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ZEOLITE 4A FOR CLEANSING OF LANDFILL GAS. The anaerobic decomposition in landfills produces a gas mixture known as
landfill biogas. This biogas consists mainly of CH,and CO,. The CO, removal can be carried out by means of adsorption. In order to

promote CO, removal, zeolite type 4A was used as solid adsorbent. The synthesized zeolite was characterized by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. CH,/CO, mixture isotherms were obtained in a magnetic suspension balance equipped with a gas
dosing unit and Extended Langmuir and Extended Sips models were used to predict mixture isotherms from monocomponent data.
Three biogas emissions drains in a sanitary landfill in Caucaia (Ceard State, Brazil) - ASMOC - were chosen to test the performance
of zeolite as CO, adsorbent under real conditions. Zeolite 4A has proven to be very selective for CO, even in the presence of H,S.
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INTRODUCAO

Uma parte consideravel dos residuos sélidos urbanos € formada
por materiais organicos e biodegradaveis. Ap6s processos microbio-
l6gicos vdrias substancias como metano (CH,), di6xido de carbono
(CO,), acido sulfidrico (H,S) e dcidos graxos voldteis sdo geradas. O
biogds de aterros sanitdrios, comumente chamado de gis de aterro,
€ o produto gasoso resultante da decomposi¢do da matéria organica
nos aterros sanitdrios. Com o passar do tempo, a matéria organica ali
depositada sofre decomposi¢do por meio de hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese. Desta dltima provém a formagao do gas
metano, cuja aplicaciio notadamente para fins industriais mostra-se
vidvel.! O biogds de aterro consiste em uma mistura composta por
CH, (45-55% vlv), CO, (30-35% v/v), H, (cerca de 4% v/v), NH,
(em torno de 0,5% v/v) além de H,S, 4cidos graxos volateis (AGV)
e siloxisanos em teores menores.”

Para que o metano do biogds de aterro possa ser utilizado como
combustivel € imprescindivel tratamento prévio com vistas & remocao
de CO,, uma vez que este tltimo compromete a capacidade calori-
fica do metano além de contribuir diretamente para a promocao de
corrosao das tubulagdes dos sistemas de transporte e armazenamento
na presenga de umidade.’ Os principais métodos de separacdo de
misturas CH,/CO, incluem processos de separagdo por membranas,
coluna de absorg@o e PSA (Pressure Swing Adsorption).® Os processos
adsortivos apresentam a vantagem da regulac@o da seletividade de
acordo com os tipos e formas dos adsorventes usados nos processos
de separagdo, o que constitui um diferencial frente a outras técnicas
de separacdo.* A adsor¢do em materiais porosos € energeticamente
eficiente e competitiva do ponto de vista econdmico, especialmente
em casos onde volumes relativamente pequenos de gases necessitam
serem processados.’ Dentre os materiais comumente usados para
esta finalidade, destacam-se silicas,® carbonos ativados,* argilas,’ e
zedlitas.’ Neste contexto, destacam-se as zedlitas, as quais podem
ser empregadas em indmeros processos em que se visa a remogao
de CO, em misturas gasosas,® além da alta seletividade comumente
observada comparada a outros métodos de separacdo.’

*e-mail: adonay @ufc.br

A técnica PSA tem sido bastante empregada em estudos de
separacgdo de misturas CH,/CO, por meio de materiais nanoporosos,
indicando a viabilidade do metano de biogds de aterro sanitdrio no
que tange ao aproveitamento energético deste gds.*!° Zedlitas sdo
solidos cristalinos microporosos a base de silica, onde alguns dtomos
de silicio podem ser substituidos por outros elementos tais como Al
(principalmente), P, Fe, B, Ga, Ti, Ge etc. As zedlitas sdo caracteriza-
das por uma estrutura tridimensional resultante das ligacdes entre as
unidades tetraédricas TO, (T = Si, Al, P, Fe etc.), as quais comparti-
Iham dtomos de oxigénio nos vértices. Tal estrutura apresenta sistemas
de canais e cavidades ordenados cujas dimensdes permitem a adi¢io
e remocdo de moléculas hospedeiras reversivelmente, tornando-as
excelentes adsorventes.'"'? A ze6lita 4A (tipo LTA) apresenta fons
sédio que atuam como compensadores da carga negativa resultante
da presenca de d&tomos de aluminio tetraédrico na estrutura zeolitica.
Seus poros principais, os quais apresentam abertura na ordem de 4 A,
conferem a zedlita elevado potencial para ser utilizada na purificagdo
do biogds de aterros sanitdrios, com vistas a se obter metano com
grau de pureza aceitdvel.”® Neste trabalho, o desempenho da zedlita
4A, sintetizada via rota hidrotérmica, na remocdo do CO, do gds
foi estudado em laboratério e em um aterro sanitario, localizado na
cidade de Caucaia — CE.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese da zedélita 4A

A zeolita 4A foi preparada de acordo com a metodologia des-
crita por Thompson ef al."* Em um béquer de polipropileno foram
adicionados de 5,00 g de aluminato de sédio (Sigma-Aldrich) e 35
mL de hidréxido de sédio (Sigma-Aldrich) 0,21 mol L. Em outro
béquer de polipropileno, foram misturados 7,16 g de metassilicato de
sédio (Sigma-Aldrich) e 35 mL de hidréxido de sédio 0,21 mol L.

As solucdes foram misturadas e transferidas para um cadinho
de Teflon, o qual foi confinado em autoclave de ago inox. A mistura
permaneceu em repouso por 18 h e em seguida foi submetida a
aquecimento de 100 °C, em estufa, durante 4 h. Apds o resfriamento,
a amostra foi lavada com dgua destilada oito vezes e seca a 80 °C
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durante 12 h. A granulometria foi padronizada em 74 mm.'*

A zedlita obtida foi moldada na forma de pellets. A preparagio
destes foi realizada por meio da maceragdo da zedlita na presenga
de uma pequena quantidade de solugdo aquosa de dlcool polivinilico
(PVA) 10% m/v. Com o auxilio de uma seringa, a mistura foi gotejada
sobre uma placa de vidro. Os pellets foram secos em estufa a 50 °C
por 30 minutos e, em seguida, calcinados a 550 °C durante 2 h, usando
taxa de aquecimento de 5 °C min'.

Caracterizacio da zedlita

A zedlita 4A sintetizada foi caracterizada por meio de difragio
de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Medidas de DRX foram realizadas em difratdmetro para amostras
policristalinas Panalytical modelo X-Pert PRO, com spinner e geo-
metria Bragg-Brentano, operando em modo continuo com radiagio de
CuKaa40kV e 45 mA. O difratograma foi obtido no intervalo 26 de
05 a 50° e tempo de contagem de 67 s. A identificagio de fases cris-
talinas na amostra foi feita utilizando o aplicativo X-Pert HighScore.

Andlises de MEV foram realizadas utilizando equipamento FEG,
modelo Quanta 450. A amostra foi preparada em fita de carbono de
dupla face sobre suporte de aluminio, sendo metalizada com ouro
em atmosfera de argdnio a baixa pressao, em equipamento Quorum,
modelo Q15DT ES.

Ensaio experimental de adsorcao (Gravimetria)

Foram obtidas as isotermas de CH, puro, de CO, puro e de mis-
tura 50% CO,/ 50% CH, (v/v) a 40 °C até 10 bar numa balanca de
suspensdo magnética, equipada com unidade de mistura, da marca
Rubotherm®. Antes dos testes de equilibrio, a amostra foi regenera-
da a temperatura constante de 300 °C (2 °C min). A determinacio
dos dados de equilibrio consiste em, apds regeneracio, submeter a
amostra a incrementos sucessivos de pressao, em cada um dos quais
sao quantificadas alteracdes de massa da amostra (resolucgdo de 0,01
mg) com relagdo a pressdo, até o equilibrio ser atingido.

A variag@o de massa registrada pela balanca se di como descrito
pela Equacdo 1:

Am = Moy (P7T)7(VB +V3)p(P’T) (1)

Em que Am € a variagdo da massa registrada, m,,. € a massa ad-
sorvida em excesso, V; + V€ a soma dos volumes dos componentes
da balancga e o volume especifico do sélido, respectivamente, e p € a
densidade do gds nas condi¢des especificas de pressdo e temperatura.

Nao foram realizadas correcdes dos valores de massa em exces-
so por valores absolutos porque, na faixa de pressdo em que foram
feitos os testes, as desvios de quantidades absolutas e quantidades
em excesso sdo negligencidveis.'

Ensaio experimental de adsorcao (Leito fixo)

Preparacao dos cartuchos

Foram preparados cartuchos em cilindros de quartzo (8 mm x
100 mm) contendo diferentes massas de zedlitas na forma de pellets
(100 mg, 200 mg e 400 mg), como ilustrado na Figura 1, sendo que
para cada massa utilizada foram preparados trés cartuchos para a
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Figura 1. Esquematizagdo de cartucho com zedlitas empacotadas
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realizag@o dos ensaios de adsor¢do em triplicata. Nas extremidades de
cada cartucho foi conectada a mangueira de succ¢io do equipamento
de medic@o de gés de aterro, 0 GEM 5000, da Landtech®.

Medicoes de biogds no aterro

O equipamento GEM 5000 da Landtech® possui uma zona de
entrada (inlet) e uma zona de saida (outler). Ao ser ligado, 0 GEM
aciona uma bomba de suc¢@o na zona de entrada e, assim, aduz o gas
de aterro para medicdo. Cada cartucho com zedlitas, devidamente
preparado, foi conectado a zona de saida do GEM. Antes de passar
pelo inlet, o biogds atravessa um filtro em formato de disco com
porosidade de 0,2 mm (Midisart®). Em seguida, o biogds filtrado é
sugado pelo GEM e langado pelo outlet. Nesta saida, uma mangueira
¢é conectada a uma extremidade de um cartucho. A pressdo do outlet
forca o biogds a passar pelo cartucho e, assim, facilitando o contato
do biogds com a zedlita. Os valores de captacdo do CO, pelo GEM
ocorreram em tempo real. As condi¢des de operacdo foram de 1 bar
e 40 °C.

As medicoes foram realizadas em trés drenos do Aterro Sanitério
Metropolitano Oeste de Caucaia— CE (ASMOC). Para cada medicao,
foi empregado um tempo de 20 min, independente da massa de ze6lita
utilizada. Para isto, na medicdo realizada no dreno 1, o cartucho de
100 mg foi conectado a mangueira de entrada do GEM 5000. Ao
ligé-lo, com auxilio de uma bomba de succio, o gds é sugado para
interior do equipamento onde sdo feitas as medi¢des, porém, antes
passando pela zedlita, na forma de pellets confinados no cartucho.
Nos drenos 2 e 3, adotou-se a mesma condic@o. Ao fim do uso dos
cartuchos com 100 mg de zedlitas 4A, empregaram-se os cartuchos
com massas de 200 mg e, ao fim desse ciclo, com massas de 400 mg.

Modelo de equilibrio

O modelo mais utilizado para representar a adsor¢do em mono-
camada € o modelo cldssico de Langmuir (Equagdo 2), que normal-
mente representa bem as isotermas do tipo I. Esse modelo pressupde
a existéncia de um nimero bem definido e localizado de sitios de
adsorg¢do, todos energeticamente equivalentes, em que apenas uma
molécula € adsorvida por sitio, sem qualquer interagdo com moléculas
adsorvidas em sitios de adsor¢@o vizinhos.'® O modelo de Langmuir
permite uma extensdo direta para descrever a adsor¢do multicompo-
nente — Langmuir Estendido — (Equagio 3). A seguir sdo apresentadas
as equacdes de Langmuir e Langmuir estendido, respectivamente:

Langmuir
9=49, 77— (2)

Em que ¢ € a quantidade da espécie adsorvida a uma determinada
pressdo parcial, ¢,, € a quantidade maxima adsorvida da espécie em
adsorgdo, b € a forca de interagdo entre o adsorvente e o adsorbato e
P ¢é a pressdo parcial do componente em adsor¢do:

Langmuir Estendido
9,,.:0.P,
=—mii i 3)
1+ bP)
Em que q,,; € o valor da quantidade médxima adsorvida da espécie
i; b, € relacionado com a afinidade da espécie i pelo adsorbente; P, e
¢ a pressdo parcial do componente i na mistura.
O modelo de Sips foi proposto por Sips em 1948 para resolver um
problema do aumento continuo da capacidade de adsor¢do com o au-
mento da pressdo, sendo uma combinag@o dos modelos de Langmuir
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e de Freundlich.'®! O modelo prevé o comportamento heterogéneo
da energia na superficie do adsorvente, representada pelo parametro
n. Quando a superficie do adsorvente € considerada homogénea, o
modelo de Sips se reduz a Langmuir. As Equacdes 4 e 5 demonstram
o modelo de Sips e sua versdo estendida, respectivamente.

_ 9 (OP %

] €]
1+(bP) "

(P
P L A )

I+ Zjil (b/'P/)%I

n; apresenta os efeitos da heterogeneidade energética.

A seletividade CO,/CH, foi determinada a partir da quantidade
molar obtida através dos modelos de ajustes de Langmuir e Sips
Estendido (Equagdo 6). Também foi calculada a partir dos dados
experimentais das isotermas monocomponete de CO, e CH,.

Aco, Ycu,
Scoz cH, = - (6)
9cn, Yeo,

Sendo qcp, € gy, as quantidades molares de cada gés, € y¢, €
Yen, as fragdes molares dos gases na mistura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio da zedlita 4A
Na Figura 2 € mostrado o difratograma de raios-X da zedlita ob-

tida, o qual apresenta picos bem definidos com boa concordancia de
localizac@o e intensidade em relacdo ao padrdo da zedlita A (LTA).'
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Figura 2. Difratograma de raios-X da zeolita 4A sintetizada

Apenas a fase cristalina correspondente a zedlita 4A foi identi-
ficada. A nio verificagdo de outras fases cristalinas indica eficiéncia
no processo de sintese e € importante tendo em vista que a pureza
do material confere seguranca quanto a reprodutibilidade esperada
de determinadas propriedades, como € o caso da sua capacidade em
reter CO, na mistura estudada.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada como fer-
ramenta auxiliar no estudo da estrutura em microescala da zedlita
sintetizada, bem como da sua morfologia. Micrografias da zedlita
4A sintetizada sdo apresentadas na Figura 3.

Foram obtidas micrografias em diferentes regides e com diferentes
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(a) visao geral mostrando a monodispersividade dos cristais e (b) melhor

detalhamento

ampliagdes. Nelas € possivel verificar a existéncia de cristais com
habito cibico com forma e tamanhos regulares, caracteristicas tipicas
da zedlita A. Os cristais apresentam faces lisas com uma ou outra in-
crustagdo, porém, sem variacdes que possam indicar defeitos ou baixa
cristalizacdo. Estas propriedades estdo de acordo com o bom grau de
cristalizacdo evidenciado por meio da técnica de difragio de raios-X.

Adsorcao de CO, em mistura CO,/CH,

As isotermas de adsor¢do de CO, e CH, puros pela zedlita 4A
sdo apresentadas na Figura 4, enquanto as isotermas corresponden-
tes para a mistura 50% CO,/50% CH,, em volume, sdo mostradas
na Figura 5. Considerou-se, como condi¢do térmica apresentada no
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do de CO, e CH, a 40 °C. Também sdo mos-
trados os ajustes das isotermas experimentais aos modelos de equilibrio de
Langmuir e Sips
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Figura 5. (a) Experimento de adsor¢do com mistura 50%CO,/ 50%CH, e
predigoes pelos modelos estendidos de Langmuir e Sips (b) Seletividade em
termos de mol COymol CH, calculadas a partir das isotermas monocompo-
nentes e dos modelos estendidos de Langmuir e Sips

aterro sanitdrio, a temperatura de 40 °C. A zedlita 4A foi entdo testada
a 40 °C sob uma faixa de pressdes de 0 a 10 bar.

A isoterma de adsor¢do de CO, apresentou forma retangular,
indicando alta afinidade a baixas pressdes da zedlita pelo CO,. Esta
isoterma € tipica de materiais zeoliticos e pode ser interessante em
processos de captura de CO,. As capacidades de adsorcao medidas
sdo compardveis aos resultados reportados na literatura.!*?

A maior capacidade de adsor¢do de CO, atribui-se ao fato deste
gds apresentar uma maior temperatura critica quando comparado
com CH,. O diéxido de carbono apresenta comportamento de vapor
condensdvel nas condicdes estudadas, sendo assim menos volatil e
facilmente adsorvido em comparag@o ao CH,.

Os dados de equilibrio das isotermas monocomponentes de
CO, e CH, a 40 °C foram ajustados aos modelos de equilibrio de
Langmuir e Sips e os pardmetros de ajuste sao apresentados na Tabela
1, encontrando-se valores de R%> 0,95 para o ajuste ao modelo de
Langmuir e R>> 0,98 para o modelo de Sips.

A isoterma da mistura com uma composicao de 50% CO, e 50%
CH, (v/v) (Figura 5), junto com a predi¢do dos modelos estendidos
de Langmuir e Sips, indica que os dados experimentais sdo melhor
estimados pelo modelo de equilibrio de Sips estendido no cendrio
proposto, levando-nos a poder calcular a seletividade em termos de
mol CO,/mol CH,. A seletividade calculada a partir do modelo de
Sips estendido decresceu de 73 mol para 30 mol de CO,/mol CH,
enquanto a seletividade tedrica encontrada com base nas quantidades
adsorvidas de gases diferentes para a mesma pressdo de equilibrio
decresceu de 16 mol de CO,/mol CH, para 2,3 mol de CO,/mol de
CH, na faixa de pressdes estudada. A maior seletividade do CO,/CH,
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Tabela 1. Parametros de ajuste dos dados experimentais aos modelos de
equilibrio de Langmuir e Sips

Langmuir q, (mmolg') b (bar’) n R?
CO, 4,06 8,11 - 0,95691
CH, 2,89 0,18 - 0,99812
Sips q,, (mmolg?) b (bar’) n R?
CO, 4,28 9,78 1,33 0,98223
CH, 2,89 0,18 1 0,99812

na mistura em relacdio a seletividade tedrica a partir das isotermas
monocomponetes ¢ um indicativo de que o material é fortemente
seletivo para o CO,.

Medicoes gasosas em campo
Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de adsor¢do de CO, em

funcdo do tempo para as medidas realizadas em campo, em trés
drenos distintos.
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Figura 6. Medigoes realizadas no (a) dreno 1 (CO, = 42,29%), (b) dreno 2
(CO,=42,90) e (c) dreno 3 (CO, = 40,30%)



104 de Souza Filho et al.

Os resultados mostram que o teor de CO, mantém-se sem varia-
¢oes significativas nos diferentes drenos, com pouco mais de 40%.
Observa-se o comportamento dos cartuchos de zedlitas quanto a re-
ten¢do de CO, presente na mistura do gds de aterro. Para os cartuchos
contendo 100 mg de zedlita, observa-se que sdo necessarios aproxi-
madamente 8 min para a saturacdo destes. Os tempos de satura¢do dos
demais cartuchos aumentaram, como esperado, proporcionalmente
em relacdo as massas de zedlita utilizadas, sendo necessarios cerca de
14 min para os cartuchos contendo 200 mg de zedlita e de 20 min para
os cartuchos com 400 mg de zedlita. Convém ressaltar que, do ponto
de vista experimental, as medidas realizadas em campo sdo muito
mais complexas que os ensaios realizados em laboratdrio. No entanto,
mesmo nao sendo possivel um controle tdo rigoroso em relacio a,
por exemplo, vazdo dos gases e concentracdes dos seus componentes,
¢é possivel constatar a eficiéncia dos materiais nanoporosos no que
tange a sua capacidade em reter diéxido de carbono. Tais resultados
indicam claramente o potencial de cartuchos da zedlita A na forma de
pellets como uma alternativa barata e promissora para a purificagdo
do biogds de aterro sanitdrio com vistas a seu uso para fins diversos.

CONCLUSAO

A zedlita4A, na forma de pellets em colunas de quartzo, mostrou
elevado potencial no processo de purificagdo do biogds de aterro no
que diz respeito a retengdo de CO, e consequente purificagdo do CH,.
A preservagdo dos resultados obtidos em campo quando comparado
aos observados em laboratério indicam que o uso em larga escala desta
zedlita, na forma de cartuchos como demonstrado neste trabalho, pode
ser uma ferramenta real no que tange o aproveitamento industrial do
metano presente nesse tipo de biogas.
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