo de CO» na fase adsorvida, ao final dos 20 ciclos avaliados os adsorventes com
impregnacao de TEPA apresentavam resultados semelhantes aos com impregnacao de PEI. Para
esses 20 ciclos, o uso dos adsorventes com impregnagao de TEPA ainda podem ser justificados,
entretanto do ponto de vista industrial, e acompanhando o perfil de comportamento dos
adsorventes, espera-se que os adsorventes com impregnacao de PEI acabem se tornando mais
vantajosos quando aplicados em sistemas com maior nimero de ciclos.

Em uma comparacdo com os adsorventes sintetizados a partir da impregnagdo com
TEPA, fica evidente que a amostra S.81.50T mostrou uma redugdo na concentragao de CO> na
fase adsorvida em poucos ciclos em relagdo a amostra S.81.60T. Isto pode estar relacionado
com o fato da segunda amostra possuir um excesso de amina, mantendo concentracdo de CO>
na fase adsorvida por mais ciclos. Observa-se, também, que ao final de 20 ciclos essa mesma
amostra (S.81-50T) foi a que apresentou maior perda de massa por degradagao.

A fim de superar as deficiéncias apontadas e de associar as propriedades dessas
aminas, a impregnacdo combinada de aminas também foi realizada, sendo que ndao foram
reportadas em literaturas para suportes a base de cinzas a impregnac¢do de forma combinada
nesse tipo de suporte. Na Tabela 20 e na Figura 19 sdo apresentados os resultados obtidos para
adsorcao ciclica, de eficiéncia das aminas e de degradacdo massica para essas amostras.

Em relagdo a concentragdo de CO; na fase adsorvida em processos ciclicos dos
adsorventes com combinacdes de aminas, os resultados ndao foram satisfatérios. Esperava-se
uma redugdo da concentra¢do de CO: na fase adsorvida em func¢do da impregnagao com a PEI
e, consequentemente, uma maior estabilidade ciclica. Entretanto, a amostra apresentou uma
redugdo no desempenho em relagdo a captura de CO», em comparacao com a S.81-60T, e com
o mesmo nivel de degradacao.

Um possivel motivo ¢ que pelo fato de a impregnacao ter sido realizada primeiramente
com a amina PEI seguida da amina TEPA, a amina PEI pode ter ocupado toda a estrutura dos
poros, impossibilitando o acesso da amina TEPA. Esse comportamento pode estar associado
tanto a estrutura ramificada da amina PEI quanto ao formato e ao volume de poros do suporte

S.81. Essa hipotese justifica a boa concentracdo de CO; na fase adsorvida inicial dos
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adsorventes e a elevada degradacdo do material e redugdo na concentracdo de CO> na fase

adsorvida.

Tabela 20 — Concentra¢do de CO2 na fase adsorvida em mmol/g em operagao ciclica das

amostras com impregnacdo de aminas combinadas.

S.81-20P- S.81-10P- S.81-20P-
Amostra S81-50P  S.81-60T oo 0T 0T
Ciclo 1 (mmol/g) 1,304 2,022 1,677 1,736 1,677
Ciclo 2 (mmol/g) 1,292 2,039 1,621 1,657 1,621
Ciclo 3 (mmol/g) 1,282 2,071 1,556 1,554 1,556
Ciclo 4 (mmol/g) 1,261 2,081 1,444 1,398 1,444
Ciclo 5 (mmol/g) 1,260 2,086 1,363 1,271 1,363
Ciclo 6 (mmol/g) 1,249 2,082 1,305 1,179 1,305
Ciclo 7 (mmol/g) 1,239 2,061 1,239 1,076 1,239
Ciclo 8 (mmol/g) 1,235 2,013 1,174 0,979 1,174
Ciclo 9 (mmol/g) 1,226 1,983 1,112 0,885 1,112
Ciclo 10 (mmol/g) 1,220 1,923 1,078 0,840 1,078
Nitrogénio (mmol/g) 12,179 14,440 9,998 10,346 10,231
Eficiéncia da amina 0,102 0,144 0,155 0,157 0,158
Redugao na concentragao de
COn 1a fase adsorvida (%) 0400 4,900 35,700 51,600 34,400
Degradagao massica da 0,900 12,450 12,360 18,110 12,800

amostra (%)

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Figura 19 — Capacidade de operacgao ciclica das amostras com impregnagao de aminas
combinadas.
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Um comparativo entre os resultados desse trabalho com os da literatura ¢ apresentado
na Tabela 21, considerando tanto a impregnagdo isolada quanto combinada. Novamente
destaca-se que a capacidade de adsorg¢ao ciclica esta associada ao nimero de ciclos empregados

na avaliacao e as condi¢des empregadas na regeneracao, conforme apresentado na Tabela 21.

Tabela 21 — Comparativo entre os resultados obtidos neste trabalho e os presentes na literatura
para operacao ciclica de amostras com impregnacdo de aminas.

Reducao da
. concentraciao Adsor¢ao Dessorcao A .
Adsorvente Ciclos de CO2 na fase  (°C) ©C) Referéncia
adsorvida (%)

S.81-50P 10 6,4 85 105 Este trabalho
S.81-50P 20 13,4 85 105 Este trabalho
Silica-PEI :
Silica-APTES- 4 ?8’8 25 105 8601‘1)(}”-‘7 ¢ Jones
PEI ’
SBA-15-20P 3 0,8 40 110 Henao et al. (2020)
Cinza
Lixiviada+ 100 15,0 75 100 Zhang, Wang ¢
PEI Sun (2014)
S.81-60T 10 4.9 85 105 Este trabalho
S.81-60T 20 47,1 85 105 Este trabalho
TFA-25T 5 5,9 60 110 Zhao et al. (2019)

Zhang et al.
SBA15-60T 9 12 75 105 (2018a)

Zhang, Zhao e Xu
HPS-60T 10 6,1 75 100 (2017)
HMS-75T 10 18,9 90 100 Yan et al. (2022)
S.81-20P-30T 10 35,7 85 105 Este trabalho
S.81-10P-40T 10 51,6 85 105 Este trabalho
S.81-20P-40T 10 34,4 85 105 Este trabalho
SBA-15-30P- Zhao, Zhang e Hao
40T 15 13,4 75 105 (2020)
SBA-15-30P- Zhao, Zhang e Hao
50T 15 15,4 75 105 (2020)
SBA-15-40P- Zhao, Zhang e Hao
20T 15 9,2 75 105 (2020)
SBA-15-40P- Zhao, Zhang e Hao
30T 15 10,6 75 105 (2020)
MCF - 70P 50 3,8 70 100 Liu et al. (2019)
g/é(;rF— 42P- 50 34 70 100 Liu et al. (2019)

Fonte: elaborado pela autora (2022).
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Para as amostras com impregna¢do de PEI os resultados encontrados para 10 ciclos
(6,4%) e na sequéncia para 20 ciclos (13,8%) foram melhores que os apresentados em literatura,
como em comparac¢do com Choi, Gray e Jones (2011) que perderam 30% da capacidade em 4
ciclos e com Henao et al., 2020 que perderam 6,8% em 3 ciclos.

Para as amostras impregnadas com TEPA fica ainda mais evidente o impacto do
nimero de ciclos na avaliacdo, sendo que para 10 ciclos a amostra perdeu 4,9% da capacidade
e em 20 ciclos a perda subiu para 47,1%. Na comparagado para 10 ciclos, o resultado encontrado
¢ superior aos reportados em literaturas para as mesmas condigdes, como por Zhang et al.,
(2018a) que em 9 ciclos perdeu 12% da capacidade e por Zhao et al. (2019) que em 5 ciclos
perdeu 5,9% de capacidade.

Entretanto, para as amostras com impregnacao combinada de aminas, em 10 ciclos, as
amostras com 20% de PEI apresentaram reducao de 35,7% (S.81-20P-30T) e 34,4% (S.81-20P-
40T), resultado superior ao encontrado para a amostra com apenas 10% de PEI (S.81-10P-40T).
Isso leva a acreditar que o método de impregnagao sequencial empregado, onde primeiro a PEI
¢ impregnada e depois a TEPA, pode estar interferindo diretamente na acessibilidade dessas
aminas na estrutura de poros do suporte. Esse método foi semelhante ao empregado por Zhao
et al. (2020), trabalho que obteve maxima reducao de 15,4% em 15 ciclos.

De modo geral, ao avaliar cada um desses adsorventes, fica evidente a possibilidade
de aplicagdo em sistemas de captura de CO-, principalmente naqueles com regenera¢ao por
oxilacdo de temperatura (TSA). Indica-se a possibilidade de trabalho com mais de um dos
adsorventes sintetizados, estando a escolha desses associadas principalmente ao sistema e as
condi¢gdes em que serdo aplicados, como por exemplo o adsorvente S.81-60T para um sistema
com baixo niimero de ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao e o S.81-50P para um sistema com elevado

numero de ciclos.



&7

5 CONCLUSOES

A caracterizagdo das cinzas indicou estrutura predominantemente amorfa, apesar da
presenca de fases cristalinas tipicas, como quartzo, mulita e hematita. Além disso, o alto teor
de SiO», 58,71%, possibilita que o material seja empregado na sintese de silica amorfa.

Os testes realizados visando estabelecer os pardmetros fixos da fusdo alcalina
mostraram que as melhores condigdes experimentais sdo: relacao cinza/Na,COsz de 1:0,5,
temperatura de 850 °C e tempo de fusdo de 1 h. Em relacdo a cinza bruta, que inicialmente
continha as estruturas de quartzo, mulita e hematita, mostrou uma redug¢do na intensidade e na
quantidade de picos apds a fusdo e sem a presenca da hematita. Observou-se, também, a
formacdo da estrutura da nefelina (NaAlSiO4), silicato soltivel que posteriormente foi lixiviado
com maior facilidade.

Ap0s a fusdo, o material foi submetido a lixiviagdo. Os resultados obtidos com base
no planejamento experimental indicaram a condi¢do de lixiviagdo empregando HCI com
concentracdo 8 M por 1 h em temperatura ambiente como a mais adequada, produzindo a
amostra S.81. A amostra S.81 apresentou percentual de silicio de 80% e rendimento massico
de 57%. As propriedades texturais em relacdo as cinzas leves foram significativamente
melhoradas, apresentando area superficial especifica superior a 200 m?/g e volume de poros
superior a 0,16 cm?/g, além de estrutura de microporos.

A impregnacdo com as aminas TEPA e PEI foi realizada com sucesso, sendo
comprovado pelos resultados de FTIR, nitrogénio total e pela redugdo das propriedades
texturais em relacdo ao preenchimento dos poros com aminas. Os melhores resultados de
captura de CO» para a impregnacao com PEI e TEPA, foram para as amostras S.81-50P e S.81-
60T, sendo as concentracdes de CO; na fase adsorvida encontradas de 1,307 mmol/g e 2,086
mmol/g, respectivamente. Esses resultados sdo excelentes quando comparados com outras
literaturas que desenvolveram adsorventes a base de residuos para a impregnagdao de aminas.
Quando se compara com o suporte SBA-15, esses resultados poderiam ser melhores. Entretanto
do ponto de vista ambiental, econdmico e tecnoldgico, a sintese empregando residuos e nao
utilizando a rota hidrotérmica ¢ considerada de alto potencial.

Entretanto, em relagdo a eficiéncia de amina, os resultados obtidos estdo abaixo da
eficiéncia teodrica estequiométrica (0,5 mol CO>/mol N), sendo S.81.50P o valor de 0,102 mol
CO2/mol N e para a amostra S.81.60T o valor de 0,166 mol CO2/mol N. Isso pode estar

principalmente associado a estrutura de poros da silica obtida, que diferentemente das principais
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silicas comerciais que sd0 mesoporosas, apresenta estrutura de poros microporosa, podendo
estar limitando a acessibilidade das aminas presentes. Somado a isso, assim como para o suporte
sintetizado a partir de cinzas (S.81), os resultados obtidos de eficiéncia de amina também para
a amostra comercial SBA-15, o que pode indicar que melhorias por meio de modificagdes no
processo de impregnacgdo das aminas podem ser alcancadas.

Para as diferentes temperaturas avaliadas, a de 85 °C foi a que apresentou melhores
resultados de captura, o que torna a utilizacao do adsorvente ainda mais atrativa para aplicagao
em processo TSA. Isso porque, o gas de exaustao que sai do processo de combustado esta quente,
ndo necessitando uma troca térmica tdo acentuada.

A avaliagdo da capacidade de operacao ciclica evidenciou o que vem sendo reportado
na literatura, isto €, as amostras impregnadas com PEI, apesar de apresentarem menor
capacidade de adsorcdo, apresentaram maior estabilidade ao longo dos ciclos avaliados. Assim,
ao longo dos 20 ciclos as amostras com impregnagdo de TEPA mostraram uma perda de mais
de 20% de massa, o que promoveu uma reducio de cerca de 50% na capacidade de adsor¢ao.
De forma muito mais sutil, as amostras impregnadas com PEI apresentaram perda de menos de
2% de massa, mantendo mais de 85% de sua capacidade de adsorg¢do.

Uma proposta de impregnacdo de aminas de forma combinada foi realizada.
Entretanto, os resultados obtidos nao foram satisfatérios, principalmente quando comparados
com os que j& haviam sido obtidos para esse trabalho para a impregnacao de forma isolada. Na
temperatura de 85 °C e 1 ciclo de adsorcao, os resultados encontrados se mantiveram dentro da
faixa de valores prevista para a mistura PEI com TEPA. Porém, a degradagdo da amostra foi
muito superior em comparagdo com as das amostras com aminas puras. Isso pode estar
associado com o método de impregnacao adotado, onde foi aplicado a impregnagdo sequencial
da PEI, e posteriormente da TEPA.

Considerando o ponto de vista ambiental e econdmico, os adsorventes sintetizados
empregando residuos apresentam potencial para aplicagdo em captura de CO> de gases de
exaustdo de plantas térmicas de carvao e com possibilidade de sintese em processos de escala
industrial. Assim como nesse trabalho esforcos sdo realizados para sintetizar adsorventes sem

o emprego da reagdo hidrotermal, visto que ¢ uma etapa com intenso uso de energia.
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