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RESUMO

Cinzas de carvao mineral sédo residuos gerados em grandes quantidades nas
usinas termelétricas. Este é um dos residuos de maior geracdo no Brasil,
aproximadamente 1,7 milhdes de toneladas por ano. A disposicdo muitas vezes
irregular deste residuo pode causar problemas de ordem ambiental, como
contaminacdo de aguas subterraneas, do solo e desequilibrio de sistemas
ecologicos. Uma possibilidade de uso para estas cinzas € a sintese de zedlitas, que
sdo minerais aluminossilicatos microporosos com propriedades interessantes para
uso na industria. Neste trabalho, estudou-se a sintese de zedlitas a partir de cinzas
volantes visando a sua aplicacdo em dessulfuracdo de gases. A sintese foi realizada
pelo método hidrotérmico, utilizando solucdo alcalina de KOH e relacdo
solucdo/sélido de 2 mL g*. As variaveis estudadas foram temperatura (100 e
150 °C), concentracdo da solucéo alcalina (3 e 5 mol L) e tempo de reacéo (8, 24,
48 e 72 h). Os produtos obtidos e as cinzas precursoras foram caracterizados
guanto a composicao quimica (FRX), mineraldgica (DRX), morfolégica (MEV), area
especifica (BET) e capacidade de troca catidnica (CTC). A partir da determinacdo
das estruturas cristalinas (DRX) foi possivel identificar a formacdo das zedlitas
merlinoita e perlialita em algumas das condic¢des investigadas. O maior valor de area
especifica BET foi de 102,42 m? g1, nas condicdes de sintese de 150 °C,5mol L e
72 h, representando um aumento de 30 vezes em relacdo a area das cinzas. Os
valores de capacidade de troca catidnica ficaram entre 0,71 e 2,02 meq NH4*" g
para as diferentes condi¢cdes estudadas. Com as amostras que apresentaram 0sS
melhores resultados nas caracterizacfes foram realizados testes de dessulfuracéo e
seu desempenho foi comparado com as cinzas precursoras, carvao ativado e zeolita
comercial. Foram construidas curvas de ruptura e isotermas de adsorcao para esses
sistemas. As zedlitas sintetizadas a partir das cinzas apresentaram maiores valores
de adsorcdo maxima. A zeolita que apresentou melhor resultado de adsorcéo foi a
sintetizada nas condicdes de 150 °C, 5 mol L't e 72 h de tempo de reacéo, sendo
esta também a que apresentou maior valor de area especifica. Sendo assim, a
sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao, geradas no proprio processo de
combustdo em usinas térmicas, mostra-se como uma potencial aplicacdo no sentido
de que estas podem ser utilizadas na propria usina para adsor¢cdo do SO2 gerado

durante a combustao.



Palavras-chave: cinzas volantes, zedlitas, dessulfuragédo, adsorcgéo.
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ABSTRACT

Coal ash is a waste generated in large quantities in the power plants. This is
one of the wastes generated in larger quantities in Brazil, approximately 1.7 million
tons per year. The often irregular disposal of this waste can cause environmental
problems, such as contamination of groundwater, soil and imbalance of ecological
systems. One possibility for using ashes is the synthesis of zeolites, which are
microporous aluminosilicate minerals with interesting properties for use in industry. In
this work, the synthesis of zeolites from fly ash was studied, aiming its application for
gas desulfurization. The synthesis was performed by the hydrothermal method using
an alkaline solution of KOH and a solution/solid ratio of 2 mL g*. The variables
temperature (100 and 150 °C), alkaline solution concentration (3 and 5 mol L) and
reaction time (8, 24, 48 and 72 hours) were studied. The products obtained and the
precursory ashes were characterized by its chemical composition (FRX),
mineralogical (XRD), morphological (SEM), specific surface area (BET) and cation
exchange capacity (CEC). From the determination of the crystalline structures (XRD)
it was possible to identify the formation of the merlinoite and perlialite zeolites for
some of the investigated conditions. The highest BET surface area was 102.42 m? g*
under the synthesis conditions of 150 °C, 5 mol L' and 72 hours. This value
represented an increase of 30 times in the surface area comparing to the ash. The
cation exchange capacity values varied between 0.71 and 2.02 meq NH4* g for the
different conditions studied. Desulfurization tests were carried out for the samples
that showed the best characterization results and its performance was compared with
the precursor ash, activated carbon and commercial zeolite. Rupture curves and
adsorption isotherms were constructed for these systems. The zeolites synthesized
from ash showed higher values of maximum adsorption. The zeolite that showed the
best adsorption result was synthesized at the conditions of 150 °C, 5 mol L™* and 72
hours of reaction time, which also had the highest surface area value. Thus, the
synthesis of zeolites from coal ash, generated in the combustion process in thermal
plants, is shown as a potential application in the sense that these can be used in the
plant to adsorb SOz generated during combustion.

Keywords: fly ash, zeolites, desulfurization, adsorption.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, uma das fontes de energia ndo renovavel mais utilizada
mundialmente € o carvdo mineral, com uma contribuicdo global na geracdo de
energia superior a 40 % (WEC, 2013). Sua alta disponibilidade, seguranca e custos
relativamente baixos fazem com que este combustivel desempenhe papel

importante na matriz energética mundial.

No Brasil, aproximadamente 85 % do carvdo mineral € utilizado para geracao
de energia em centrais termelétricas, sendo que as maiores reservas de carvao
situam-se nos estados do Rio Grande do Sul (89,25 %) e Santa Catarina (10,41 %)
(WEC, 2013). A jazida de Candiota-RS contém 38 % destas reservas nacionais de
carvdo mineral (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008).

Um dos principais subprodutos da queima de carvéo para geracdo de energia
sdo as cinzas leves (< 100 um), também chamadas de cinzas volantes. De acordo
com Ahmaruzzaman (2010), a producdo mundial anual de cinzas de carvdo esta
estimada em aproximadamente 600 milhdes de toneladas, sendo que as cinzas
volantes representam 75-80 % desse total.

De acordo com a “European Coal Combustion Products Association
Specification (ECOBA)”, cinza volante é um pdé de grdo fino, constituido
principalmente por particulas vitreas esféricas, produzidas durante a combustao de
carvao, possuem propriedades pozolanicas, sdo constituidas essencialmente por
oxidos de silicio e aluminio (SiO2 e Al203) e sdo obtidas a partir dos precipitadores

eletrostaticos ou mecéanicos.

A adequada destinacdo desse residuo tem se tornado cada vez mais
preocupante do ponto de vista ambiental, visto que, em muitas vezes, €é feita uma
disposicéo irregular em lagoas e/ou aterros. Esse material sofre lixiviagdo ao longo
do tempo, podendo causar a contaminagdo de &guas subterraneas, solos e
interrompendo ciclos ecoldgicos. Sendo assim, investigacbes de potenciais

aplicacoes deste residuo solido tém se tornado cada vez mais necessarias.



Neste sentido, uma maior atencdo tem sido dada quanto aos métodos de
disposicédo e utilizagcado principalmente das cinzas volantes, em que a sua eficaz

utilizacao tem sido um problema mundial (WANG et al., 2015).

Aproximadamente 20 % das cinzas volantes geradas mundialmente durante a
combustdo de carvdo sao utilizadas principalmente para a producdo de cimento
Portland pela industria de cimento. Outras aplicacdes destas cinzas incluem
melhoramento do solo, industria de ceramica, catélise e sintese de zedlitas (YAO et
al., 2015). A sintese de zedlitas tem ganhado notoriedade como uma das utilizacdes
mais eficazes para as cinzas volantes de carvao, pois agrega valor ao produto final,
além da possibilidade de reduzir a disposicdo inadequada desse residuo no
ambiente (QUEROL et al., 2002a). Esta sintese é possivel uma vez que as cinzas
volantes apresentam composicdo semelhante a alguns materiais vulcanicos, que

sao os precursores das zeolitas naturais (YAO et al., 2015).

Zeblitas sdo minerais aluminossilicatos porosos com uma estrutura
tridimensional composta de tetraedros de [AlO4] e [SiO4], caracterizada por um
sistema regular de canais e cavidades. Essa estrutura confere a esse material
propriedades interessantes para aplicacbes que incluem troca ibnica, peneira
molecular, catélise e adsorcdo (BANDURA et al., 2016).

A sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes € convencionalmente
realizada por tratamento hidrotérmico alcalino, geralmente empregando hidréxido de
potassio (KOH) ou hidréxido de sodio (NaOH), em que uma determinada relagéo
solucdo/cinza € submetida a aquecimento por um determinado tempo. As
temperaturas, concentracdo da solugdo e tempos de reacdo adotados na sintese
podem variar entre 80 e 200 °C, 1 e 5 mol L! e 6 e 72 h, respectivamente
(BANDURA et al., 2016; BEHIN et al., 2016; FERRET, 2004; ROCHA JUNIOR et al.,
2012; ZHOU et al., 2014).

Materiais zeoliticos sintetizados a partir de cinzas volantes de carvdo podem
ter aplicacfes interessantes em descontaminagéo de aguas residuéarias devido a alta
razdo AIP*/Si**, que proporciona alto potencial de troca ibnica as zedlitas,
especialmente para metais pesados e amoénio (QUEROL et al.,, 2001). Possuem
também grande capacidade de adsorcdo devido a sua estrutura microporosa

formada por poros de dimensbes definidas, que funcionam como peneiras



moleculares (FERRET, 2004). Zeolitas possuem propriedades de adsorcao
favoraveis também para separacdo e purificacdo de gases (WANG et al., 2015).
Entretanto, de acordo com Querol et al. (2001), mais pesquisas devem ser

realizadas para desenvolver aplicacées nesta area.

A composi¢cado e propriedades das cinzas podem variar significativamente
conforme a jazida da qual o carvdo foi extraido e das condicdes operacionais
adotadas na usina térmica, o que demanda investigacdes que considerem essas
especificidades locais para o seu uso em diferentes aplicacdes. Um dos gases de
interesse para uso de zeolitas como adsorvente é o didéxido de enxofre (SO2), que é
uma das maiores fontes de poluicdo atmosférica causando principalmente a
formacdo de chuva &cida, além de ser fortemente prejudicial a saude humana
(MATHIEU et al.,, 2013). O composto SOz é formado no proprio processo de
combustdo de carvdo mineral, tornando esta aplicacdo de adsorcao por residuos
gerados no mesmo processo (zedlita sintetizada a partir das cinzas volantes)

interessante ao se alinhar as questdes de sustentabilidade ambiental (Figura 1).

Figura 1: Esquema demonstrativo da utilizacdo das cinzas volantes para a
sintese de zedlitas e aplicacdo na adsorcdo de gases emitidos no préprio
processo de combustéo de carvdo mineral.

Combustao
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1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar zedlitas a partir de cinzas volantes

provenientes da combustdo do carvdo da Mina de Candiota em leito pulverizado na

Usina Termelétrica Presidente Médici e aplicar o material em processo de adsorgédo

do gés diéxido de enxofre (SO2).

Os obijetivos especificos foram:

sintetizar zedlitas a partir de cinzas volantes por tratamento
hidrotérmico alcalino convencional com solucéo alcalina de hidroxido
de potassio;

avaliar a influéncia das variaveis do processo de sintese, como
temperatura, tempo e concentracdo da solucdo alcalina, na formacéo
das zedlitas;

caracterizar fisico-quimicamente os materiais zeoliticos sintetizados e a
respectiva cinza precursora e identificar as fases zeoliticas formadas;
definir, a partir dos resultados de sintese, as melhores condi¢fes para
aplicacdo em processo de adsor¢éo de SOz;

comparar o0s resultados de adsor¢cdo a partir dos materiais
selecionados com as cinzas, zeolita comercial e carvao ativado;

construir curvas de ruptura e isotermas experimentais de adsorcao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo de tépicos importantes referentes ao
tema deste trabalho, da sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes e da sua
aplicacdo como adsorvente de SOz, a fim de contextualizad-lo e mostrar sua

importancia.

2.1 Energia térmica e a geracao de cinzas de carvao

O carvdo mineral é o combustivel fossil mais abundante e amplamente
distribuido ao redor do mundo, com reservas estimadas em 1000 bilhdes de
toneladas. Atualmente, a principal aplicacdo de carvdo mineral no mundo € na
geracdo de energia elétrica em usinas termelétricas. Em 2006, as usinas
termelétricas movidas a carvéo foram responsaveis por 41 % da produ¢do mundial
de eletricidade e estima-se que, em 2030, este percentual aumente para 44 %
(BUKHARI et al., 2015). No Brasil, as usinas termelétricas estdo situadas na regido
sul, préximas as reservas mais abundantes de carvao mineral do pais (IZIDORO,
2013), embora existam usinas térmicas na regidao nordeste do Brasil que operam

com carvdes predominantemente importados.

Este combustivel constitui uma fonte de geracdo de energia elétrica com
tecnologia amplamente desenvolvida e difundida, embora avancos quanto a
adequacao e ao controle das emissdes atmosféricas incentivem o desenvolvimento
de novas tecnologias ou melhorias daquelas ja existentes. Esses avangos
possibilitam o aumento da eficiéncia de geracdo e reducdo dos impactos ambientais,
principalmente pela utilizagdo de processos de combustdo em leito fluidizado e
controle de emissdes (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016).

O processo de geracao de energia nas termelétricas inicia-se pela extracao
de carvdo do solo. Apds, o carvdo é fragmentado e armazenado em silos para

posterior transporte até a usina. O carvdo nessa condi¢cdo também pode passar por



etapas de beneficiamento, como a redugdo de compostos ou elementos
indesejados, como o enxofre e as cinzas. Nas usinas, o carvao pode ainda passar
por outras etapas de reducdo granulométrica para se obter melhor aproveitamento
térmico ao ser processado nas caldeiras. O calor liberado transforma a agua que
circula nos tubos que envolvem a fornalha em vapor. Esta energia térmica contida
no vapor é transformada em energia mecénica que movimenta a turbina do gerador
de energia elétrica (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008). A Figura
2 apresenta 0 esquema geral das etapas supramencionadas para a producéo de

energia elétrica a partir do carvdo mineral.

Figura 2: Perfil esquematico do processo de producao de energia elétrica a partir do
carvao mineral.
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Fonte: AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008.

Conforme o Relatério Sintese do Balanco Energético Nacional de 2016 (EPE,
2016), o qual refere-se ao ano de 2015, as fontes ndo renovaveis de geracdo de
energia representam 58,8 % da oferta interna de energia. O carvdo mineral esta em
3° lugar, representando em 2015, 5,9 %, atras do petrdleo e derivados, com 37,3 %,
e do gas natural, 13,7 %. As fontes renovaveis de energia representam 41,2 % da
oferta de energia, sdo elas biomassa da cana (16,9 %), hidraulica (11,3 %), lenha e

carvao vegetal (8,2 %) e lixivia e outras (4,7 %).

Comparando o ano de 2015 com 2014, a contribuicdo na matriz elétrica

brasileira das usinas movidas a carvao mineral e biomassa cresceu de 4,3 para



4,5% e de 7,4 para 8,0 %, respectivamente. Ja a contribuicdo das usinas movidas a
gas natural teve uma leve queda de 13,0 para 12,9 %, conforme pode ser observado
na Figura 3 (EPE, 2016).

Figura 3: Comparativo da matriz elétrica brasileira entre os anos de 2015 e 2014.
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Fonte: EPE, 2016.

O cenario brasileiro apresenta-se extremamente favoravel a utilizacdo do
carvao mineral, tanto no sul do Pais, onde se concentram as suas maiores reservas,
guanto em outros estados, utilizando predominantemente carvao importado. As
reservas de carvdo féssil do Brasil somam aproximadamente 32,3 bilhdes de
toneladas. O Rio Grande do Sul detém as maiores reservas, representando cerca de
89 % do total do Pais, sendo que 38 % esta localizado na Jazida de Candiota. O
segundo maior produtor é o estado de Santa Catarina, com cerca de 10 %, seguido
pelo estado do Parand, com 1 % das reservas nacionais (ROHDE e MACHADO,
2016; ZEN, 2016).

A queima de carvao mineral para producdo de energia elétrica gera grandes
quantidades de subprodutos que consistem principalmente de cinzas volantes,
cinzas de fundo e escorias. Destes, as cinzas volantes de carvdo constituem-se no
subproduto mais abundante (QUEROL et al., 2002a; ROHDE e MACHADO, 2016).



Na Figura 4, pode-se observar a localizagdo dos principais polos de geracdo de

cinzas de carvao no sul do Brasil.

Figura 4: Polos de geracéo de cinzas de carvao no sul do Brasil.
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Fonte: ROHDE e MACHADO, 2016.

As escorias sdo materiais originados na queima ou gaseificacdo do carvao
granulado em grelhas moveis, retiradas pelo fundo das fornalhas, constituindo-se em
materiais de granulometria grosseira e blocos sintetizados, apresentando de 10 a
20 % de carbono ndo queimado. As cinzas de fundo s&o as cinzas pesadas de
granulometria grossa, as quais ficam retidas no fundo das fornalhas e gaseificadores
e contém teores de carbono ndo queimado em torno de 5 a 10 %. As cinzas volantes
sdo constituidas de particulas extremamente finas (tamanhos normalmente
inferiores a 0,15 mm) que sao arrastadas pelos gases de combustao, sendo retidas
por sistemas de captacdo como filtros de tecidos, ciclones, precipitadores
eletrostaticos, etc (ROHDE e MACHADO, 2016).



A importancia da geracdo de cinzas cresce a medida que politicas
governamentais acenam para um cenario favoravel a instalagédo, no Rio Grande do
Sul, ainda na presente década, de novas usinas térmicas de carvao, em capacidade
acima de 1200 MW (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016).

No Brasil, a cinza volante é um dos residuos de maior geracdo em termos de
volume. O carvao brasileiro contém alto teor de cinzas em comparacao com carvoes
estrangeiros, elevando ainda mais a geracdo de cinzas nas usinas termelétricas
brasileiras (1IZIDORO, 2013). De acordo com Rohde e Machado (2016), a producao
atual de cinzas de carvdo no estado do Rio Grande do Sul esta na ordem de
1,5 milhGes de toneladas/ano de cinzas volantes e 700 mil toneladas/ano de cinzas
de fundo, e as previsdes sdo de que até o final da década, com a implantacdo de
novas usinas termelétricas, a geracdo de cinzas ultrapassara os 5 milhdes de
toneladas/ano. Ressalta-se, ainda, que a cinza de fundo é atualmente descartada,
retornando para as cavas de mineracdo (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA,
2016). Na Tabela 1 estdo mostradas as geracdes histéricas de cinzas de carvao no

Brasil.

Tabela 1: Geracdes historicas de cinzas de carvado no Brasil.

(t/ano)

Até a década de 1960 200.000
Década de 1970 1.500.000
Décadas de 1980 e 1990 2.000.000
2015 4.000.000
Projecéo para 2020 10.000.000

Fonte: SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores de geracdo de cinzas volantes e de
fundo das principais unidades geradoras do estado de Rio Grande do Sul. A Tabela
2 apresenta as quantidades de cinzas geradas e a projecdo de geracdo com a
implantacdo de novas usinas termelétricas - UTEs no Rio Grande do Sul e a Tabela

3 apresenta as quantidades de cinzas geradas por unidades industriais no Estado.
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Tabela 2: Quantidade de cinzas geradas e projecdo em usinas termelétricas no

RS.
Unidades o Capacidade media de
Situag&o Geradoras InstZ?atggc?lz\iAW) geracdo de cinzas (t/ano)
(UTEs) Volante Fundo
Presidente
Em operacéo Médici 796 2.063.232 687.744
Fases A,BeC
. UTE ENEVA Sul 727 2.002.158 667.386
Projeto _
Seival 600 1.652.400 550.800
Total 5.717.790 1.905.930

Fonte: Adaptado de SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016.

Tabela 3: Quantidade de cinzas geradas por unidades industrias no RS.

Capacidade média de geracédo de cinzas

Unidades Geradoras (tano)
Volante Fundo
Petroquimica BRASKEM 42.000 12.000
Celulose Riograndense (CMPC) 64.668 23.280
Total 106.668 35.280

Fonte: Adaptado de SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016.

De acordo com Rocha Junior et al. (2012), 20 % da geracdo de cinzas
constitui-se de cinzas pesadas (ou de fundo) e 80 % séao cinzas leves (ou volantes).
Destas, menos de 30 % sao reutilizadas, principalmente na producao de clinquer
para fabricacdo de cimento do tipo pozolanico. E importante ressaltar que esta
utilizacdo diminui sensivelmente a geracdo de gas carbbnico por tonelada de
cimento produzido, possibilitando uma reducéo em 23 % das emissdes de CO:2 para
a termelétrica, diminuindo a sua responsabilidade quanto a contribui¢céo para o efeito
estufa (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016).

A eliminagdo do restante desse residuo tem se tornado cada vez mais
preocupante do ponto de vista ambiental, visto que muitas vezes € feita uma
disposicéo irregular em minas abandonadas, lagoas, aterros ou descarte a céu
aberto. Esse material sofre lixiviagdo ao longo do tempo, contaminando &aguas
subterraneas e solos. Desta forma, investigacbes de potenciais aplicacdes deste

residuo tém se tornado cada vez mais necessarias. Em resposta a preocupacao
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crescente com o meio ambiente, se torna necesséario o desenvolvimento de novas
aplicacbes para esse residuo, buscando minimizar os impactos negativos desse
material quando descartado irregularmente no solo e/ou na agua (ROCHA JUNIOR
et al., 2012; WANG et al., 2015).

De maneira geral, a utilizagdo desses residuos de carvao € uma necessidade
devido a dois fatores basicos (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016):

e disponibilidade de areas de estocagem dos residuos, em que as
mineradoras e empresas que utilizam carvdo, na maior parte dos casos
situadas em zonas povoadas, n&do dispdem de locais apropriados para
deposicao dos residuos;

e fator econbmico, sendo que a reutilizacéo do residuo pode trazer retorno

do investimento feito na compra do combustivel.

Assim, além de buscar minimizar impactos ambientais, a possibilidade de
transformar um residuo gerado em grande abundancia em um coproduto com valor
comercial é fundamental. Ao incrementar a viabilidade econdmica e ambiental deste
modal, o desenvolvimento de tecnologias que agreguem valor as cinzas pode tornar-
se um diferencial competitivo para impulsionar o uso do carvao mineral, um recurso

tdo abundante e subutilizado no Brasil.

Mundialmente, as formas de utilizacao das cinzas de carvao sao divididas em
trés categorias principais (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016):

1. Construcao:

e aplicacbes em concretos e argamassas;

fabricagdo de cimento Portland pozolanico;
e cinzas em processos de estabilizacdo sob presséo;
e aterros estruturais;
e aterros sem fungdes estruturais como material de enchimento em obra,
e bases estabilizadas, solos modificados e estabilizados para rodovias,
pistas e edificagOes;
e como filer em misturas betuminosas.
2. Fabricacao:
e artefatos de cinza-cal (silico-calcarios) autoclavados e curados ao meio

ambiente;
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e artefatos de cimento;
e artefatos ceramicos de cinza e com incorporacgao de argila;
e artefatos sintetizados agregados e concretos leves;
o filer em plastico.
3. Estabilizac&o de residuos:
e imobilizacdo de residuos toxicos, em sua maioria inorganicos, pela
estabilizacdo e solidificacdo usando cinzas volantes com &gua e

produtos aglomerantes, como cal, cimento Portland e gipsita.

De acordo com lzidoro (2013), o carvdao mineral das jazidas da regido sul do
Brasil possui alto teor de matéria mineral inorganica se comparado a outros tipos de
carvoes utilizados ao redor do mundo, além de natureza e propriedades diferentes.
Sendo assim, as cinzas geradas a partir da queima do carvdo também possuem
caracteristicas especificas. Ainda segundo Rios, Williams e Roberts, (2009), a
composicdo do carvdo é bastante variavel dependendo da regido e condi¢bes de
extragdo, variando também as caracteristicas das cinzas. Estas séo influenciadas
ainda pelas condicbes de queima nas usinas, tornando as cinzas materiais
extremamente versateis. Essas particularidades tornam de extrema importancia o
estudo e a caracterizagcdo das cinzas antes de serem destinadas para um uso

especifico.

Uma das alternativas para o uso de cinzas de carvao é a sintese de produtos
com maior valor agregado como as zedlitas (IZIDORO, 2013). De acordo com
Querol et al. (2002), os pesquisadores Holler e Wirsching (1985) foram os pioneiros
na sintese de zedlitas a partir de cinza volante de carvao devido a semelhanca da
sua composi¢cado com materiais vulcanicos precursores das zedlitas naturais. Embora
o potencial de aplicacdo das zedlitas possa consumir somente uma pequena porcao
das cinzas, os produtos finais obtidos alcancam um maior valor agregado do que

aguele obtido na construcgéao civil, por exemplo (ROCHA JUNIOR et al., 2012).

2.2 Zeoblitas

De acordo com Luz (1995), a primeira zedlita mineral, hoje identificada como

estilbita, foi descoberta pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt em 1756.
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Cronstedt percebeu que o mineral liberava vapor d’agua quando aquecido em
chama. A este material foi dado o nome de zedlita, que é derivada de duas palavras
gregas, zeo (ferver) e lithos (pedra), pedra que ferve. Desde a descoberta das
zellitas naturais e, apesar da grande quantidade disponivel, as zedlitas sintéticas
ainda sdo mais utilizadas comercialmente, devido a estas possuirem maior
uniformidade em sua composicdo, alta pureza e possibilidade de otimiza-las para
aplicacdes industriais especificas (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ,
2013).

Em 1862, St. Clair Deville sintetizou a primeira zedlita levynita por meio de
aquecimento a 170 °C de uma solucao aquosa de silicato de potassio e aluminato de
sédio em tubo de vidro. Porém, a primeira sintese de zedlita, caracterizada por
difracdo de raios-X (DRX), com reprodutibilidade dos resultados, foi realizada por
Barrer em 1951 e, desde entdo, as zedlitas sintéticas sdo obtidas por modificacdes
do método proposto (LUZ, 1995).

As zedlitas sdo minerais de grande importancia e ampla aplicacdo na
engenharia. Sao definidas como minerais alumino-silicatos porosos com uma
estrutura tridimensional composta de tetraedros de [AlO4] e [SiO4] conectados pelos
vértices por oxigénio. A substituicido de um atomo de Si** por um atomo de Al*3
provoca um desequilibrio eletrdnico na estrutura, deixando-a negativamente
carregada. Assim, se faz necessaria a presenca de céations de compensacao
extraestruturais (normalmente Na*, K* e Ca?') que cria uma carga positiva para
neutralizar a carga negativa criada pela substituicdo de cada atomo de Al, conforme
a Figura 5 (PETKOWICZ, 2009).

De acordo com Petkowicz (2009), a forma genérica da formula estrutural das

zellitas e a composicdo da malha elementar sao:

M% = [(410,),(Si0,),] - mH,0 (3)

Onde: M = Cation de valéncia n
n = Valéncia de cation M
m = NUmero de moléculas de agua
X +y = Numero do total de tetraedros por malha elementar

y/x = Razédo atbmica Si/Al, que pode variar de 1 até infinito
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Figura 5: Esquema extraestrutural da zedlita, onde X* representa o cation de
compensacéao.
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Fonte: PETKOWICZ, 2009.

Sua estrutura Unica, caracterizada por um sistema regular de canais e
cavidades, confere propriedades interessantes para aplicacfes tais como troca
ibnica, peneira molecular, catadlise e adsorcdo. As zedlitas naturais sao
representadas por mais de cem minerais, mas apenas alguns deles (clinoptilolita,
mordenita, phillipsita, chabazita) ocorrem de forma acessivel para mineragdo. Ja as
zellitas sintéticas sao facilmente obtidas utilizando procedimentos laboratoriais e
materiais precursores como minerais argilosos, minerais do grupo de silicatos,
reagentes quimicos e subprodutos da combustdo do carvao, como as cinzas
volantes (BANDURA et al., 2016; ROCHA JUNIOR et al., 2012).

2.2.1 Sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao

A sintese de zedlitas consiste na adicdo de solugcédo alcalina as fontes de
aluminio e silicio em determinadas propor¢cdes e sob temperatura e tempo
controlados. Diferentes zedlitas podem ser sintetizadas mediante a variagdo das
condi¢cbes experimentais, tais como relagao solugao/cinza, concentragao da solucdo
alcalina, temperatura e tempo de sintese. Cinza de carvao € a matéria prima mais
explorada para sintese de zedlitas devido a grande quantidade de geracdo desse
residuo ao redor do mundo. Porém, alguns fatores tornam a sintese de zedlitas

extremamente caras, como 0 uso de sementes ou agentes direcionadores de
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estrutura, o uso de pré-tratamento das cinzas, ou a aplicacdo de longos tempos de
cristalizacdo (IZIDORO, 2013). A seguir serdo apresentados os trés principais

meétodos utilizados para a sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes de carvao.

2.2.1.1 Sintese hidrotérmica classica

A conversao de cinzas de carvdo em zedlitas é convencionalmente realizada
por cristalizacdo hidrotérmica sob condicbes alcalinas (RIOS; WILLIAMS;
ROBERTS, 2009). Este processo é baseado na combinacéo de diferentes razdes da
solugdo de ativacdo/cinza volantes, sendo submetida a aguecimento por um
determinado tempo e temperatura. As temperaturas, concentracdo da solucéo de
ativacdo e tempos de reacdo adotados na sintese variam entre 75 e 200 °C, 1 e

5mol Lt e 3 e 72 h, respectivamente, como pode ser observado na Tabela 4.

De acordo com Murayama; Yamamoto; Shibata (2002), o mecanismo de
reacdo hidrotérmica ocorre em trés etapas: dissolugcdo, condensacdo ou
gelatinizacdo e cristalizacdo. A reacdo de dissolucdo da cinza ocorre em
temperaturas entre 20 e 200 °C. Nesta etapa, as fases de Al e Si presentes nas
cinzas (silica amorfa, quartzo e mulita) séo dissolvidas. A velocidade de dissolucéo é
dependente da concentracdo de OH- na solucéo alcalina, pois este é responsavel
por dissolver os reagentes e manté-los em solucédo (IZIDORO, 2013). Na proxima
etapa ocorre a condensacdo ou gelatinizacdo dos ions silicato e aluminato. A
concentracéo dos ions Al e Si dissolvidos na solucéo alcalina vai diminuindo para a
formacéo do gel (hidrogel). A medida que a reacéo de condensacéo vai ocorrendo, 0
gel aluminossilicato comeca a depositar-se rapidamente na superficie das particulas
de cinza dando inicio a cristalizacdo das zedlitas. Nesta etapa de cristalizacao, a
concentracéo do ion da solucéo alcalina governa a velocidade de reacao.

2.2.1.2 Fusao prévia da mistura cinza-alcali seqguida de tratamento hidrotérmico

O método de sintese de fusdo alcalina seguido de sintese hidrotérmica é o
método menos utilizado. Ele consiste na fusdo da mistura cinza-alcali e sua
consequente reacdo no estado sélido, facilitando a decomposicdo da silica e da

alumina cristalinas presentes nas cinzas, resultando na formacgao de silicatos e
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Tabela 4: CondicGes de sintese para converséo de cinzas volantes em materiais
zeoliticos por tratamento hidrotérmico classico.

T (°C) | Tempo (h) | Reagente (mo[I]L'l) SOl?r%ia_oéii)n 28 Autor
100 72 KOH 5 2
Ferret (2004)
100 72 KOH 3.5 6
150 8 KOH 5 2
200 8 KOH 3 2
150 8 KOH 3 2 Li et al. (2014)
150 8 KOH 5 2
200 8 KOH 3 2
120
140
12 KOH 3 4 Murayama et al. (2008)

160
180
100 24 NaOH 3.8 8 Izidoro (2013)
75 24 NaOH 3 18

Bandura et al. (2016)
80 24 NaOH 3 25
115 6 NaOH 1 6,67 Behin et al. (2016)
98 24 NaOH 2 6 Lin et al. (2016)
150 24 NaOH 1 18 Cardoso et al. (2015)
30 2 NaOH 31 10 Shoumkozlza}) iSS)toyanova
150 24 NaOH 2 Querol et al. (2001)
125 9 NaOH
150 8e24 Nigﬂ © Se3 2els Querol et al. (2002b)
200 | 24e48 Nﬁgﬂ © 1 18

aluminatos de sédio ou potassio altamente reativos e soluveis em agua, favorecendo

a formacédo de zeolitas e aumentando o seu rendimento. Na segunda etapa, O

produto da fusdo é dissolvido em agua e segue para tratamento hidrotérmico
(IZIDORO, 2013).
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2.2.1.3 Sintese em duas etapas

O processo de sintese em duas etapas possibilita a sintese de zedlitas a
partir de solu¢cdes com alto teor de Si obtidas a partir de um ataque alcalino nas
cinzas volantes. Primeiramente o silicio das cinzas de carvéo é extraido por meio de
agitacdo com solucdo alcalina e apdés € submetido a reacdo hidrotérmica com
aluminio de fonte externa na segunda etapa (IZIDORO, 2013). O residuo sélido
gerado a partir deste ataque pode também ser convertido em produtos zeoliticos
pelo método de conversdo convencional, ou seja, sintese hidrotérmica classica
(QUEROL et al., 2002a).

2.3 Aplicacdes das zeolitas

Em 1925, Weigel e Steinholf constataram que a zedlita chabazita absorvia
seletivamente moléculas organicas menores rejeitando as maiores. Este fendbmeno
foi denominado de peneiramento molecular por McBain em 1932 (LUZ, 1995). As
principais caracteristicas das zedlitas que lhes permitem serem empregadas em
varias aplicacfes ambientais sdo (QUEROL et al., 2002b):

e estrutura microporosa, com canais variando de 1 a 10 A, possibilitando o
seu uso como peneira molecular; e

e alta capacidade de troca catidnica.

Devido a sua excelente capacidade de troca idnica, elevada area especifica e
caracteristicas porosas, as zeolitas tém sido utilizadas para a remocdo de metais
pesados (As, Cd, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, W e Zn) e espécies idnicas
(aménio, cloreto, fluoreto, nitrato, fosfato e sulfato) de efluentes industriais,
drenagem acida de aguas e aguas residuais de fontes domeésticas e industriais
(KOSHY e SINGH, 2016).

Também, de acordo com Luz (1995), em 1845, Way e Beck observaram que
determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de aménia e
constataram que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os responsaveis
pela troca ibnica. Sendo assim, muitas aplicacdes tém sido realizadas também em

remediacao e fertilizacdo de solos.
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Na Tabela 5 estdo apresentados alguns estudos sobre aplicacdo de zedlitas

sintetizadas a partir de cinzas volantes de carvéo.

2.4 Adsorcgao

O termo sorcao refere-se a um processo de transferéncia de massa utilizado
para designar os processos de absorcao e adsorcdo. A absor¢cdo é o processo no
qual o soluto penetra no sorvente e a adsorgcéo € o processo no qual o acimulo de
soluto é geralmente restrito a uma superficie ou interface, por exemplo,
sélido/liquido, géas/solido, gas/liquido. No processo de sorcdo, a substancia no
estado sorvido é chamado de sorvato, enquanto que a substancia a ser sorvida é
denominada soluto e o material sobre o qual ocorre a sorcdo € chamado sorvente

(OLIVEIRA, 2011; ZEN, 2016).

O fenébmeno de sorcdo pode ser classificado de acordo com as forcas de
interacdo que o regem, podendo ser denominado como adsorcéo fisica (fisissorcao)
e adsorcdo quimica (quimissor¢cado). Na adsorcdo fisica, as interacbes sao
relativamente fracas que podem ser atribuidas as forcas de Van der Waals,
possuindo a mesma ordem de grandeza do calor de condensacdo. Na adsorcao
fisica, ndo ocorrem ligacBes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato, também
ndo havendo alteracdo quimica das moléculas adsorvidas. Neste caso, pode ocorrer
a formacdo de varias camadas de moléculas adsorvidas e a forca de adsorcado vai
diminuindo a medida que o numero de camadas aumenta. Ha uma maior facilidade
de dessorcdo devido as fracas interacdes entre o solido e o fluido. Na adsorcéo
quimica, ocorre uma unido quimica entre o sélido adsorvente e a molécula do
adsorvato formando um composto quimico. Neste tipo de adsor¢céo estao envolvidas
interacdes mais fortes e forma-se uma Unica camada (monocamada) de substancia
adsorvida na superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014; SOUZA, 2002;
VIGNOLA, 2011).

Geralmente, um sistema de sorcdo € composto por materiais porosos
empacotados em leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que nao
haja mais transferéncia de massa. Quanto maior a area do adsorvente, maior sera a
eficiéncia de sorcdo (VIGNOLA, 2011).
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Tabela 5: Aplicacbes de zeolitas obtidas a partir de cinzas volantes de carvao.

Autor Zeolita Aplicacao
Flores (2016) Merlinoita Fertilizante potassico para o cultivo de trigo
Bandura et al., (2016) NaP1 e NaX Adsorcéo de compostos BTX de correntes gasosas
Lin et al., (2016) NaP1 Adsorcao de azul de metileno
Visa, (2016) NaP1, hidroxisodalita, analcima Remocao de metais pesado (Cd?*, Niz*, Cu2*, Zn?*, Pb?*)
Wang et al. (2016) NaP1 Remocéo de fosfato de lagos
Zen (2016) NaP1 Adsorcao de corante violeta cristal
Jietal. (2015) X,AeP Imobilizacdo de aménio e fosfato em solucéo aquosa
Cardoso et al. (2015b) 4A e NaP1 Formulagéo de detergente e tratamento de aguas residuarias
suinas
Cardoso et al. (2015a) NaP1 Remocéo de contaminantes de drenagem &acida de minas
Zhou et al. (2014) NaP1 Adsorcéo de compostos organicos volateis
Li et al. (2014) Merlinoita Liberacdo lenta de K para cultivo de girassol
Xie et al. (2014) NaP1/Fe2O3 Adsorcao simultanea de poluentes catidnicos e aniénicos
Bieseki; Penha; Pergher (2013) A Adsorcédo de Ca?*
Chen et al. (2012) NaP1 Sequestro de nutrieptc_ss (amé_nio e fos,,fato) de digestéao
anaerobia de dejetos suinos
Vieira et al. (2012) A Adsorcéo de CO2
Paprocki (2009) NaP1 Imobilizacdo de compostos de drenagem &cida de mineracao

Fungaro e lzidoro (2008)
Izidoro (2008)
Ferret (2004)

NaP1 e hidroxisodalita
Sodalita e faujasita

W e chabazita

Remocédo de Cd?* de solugdo aguosa
Remogao de Zn?* e Cd?* de solucdes aquosas

Fonte de K no cultivo de aveia
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Do ponto de vista dos processos de separacao, a adsorcdo envolve duas
etapas (SOUZA, 2002):

a. adsorcdo: onde ocorre adsorcao preferencial de uma ou mais espécies
presentes na alimentacdo do sistema que esta sendo tratado;

b. regeneracdo, dessorcdo ou purga: onde as espécies adsorvidas sao
removidas do adsorvente para recuperacdo do produto e do adsorvente,

gue sera utilizado no préximo ciclo.

Na etapa de regeneracdo, utiliza-se geralmente um gas de arraste inerte e
temperatura ou reducao da pressao total quando o aumento da temperatura pode

causar danos aos produtos e/ou adsorventes (SOUZA, 2002).

O processo de adsorcao depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente, do adsorvato e das condi¢cdes operacionais. A seguir serdo descritos
alguns desses fatores (NASCIMENTO et al., 2014; VIGNOLA, 2011):

. area especifica do adsorvente: a adsorcdo é um fendmeno de
superficie, sendo assim, a sua intensidade € proporcional a éarea superficial
especifica do adsorvente; quanto maior a area superficial do adsorvente, maior sera
a sua quantidade de sitios ativos e, consequentemente, a sua capacidade de
adsorcao;

. propriedades do adsorvente: as propriedades fisico-quimicas do
adsorvente sdo determinantes, pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem
da area especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho
de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da
natureza do material precursor;

o propriedades do adsorvato: o tamanho da espécie é um fator
importante quando a taxa de adsorcao depende do transporte intraparticular; a
polaridade do sorvato também influencia no processo, visto que uma espécie polar
tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente conforme a polaridade;

o seletividade: o adsorvente deve ser seletivo apenas ao componente
que se deseja separar, podendo ter sua capacidade de adsor¢do diminuida caso
tenha capacidade de adsorver mais de um componente da mistura;

o temperatura: em processos de adsor¢cdo, a temperatura afeta

principalmente a constante de velocidade de adsor¢cdo; um aumento da temperatura
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provoca aumento da energia cinética e da mobilidade das espécies do adsorvato,
aumentando a taxa de difus@o intraparticula; sendo assim, a mudanga na
temperatura leva a mudanca na capacidade de adsor¢cdo, em que o aumento da
temperatura diminui o grau de adsorcéo; ainda, o aumento da temperatura pode
desobstruir os poros no interior do sélido, permitindo a penetracdo de moléculas
maiores do adsorvato;

o pH: para sistemas sélido-liquido.

2.4.1 Isotermas de adsorcao

Uma isoterma de adsorcdo é definida como a relagdo de equilibrio entre a
quantidade de material adsorvida (Qe [mg g]) e a pressdo ou concentracdo em
massa na fase fluida (Ce [mg L]) a uma temperatura constante (ZEN, 2016). A
forma que a isoterma adquire pode informar o tipo de interacdo que ocorre entre o
adsorvato e o adsorvente (OLIVEIRA, 2011).

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) baseada na
classificacdo de Brunauer, Deming, Deming e Teller de 1940 — também conhecida
como classificagdo BDDT, BET ou simplesmente classificagdo de Brunauer — definiu
uma classificacdo baseada em seis tipos de isotermas e esta baseada na teoria de
Van der Waals da adsorcéo fisica conforme apresentado na Figura 6. No eixo das
ordenadas é mostrada a concentracdo do adsorvato na fase sélida (na) e, no eixo
das abscissas, a pressédo normalizada (p/po) (SOUZA, 2002; ZEN, 2016).

As isotermas do tipo | séo caracteristicas de sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas, em que a superficie exposta reside
somente dentro dos microporos. Langmuir descreveu a classe |, também conhecida
como isoterma de Langmuir, onde ocorre adsorcdo em monocamada. As isotermas
do tipo Il ocorrem usualmente em sélidos ndo porosos ou macroporosos, em que o
processo de adsorcdo € irrestrito acontecendo em monocamada-multicamada. O
ponto de inflexdo ocorre quando a primeira camada de cobertura fica completa. Com
0 aumento da pressao relativa, o sélido ficara coberto de diversas camadas até que
na saturacdo seu numero sera infinito. As isotermas do tipo Il séo raras e esperadas
para materiais ndo-porosos. Elas apresentam uma adsorcéo inicialmente lenta,

decorrente das fracas forcas de adsorcao e forcas coesivas muito fortes, entretanto
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Figura 6: Classificacédo de isotermas segundo a IUPAC para adsorcéo fisica de
gases e formacdo de monocamada nas areas hachuradas (ISO 9277, 2010).
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a medida que a area ocupada aumenta, a taxa de adsorcdo também aumenta,
ocorrendo a formagdo de multicamadas. As isotermas do tipo IV e V representam
isotermas com histerese, fenbmeno no qual as curvas de adsorcao e dessorcdo nao
coincidem, nado existindo a reversibilidade do processo. A primeira inflexao
corresponde a cobertura de uma monocamada, e a segunda, mostra a adsor¢cao
devido a condensacao capilar. Estes tipos de isotermas ocorrem em adsorventes
mesoporosos. As areas hachuradas nas isotermas do tipo Il e IV indicam o estagio
em que a monocamada esta completa e inicia-se 0 processo de adsor¢cdo em
multicamada. As isotermas do tipo VI representam uma adsor¢cdo com formacao de
multicamada e ocorre em adsorventes com superficies ndo porosas e uniformes. A
adsorcao ocorre camada a camada. A altura de cada degrau representa a
capacidade de adsor¢ao de cada camada (IUPAC, 1985; SOUZA, 2002; ZEN, 2016).
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2.4.2 Adsorcdo de compostos gasosos

A industrializagdo trouxe muitos beneficios para a humanidade, e também
muitos problemas, como a poluicdo do meio ambiente e doencas. A maioria das
atividades industriais causam poluicdo em que métodos de controle devem ser

empregados.

Em relagcdo a poluicdo do ar, o uso de limpadores de gases, de combustiveis
alternativos em processos de combustdo e a otimizacdo de processos produtivos
pode resultar em uma producdo mais limpa. Com essas melhorias € possivel
alcancar a remocao praticamente completa de qualquer substancia poluente de
misturas gasosas lancadas na atmosfera (CALIJURI e CUNHA, p. 541, 2013).

Quanto aos produtos da combustdo, também chamados de gases de
combustdo, os principais sdo: o gas carbbénico (CO2), o qual é gerado a partir do
carbono contido no combustivel que reage com o oxigénio (O2); o vapor d’agua
(H20), gerado a partir do hidrogénio do combustivel que também reage com o Oz
além da umidade do carvao; o CO, formado da combustdo incompleta do carvao; o
N2, gas inerte do ar; o proprio O2, que € utilizado em excesso a partir de suas
relagbes estequiométricas. Além disso, também ha a geracdo de emissdes
atmosféricas de outros compostos como: dioxido de enxofre (SOz2), proveniente do
enxofre contido no combustivel; trioxido de enxofre (SOs), que pode ser gerado em
concentracfes na faixa de partes por milhdo; os 6xidos de nitrogénio (NOx),
formados a partir do nitrogénio oriundo do combustivel, e material particulado,
proveniente principalmente das cinzas presentes no combustivel (SECRETARIA DE
MINAS E ENERGIA, 2016).

Neste sentido, as emissdes de gases de combustdo comecaram a atrair as
atencdes no inicio do século XX, devido a preocupagcdo com o smog industrial. Uma
vez que varias organizagbes de saude ao redor do mundo tém realizado estudo
sobre o efeito destes poluentes sobre a saude humana, varias organizacbes
governamentais tém orientado para a reducdo das emissdes desses poluentes
atmosféricos (LIU et al., 2010). Um dos principais poluentes atmosféricos € o didxido
de enxofre, que é liberado principalmente da combustdo de carvdo em usinas

termelétricas. A geracdo de energia elétrica por combustiveis fosseis e a combustéo
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de combustiveis industriais sdo as principais fontes de emissdo, representando

69,7 % e 13,6 % respectivamente, das emissdes totais.

Muitos paises e o Banco Mundial promulgaram ou estdo decretando
regulamentacdes cada vez mais rigorosas quanto as emissdes de SOx. Em 2010, a
Unido Europeia adotou novos padrfes para as emissfes de SO2. A Industrial
Emission Directive (IED) aplicavel as novas instalacbes de combustdo acima de
300 MWth fixou valores limites de emissdo bastante restritivos, ou seja, 35mg N1 m
para combustiveis gasosos e 150 mg N m3 para combustiveis liquidos e sélidos.
Estes valores sdo 25 % menores do que os limites anteriores (MATHIEU et al.,
2013).

Uma das principais consequéncias das emissdes de SOz, e também do NO, é
a formacgédo de “chuva acida”, em que o SOz na atmosfera reage com a agua da
chuva formando acido sulfarico (H2SOs4), enquanto que o NO forma &cido nitrico
(HNO:s3). Esta chuva acida pode causar problemas como corrosdo em estruturas e
contaminacdo de solos e lagos. Ainda, as reacdes de SO2 e NO na atmosfera
também podem resultar na formacéo de pequenas particulas que, quando inaladas,
podem contribuir para problemas respiratérios incluindo garganta, olhos e irritacdes
no nariz, tosse seca e dores de cabeca (LIU et al., 2010; PENG e CAO, 2013).

Para resolver estes problemas de emissdes, um dos maiores custos nas
indUstrias quimicas, petroguimicas e correlatas concentram-se nos processos de
separacao de gases. A busca por processos mais econdmicos e sustentaveis, com
um menor consumo energético, tem sido constante nas Ultimas décadas. Muitos
estudos e investimentos tém sido realizados em processos para separacado de gases
por adsorcdo, visto que a absorcdo, que é o processo mais utilizado, necessita de
muita energia para regeneracdo dos materiais, podendo ainda provocar corrosao
(VIEIRA et al., 2012).

Existem diferentes tecnologias de controle de emissdes de diéxido de enxofre
(SO2). Para a sor¢cdo de compostos SOx, 0 método mais comum empregado € a
captura por materiais 6xidos basicos. Estas tecnologias consistem basicamente em
processos de dessulfuragéao interna e externa. A dessulfuragéo interna ocorre pela
adicao de calcario calcitico ou dolomitico na caldeira, o qual é fonte de carbonato de

calcio (CaCOs) que, com o calor da caldeira, calcina gerando CaO e CO2. Em
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seguida, o CaO reage com o SOz formando sulfato de calcio (CaSOa4), de acordo
com as reag0Oes a seguir (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016):

CaCOs > CaO + CO2 (1)
CaO + SOz + % 02 > CaSOs )

A dessulfuracé@o externa também pode ser realizada com o uso de calcério, o
qual gera como coproduto o gesso (CaS04.2H20), e com amonia (NHs), tendo como
coproduto o fertilizante sulfato de aménio ((NH4)2SO4). Este fertilizante possui
elevado valor comercial e elevada demanda na industria agricola, porém a utilizacéo
de amoénia na dessulfuracdo apresenta a desvantagem da necessidade de
transporte e armazenamento (SECRETARIA DE MINAS E ENERGIA, 2016).

A extracdo por solucdo de amina e o método de lavagem Umida utilizando
cal/calcario sdo as tecnologias mais populares para remocdo de H2S e SOgq,
respectivamente (PENG e CAO, 2013). Os processos de dessulfuracédo de gases de
combustédo (DGC) seco e Umido representam as principais rotas industriais utilizadas
para controlar as emissdes de SOz na atmosfera. Apesar dos baixos custos e
eficiéncia desta técnica, estes processos possuem grandes desvantagens, pois
geram grandes quantidades de gesso como subproduto. O método de DGC Uumido
consome grandes quantidades de &agua e gera grandes volumes de liquidos
residuais e a regeneracdo térmica do gesso requer elevadas temperaturas para a
sua dessulfatacdo, além do efeito de sinterizacdo (recristalizacdo intensa com
dréstica perda de porosidade e reatividade) (MATHIEU et al., 2013). Sendo assim,
0S processos regenerativos superam 0S processos hao regenerativos por
decomposicdo do produto de dessulfuragcdo em reagente e, assim, evitam problemas
associados a disposicao de residuos solidos, reduzindo os custos de substituicdo do
adsorvente (LIU et al., 2010).

A adsorcao também pode ser utilizada devido as vantagens unicas de menor
consumo de energia para a regeneracdo do adsorvente, design relativamente
simples de adsor¢do em relagdo ao reator quimico e problemas de eliminacdo de
residuos minimos. Se um adsorvente adequado estiver disponivel, a adsor¢céo pode
ser competitiva com as técnicas mencionadas acima. Um adsorvente promissor deve
possuir as caracteristicas de alta seletividade de enxofre e de grande capacidade,

temperatura e pressado de operagdo brandas, facil regenerabilidade, alta estabilidade
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térmica e tolerancia a outras impurezas presentes na alimentacdo. Até o momento,
um grande nuimero de novos materiais porosos tém sido sintetizados e utilizados
para 0 armazenamento e separacdo de gases, tendo como exemplos carbonos
porosos e zedlitas (DENG e LIN, 1995; PENG e CAO, 2013).

A fim de minimizar as limitagdes, muitos estudos tém sido realizados visando
ao desenvolvimento de materiais sorventes alternativos, como, por exemplo, 6xidos
simples (BUENO-LOPEZ et al., 2002; GARCIA-MARTINEZ et al., 2002), 6xidos
mistos (MACKEN; HODNETT; PAPARATTO, 2000; XIE et al., 2003), oOxidos
suportado em materiais carbonaceos (CARABINEIRO et al., 2003; DAVINI, 2002;
MA et al.,, 2003) e Oxidos suportados em materiais baseados em silica porosa
(zedlitas, minerais mesoporosos ou argilosos) (GARCIA-MARTINEZ; CAZORLA-
AMOROS; LINARES-SOLANO, 2002; MARCU e SANDULESCU, 2004; QUEROL et
al., 2002b).

De acordo com Mathieu et al. (2013), do ponto de vista industrial, aléem de
consideracdes econdmicas, materiais sorventes de SOx “ideais” devem aliar quatro
caracteristicas essenciais: afinidade do sorvente com o0 SOx e cinética rapida; alta
area especifica; elevada estabilidade fisica, térmica e quimica e capacidade de
multiplas regeneracdes a temperaturas razoaveis e com recuperagdo de

desempenho préximo a 100 %.

Na literatura, sdo encontrados poucos trabalhos que utilizam cinzas de carvao
para a obtencdo de zedlitas visando a adsorcdo de gases. A Tabela 6 apresenta
alguns estudos realizados na area de adsorcdo de gases por materiais zeoliticos.
Nestes estudos foram avaliados parametros que influenciam no processo de
adsorcdo como a relacdo Si/Al, a area especifica da zedlita, o pré-tratamento
realizado antes dos ensaios de adsorcédo, a temperatura, composicédo e fluxo do gas.
E importante ressaltar que, na literatura, as condicdes empregadas nos testes de
adsorcado sédo extremamente diversas, levando a sérias dificuldades para comparar a

eficiéncia dos diferentes materiais.

Deng et al. (2012) estudaram a adsorcdo sobre as zeolitas 13X e 5A dos
gases SOz e CO: a diferentes temperaturas (Tabela 6), com um pré-tratamento
realizado a 400 °C em todos os testes de adsor¢do, foi possivel observar que a

capacidade de adsorcao (Cads) para os dois gases diminui com a elevagdao da
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temperatura (50, 75 e 90 °C), visto que é um processo exotérmico. Marcu e
Sandulescu (2004) estudaram a capacidade de adsor¢cdo sobre a zedlita Y do gas
SO2 a 25 e 200 °C. Neste caso, observou-se uma drastica queda da Cads, de
170 mg g? a 25 °C para 10 mg g* a 200 °C. Souza (2002) estudou a adsorcéo do
gas sulfidrico sobre as zedlitas 13X, 5A SZ5 e 5A 522. Neste estudo, observa-se
que a maiores temperaturas, mesmo com uma zeolita de maior area superficial, a
Cads diminui. Garcia-Martinez; Cazorla-Amoros; Linares-Solano (2002) e Tantet; Eic;
Desai (1995) estudaram a influéncia da relacdo Si/Al na Cads do SOz sobre zedlitas.
Os dois grupos obtiveram resultados de adsorcédo maiores para relagées de Si/Al

menores.



Tabela 6: Aplicacfes de zedlitas em processos de adsorcao de gases.

Composigao do Gés (vol.%)
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S T (°C) de C
Zedlita Si/Al (m2 g Pré- H2S | SO2 | COz2 | Inerte | T (°C) (m ads_l) Autor
97 | tratamento 99
50 173
99,9 75 167
90 115
13X 513
50 53
99,9 75 34
90 21
400 Deng et al. (2012)
50 109
99,9 75 102
90 90
5A 384
50 53
99,9 75 44
90 10
Y 387 1,85 N 25 170 Marcu e Sandulescu (2004)
! | 200 | 10
9.6 267 Garcia-Martinez; Cazorla-
Na-Y 400 0,22 He Amoros; Linares-Solano
5 276 (2002)
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s T (°C) de C
Zedlita Si/Al (m2 g Pré- H2S | SO2 | CO2 | Inerte | T (°C) (m ads_l) Autor
97| tratamento 99
13X 16,15 25 53
5A SZ5 13,02 25 25
! 0,01 CH:s | 76 | 08 Souza (2002)
(balanco)
25 0,55
5A 522 264,21
76 0,45
NA-Chabazita 99
Na-P1 20
T 0,3 He 25 Querol et al. (2002b)
KM (filipsita) 33
4A-X 297
: 25 16
DAY comercial 710
Ar 100 5 .
4 o Deng e Lin (1995)
sintético | 25 109
Silicalita comercial 420
100 16
175 13
. 75 31
MIF comercial . .
21,5 42 Tantet; Eic; Desai (1995)
13 0,2 N2 50 96
17,5 25
MOR comercial 10 62
9,5 171




30

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, a descricdo da
metodologia empregada, técnicas e equipamentos utilizados e os procedimentos

experimentais empregados para o desenvolvimento deste estudo.

3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizadas cinzas volantes geradas durante a combustéo
do carvdo mineral da Mina de Candiota-RS, que € a maior do Pais e que tem
previsdo de duracdo de 300 anos, considerando o consumo atual. No processo de
geracao de energia, o carvdo mineral é extraido da Mina de Candiota, sendo levado
de caminhd@o para a Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM), localizada a 15
km, passando por uma britagem priméaria e, apds, direcionado para queima por meio
de correias transportadoras. A empresa responsavel pelo fornecimento do carvéo
mineral a referida usina é a Companhia Riograndense de Mineracdo - CRM
(IZIDORO, 2013).

As cinzas foram coletadas em um uanico lote, diretamente do efluente do
reator de combustdo em leito pulverizado (unidade B, operando a aproximadamente
1400 °C) e acondicionadas em embalagem plastica, sem pré-tratamento. A sintese
das zeolitas foi realizada com hidroxido de potassio (KOH) comercial industrial
(pureza = 90 %) e agua de abastecimento publico de Porto Alegre-RS utilizando
reatores cilindricos de aco-inox, com cépsula interna de teflon de volume igual a
150 mL (Figura 7).

3.2 Sintese de zedlitas

O processo de sintese de zedlitas foi realizado por tratamento hidrotérmico
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Figura 7: Reator cilindrico de ago-inox com capsula interna de teflon (150 mL)
utilizado para a sintese de zedlitas.

3\

classico (FERRET, 2004; QUEROL et al., 1997) com variacdo na concentracdo da
solucéo alcalina, temperatura e tempo de reacdo. As diferentes condicfes adotadas

para a sintese das zeolitas podem ser observadas na Tabela 7.

A concentracdo da solugcéo alcalina, temperatura e tempo de reacdo foram
definidos com base em dados disponiveis na literatura para sintese de zedlitas a
partir de cinza de carvdo por método hidrotérmico, os quais foram apresentados na
Tabela 4. A relagdo solucéo/cinzas foi definida com sendo igual a 2 mL g, pois
relacdes menores (entre 1 e 2) favorecem a geracdo de uma Unica fase zeolitica,
engquanto que relacdes maiores favorecem a producéo de misturas zeoliticas. Além
disso, em menores volumes de solucdo, a supersaturacdo da solucao (Si, Al e Fe)
ocorre mais rapidamente. Desta maneira, h4 maior facilidade para a geracdo das

zeolitas em baixas relacdes de solugdo/cinzas (FERRET, 2004).

Assim, o0s ensaios de sintese de zedlitas foram realizados com relacdo
liquido/sélido (L/S) igual a 2 mL g, nos quais 80 mL da solugdo de KOH foram
adicionados a 40 g de cinzas no reator. Esse sistema foi submetido a aquecimento
em estufa durante um determinado tempo de reacéo (Tabela 7). Apos o tratamento
hidrotérmico, o reator foi retirado da estufa e ao atingir a temperatura ambiente, a
mistura foi filtrada com papel filtro (Qualy, diametro =21 cm, porosidade = 14 um)
em um kitassato acoplado a uma bomba de vacuo e lavada com 160 mL de agua de
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Tabela 7: Condi¢cdes dos ensaios de sintese de zedlitas.

Ensaio T (°C) [KOH] (mol LY) t (h)
1 8
2 24

3
3 48
4 72
100
5 8
6 24
5
7 48
8 72
9 8
10 24
3
11 48
12 72
150
13 8
14 24
5
15 48
16 72

abastecimento publico. Por fim, as amostras foram secas em estufa a 100 °C por
24 h. O liguido remanescente da filtracdo e lavagem foi utilizado como fonte de
silicio para o desenvolvimento de outro trabalho realizado no laboratério. A Figura 8
apresenta o fluxograma do processo de sintese de zedlitas realizado por método

hidrotérmico classico.

3.3 Caracterizacdo das cinzas e dos materiais sintetizados

Foram realizadas caracterizacdes fisicas, quimicas e mineralogicas nas cinzas
utilizadas neste estudo e nos materiais sintetizados. As analises de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de area especifica pelo
método BET foram realizadas em laboratérios da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). As analises de Difracdo de Raios-X (DRX) e Capacidade



33

Figura 8: Fluxograma do processo de sintese de zedlitas por tratamento
hidrotérmico classico.
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4

[ Material sintetizado ]

de Troca Catibnica (CTC) foram realizadas na Fundacédo de Ciéncia e Tecnologia
(CIENTEC).

3.3.1 Fluorescéncia de Raios-X

A aplicacdo da técnica de FRX tem por objetivo a determinagdo da
composicdo quimica das cinzas de carvdo e dos materiais sintetizados,
quantificando os principais oxidos presentes nesses materiais e a perda ao fogo.
Para isto, uma amostra de aproximadamente 2 g foi mistura com 2 g de acido borico

visando a formacdo de uma pastilha de 4 cm a qual foi prensada com prensa
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hidraulica uniaxial utilizando presséo de 40 MPa. A pastilha foi entdo analisada quali-
guantitativamente em equipamento marca Shimadzu, modelo XRF-1800. A perda ao
fogo foi realizada aquecendo 2 g da amostra até 1000 °C, sendo o valor obtido pela
diferenca no peso da amostra antes e depois de ser submetida a temperatura de
1000 °C.

3.3.2 Difracao de Raios-X

A composicdo mineraldgica foi obtida no Laboratério de Analises Inorganicas
da CIENTEC, atraves de difratbmetro de raios-X da marca RigakuDengi, modelo D-
max-2000, com radiagdo Cu Ka, gerada a 30 kV e 15 mA. As fases cristalinas
presentes nas amostras foram identificadas utilizando angulo de 26 entre 5° e 90°
através do banco de dados de padrées de difracdo JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) para compostos inorganicos e com o auxilio do
software Jade Plus 5.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliagdo da morfologia dos materiais sintetizados e das cinzas de
carvdo, as amostras foram metalizadas com ouro e analisadas em microscopio
eletronico de varredura Carl Zeiss, modelo EV050 a 20 kV no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da UFRGS.

3.3.4 Area especifica

Para analise da area especifica, inicialmente as amostras foram submetidas a
pré-tratamento no equipamento VacPrep061 da Micromeritics por 12 h sob vacuo a
120 °C para remocdo da umidade. As isotermas de adsorcdo e dessorgcéo de
nitrogénio foram obtidas no equipamento Tristar 11 3020, também da Micromeritics,
na temperatura de ebulicdo de nitrogénio (- 196 °C). Os valores de area superficial
especifica foram obtidos pelo método BET no Laboratério de Reatividade e Catalise
do Instituto de Quimica da UFRGS.
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3.3.5 Capacidade de troca cationica

As zedlitas sdo materiais carregados negativamente devido ao
desbalanceamento entre os numeros de oxidacdo dos atomos de Si e Al da sua
estrutura, sendo necessario cations de compensacao para balancear. Esses cations
de compensacdo sao os ions do agente de ativacdo utilizado na sintese (Na* para
NaOH ou K* para KOH), os quais séo fracamente ligados a estrutura, sendo faceis
de serem trocados (FLORES, 2016; PAPROCKI, 2009).

A determinacdo da capacidade de troca de céations (CTC) se fundamenta na
saturacdo do material a ser analisado com determinados cations (Na*, NHs*, K*,
Ca?*,Mg?*, Mn?*, Pb?*, Cd?*, Zn?*, Ba?*, etc) em condi¢cGes apropriadas, os quais sdo
trocados pelos cations presentes na estrutura dos materiais (CATANI e PEREZ,
1965).

A CTC foi determinada pelo método de simples troca, em que os ions K* da
estrutura das amostras sdo trocados com os ions NH4* de solucdo de acetato de
amonio, conforme descrito a seguir. Uma massa de aproximadamente 0,5 g de
amostra foi adicionada a 50 mL de solucdo com concentragdo de 0,1 mol L de ion
amonio (NH4*) em frascos de vidro borossilicato com tampa rosqueada de 250 mL. A
mistura foi agitada (28 + 2 rpm) por 24 h em agitador do tipo Wagner. Em seguida, a
suspensao foi filtrada em papel filtro (porosidade = 45 um) e o permeado foi enviado
ao Laboratorio de Cromatografia da CIENTEC para andlise de cromatografia i6nica
utilizando um cromatografo de ion modular (Metrohm) para determinacdo da
concentragdo do ion NH4*. A CTC foi calculada conforme a Equacéo 5:

(Ci—Cf)*V

CTC = ——— (5)
mxMM

Em que:

Ci: concentracdo inicial da solucéo de NHa4* [g L1];
Cr. concentracgéo final da solugdo de NH4* [g LY];
V: volume da solugéo [L];

m: massa de solido [g];

MM: massa molar do NH4*[g mol].
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3.4 Testes de adsorcao

Os testes de adsorcéo foram realizados em escala de bancada com mistura
sintética contendo SO: diluido. A metodologia empregada nestes ensaios € descrita

a sequir.

3.4.1 Adsorcéo de SO, em escala de bancada

Os testes de adsor¢ao de SOz foram realizados inicialmente em temperatura
ambiente (25 °C) utilizando as amostras das zedlitas sintetizadas que foram
selecionadas para os testes de adsorcéo de didéxido de enxofre levando em conta os
resultados das caracterizacbes. Para fins de comparagdo, testes de adsorcao
também foram realizados com as cinzas precursoras, carvao ativado e zeolita Y
comercial. A zedlita comercial utilizada foi a NH4Y, com area superficial de 730 m? g
1, fornecida pela Zeolyst International®. O carvdo ativado em pé foi adquirido da

Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.

Para os testes de adsorcéo foi utilizada uma coluna de adsorcao de vidro de
1,5 cm de didmetro e 100 cm de comprimento, forno tubular vertical da marca
Sanchies Fornos Industriais (poténcia maxima = 2,3 kW, termopar do tipo K,
temperatura maxima = 2000 °C), cilindros de gas N2 (White Martins) e SO2 (Air
Products, 0,2 % de SOz e 99,8 % de N2) e um analisador de gases de combustédo
Bacharach. As linhas, valvulas e conexdes do sistema eram de material inoxidavel a
fim de diminuir possiveis efeitos causados pela corrosdo, uma vez que compostos
sulfurosos apresentam propriedades corrosivas. O sistema de adsorcao foi montado

de acordo com a Figura 9.

Para realizacdo dos ensaios de adsorcdo de SOz em escala de bancada, os
materiais adsorventes foram peneirados a fim de se obter uma granulometria entre
200 a 325 mesh, sendo esta a faixa escolhida para aplicacdo nos testes.
Posteriormente, aproximadamente 200 mg de amostra era colocada na coluna de
adsorcdo com |a de vidro para acondicionar, a qual era inserida no forno. A Figura

10 apresenta uma imagem do forno com a coluna de adsorcéo fixada.
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Figura 9: Esquema do sistema experimental utilizado os para testes de adsorcéo de
SO2em escala de bancada.

Coluna de adsorgéo

\

Forno vertical

Analisador de gases

N2

SO2

Figura 10: Forno tubular vertical e coluna de adsorc¢éo utilizados nos testes de
adsorcao.
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Foi realizado um pré-tratamento em todas as amostras, com 0 objetivo de
eliminar a umidade, que consistia em um aquecimento a 200 °C sob fluxo de N2 de
100 mL mint por 2 h. Em seguida, o forno era desligado e ao atingir a temperatura
ambiente, fechava-se a valvula do cilindro de gas Nz, conectava-se o equipamento
analisador de gases e abria-se a valvula do cilindro de gas SOz, dando inicio ao
teste de adsorcéo. O fluxo de todos os testes e pré-tratamentos foi de 100 mL mint
medido através de um bolhémetro de vidro manual. O tempo de adsorcdo era
cronometrado e a composicdo de SOz na saida do reator era obtida de minuto a

minuto.

A partir dos testes iniciais de adsor¢do em escala de bancada, foi definida a
melhor amostra dentre as sintetizadas, para realizacdo de testes de adsorcdo em
temperaturas mantidas em 100 e 200 °C. Também se buscou estudar a regeneracao
via processo térmico da amostra mais promissora apds o teste de adsorcdo em
escala de bancada. O processo foi conduzido sob fluxo de 100 mL min? de N2 na
temperatura de 400 °C mantida por 2 h, apds o qual a amostra foi hovamente

submetida ao teste de adsorcéo de SOo.

Para determinacdo da capacidade de adsor¢éo foi realizado um balango de
massa visando determinar a quantidade de gas adsorvida no sélido (SOUZA, 2002).

Mgas = Mentra — Msq; (6)
em que:
t
Mentra:Q*CO*fodt:Q*Co*t (7)
t t C
0
logo:
t C
Mags = @ * Co *t = Q * Co » f; —dt (9)
simplificando:
t Cc
M = C 1——)dt 10
ads Q* O*IO( Co) ( )

em que:
Q = fluxo volumétrico [mL min-];

Co = concentragao inicial de SOz [ppm];
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C = concentragdo de SO2 na saida do leito [ppm];

Mads = massa adsorvida [mg g1].

Por fim, foram construidas curvas de ruptura e isotermas de adsorcdo para
cada teste realizado. Uma isoterma de adsorcao representa a quantidade adsorvida
(mg de adsorvato/g de adsorvente) versus a concentracdo de adsorvato retido na
fase soélida (ppm) e as curvas de ruptura (breakthrough curves) representam a
concentracdo normalizada (concentracdo do adsorvato retido na fase
sélida/concentracgdo inicial) versus o tempo (min) (SOUZA, 2002).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos estudos de
sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes de carvao e a sua aplicacdo como
adsorventes de SO2. Serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
materiais adsorventes e selecdo das melhores condi¢cdes de sintese para aplicacao

e os resultados dos ensaios de adsorcao.

4.1 Caracterizacao fisico-quimica

4.1.1 Composi¢ao quimica

A Tabela 8 apresenta a composicao quimica, perda ao fogo e a relacao Si/Al
determinada por fluorescéncia de raios-X das cinzas de carvao e dos materiais
sintetizados. Conforme pode-se observar, aproximadamente 85 % da composicéo
das cinzas consiste em dioxido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio (Al203). Estes
sao os principais 6xidos que compdem as cinzas de carvdo (QUEROL et al., 1995),
0 gque confere a esse material um potencial para a sintese de zedlitas, pois Si e Al
sdo 0s principais componentes das estruturas zeoliticas. A diminuicdo dos teores
desses Oxidos no material sintetizado esta relacionada com a perda de parte desses
compostos em solugdo, que é separada do material sintetizado (retentado), apés a

sintese, por filtracéo.

Conforme observaram Belviso et al. (2015) na sintese de zedlitas utilizando
cinzas volantes, a relacdo Si/Al desempenha um importante papel na composi¢cao da
zeolita que pode ser formada. No processo inicial de formagédo de zedlitas, as
concentracbes de Si e o Al aumentam na solugdo. Esta dissolucdo decresce
gradualmente com o aumento das concentragdes de Si e Al em solucdo até a sua
saturacao e posterior inicio da cristalizacéo das zedlitas. Sendo assim, ndo apenas a

relacdo Si/Al das cinzas influencia no processo de formacdo de zedlitas, mas
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Tabela 8: Composi¢do quimica, perda ao fogo (PF) e relacdo Si/Al das cinzas de carvao e das 16 amostras sintetizadas.

Teor (%)

Coq’f‘l?rﬁiséfo Cinza 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
SiO2 67,13 52,35 5377 50,31 51,62 50,74 4871 47,91 4522 5215 51,00 50,19 48,34 49,88 47,92 42,35 46,76
Al203 17,85 1570 16,17 1512 12,84 1324 1507 1279 1455 12,30 14,56 13,17 12,91 12,48 12,69 11,97 11,32
Fe:03 738 999 807 7,78 744 832 712 735 741 826 7,04 557 7,67 7,49 7,05 866 693
K20 232 12,73 12,57 1474 1567 1659 16,27 18,04 18,36 1533 14,96 16,78 17,42 17,34 1882 2564 20,61
Ca0 213 232 208 211 203 234 197 197 197 205 179 1,61 181 201 1,83 203 1,83
TiO2 091 1,08 098 092 08 097 08 08 08 097 087 067 084 093 084 071 086
SOs 076 014 - 008 008 008 006 007 009 011 006 009 - 009 007 011 0,08
MgO 054 063 054 051 043 053 048 050 045 048 050 048 048 045 042 - 041
MnO 005 009 006 006 006 007 006 007 006 006 006 004 006 006 006 007 0,06
210, 005 008 006 005 006 007 005 005 005 007 005 003 005 005 005 009 004
Zno 004 007 004 004 005 006 004 004 004 005 003 003 005 004 004 005 0,04
Sro 003 005 004 004 004 004 003 003 003 004 003 002 003 003 002 005 003
Rb,0 003 004 003 002 003 003 002 003 003 003 003 003 004 003 002 005 003
Y203 0,01 - - 002 00l 002 002 00l - 002 00l 00l 002 - - - 001
Naz0 0,11 - - - - - - - - - - - - - - - -
P20s 0,10 - - - - - - - - - - - - - - - -
NiO - - 003 - - - - - - - - - - - - - -

PF (1000°C) 0,555 474 555 821 875 691 925 1026 10,86 808 901 1127 1029 913 10,18 821 11,01
Si/Al 332 295 294 294 355 338 28 331 275 374 309 336 331 353 333 312 365

Onde: PF (perda ao fogo); 1 (100 °C, 3 mol L%, e 8 h); 2 (100 °C, 3 mol L e 24 h); 3 (100 °C, 3 mol Lt e 48 h); 4 (100 °C, 3 mol Lt e 72 h); 5
(100 °C, 5 mol L't e 8 h); 6 (100 °C, 5 mol Lt e 24 h); 7 (100 °C, 5 mol L e 48 h); 8 (100 °C, 5 mol L e 72 h); 9 (150 °C, 3 mol L1 e 8 h); 10
(150 °C, 3 mol L e 24 h); 11 (150 °C, 3 mol L* e 48 h); 12 (150 °C, 3 mol L e 72 h); 13 (150 °C, 5 mol L' e 8 h); 14 (150 °C, 5 mol L' e 24 h);
15 (150 °C, 5 mol L* e 48 h); 16 (150 °C, 5 mol L e 72 h).
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também as taxas de dissolucdo dos diversos componentes que contém Si e Al, que
determina a relacdo Si/Al da solu¢do (FERRET, 2004).

O aumento das concentracdes de K20 nos produtos de sintese também
sugerem a formacédo de zedlitas, devido a incorporacao de cations de compensacao
K* no material sintetizado, visto que a solugéo alcalina de ativacéo utilizada foi KOH.

Também, o aumento dos valores de perda ao fogo (a 1000 °C) nos materiais
sintetizados, em comparag¢do com a cinza precursora, indica a formacéao de material
zeolitico, devido a incorporacédo de H20 na estrutura zeolitica durante o processo de
sintese, conforme também observado por Zen (2016). O baixo teor de perda ao fogo
das cinzas volantes (0,55 %) € devido a alta temperatura de combustdo do carvao
(1400 °C), em que quase todo o carbono é queimado. Um elevado valor de perda ao
fogo influi de forma negativa na sintese das zedlitas, pois implica em uma menor
quantidade de fases reativas durante a sintese. Desta forma, as cinzas de carvao
obtidas na UTPM apresentam boas caracteristicas para sintese de zedlitas, pois

apresentam um baixo valor de perda ao fogo.

E importante observar que os compostos CaO e Fe20s atuam como inibidores
da formacdo de zedlitas. Estes depositam-se sobre as cinzas, dificultando a
dissolucdo do silicio e do aluminio no meio reacional, impedindo assim a
cristalizacdo de zedlitas. Os altos teores de Fe203 nos materiais sintetizados eram

esperados devido a alta concentracdo deste composto na cinza precursora. O
tratamento alcalino da cinza com KOH néo altera a concentracdo de Fe20s.

Além disso, a temperatura de sintese também influenciou nos resultados de
K20. Nos ensaios 1 ao 8, em que foi adotada a temperatura de 100 °C, os teores de
K20 variaram de 12,73 % a 18,36 %. Ja nos ensaios 9 ao 16, onde a temperatura de
sintese foi de 150 °C, os teores de K20 variam de 14,96 % a 25,64 %. Comparando
as temperaturas na mesma concentracédo da solucéo alcalina, 3 mol L2, o maior teor
de K20 foi de 15,67 %, obtido na temperatura de 100 °C e 72 h. Para esta mesma
concentracéo de solugdo, mas a temperatura de 150 °C, o maior teor de K20 foi de
17,43 % em 72 h. Para a concentracdo de 5 mol L%, o maior teor de K20 a 100 °C foi
de 18,36 % em 72 h, enquanto que na temperatura de 150 °C, o valor foi de 25,64 %
em 48 h. Observa-se que, em todos 0s casos, 0s maiores teores de K20 ocorreram

em tempos de sintese de 72 h & excecao das sinteses realizadas na ultima condi¢do
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(5 mol L't e 150 °C), em que o tempo de sintese de 48 h apresentou o maior teor de
K20, apesar de 0 seu teor no ensaio 16 também ser bastante elevado. Entretanto, o
material obtido pelo ensaio 15 apresentou um elevado teor de CaO e Fe20s ha sua
estrutura acompanhado por baixos teores de Al203 e SiO2 além do teor atipico de
K20, 0 que sugere que esta amostra possa ter apresentado maior heterogeneidade
e, consequentemente, um comportamento diferente das demais condi¢des

experimentais utilizadas.

4.1.2 Composicao mineralogica

A Figura 11 apresenta o difratograma de raios-X das cinzas volantes
utilizadas neste estudo. As principais fases cristalinas encontradas através da
analise DRX das cinzas de carvao foram quartzo (SiO2), mulita (AleéSi2013) e

hematita (Fe203).

Figura 11: Difratograma de raios-X das cinzas volantes de carvao provenientes
da combustdo do carvdo da Mina de Candiota (RS) em leito pulverizado (1400
°C) na Usina Termelétrica Presidente Médici.
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O quartzo é a forma cristalina principal. A presenca de hematita confirma a
grande quantidade de oxidos de ferro encontrada nas analises de FRX. A presenca
de mulita é devido a alta temperatura de combustdo do carvdao em leito pulverizado
(na faixa de 1400 °C), sendo que a temperatura minima para que haja formacao de
mulita é de 1050 °C (FERRET, 2004; ZEN, 2016).

A Tabela 9 apresenta as principais fases cristalinas identificadas por DRX nos

materiais sintetizados. Os difratogramas estao apresentados no Anexo A.

Tabela 9: Fases cristalinas identificadas nos materiais sintetizados, nas diferentes
condicdes experimentais (Q-quartzo, M-mulita, H-hematita, MER-merlinoita e PER-

perlialita).

Ensaio| T (°C) | [KOH] (molL?) | Tempo (h) Fases Cristalinas
1 8 Q,MH
2 24 Q,MH
3 3 48 Q, M, H
4 72 Q, M, H, MER
5 100 8 Q,MH
6 24 Q, M, H, MER
7 > 48 Q, M, H, MER
8 72 Q, M, H, MER
9 8 Q, M, H, MER, PER
10 24 Q, M, MER, PER
11 3 48 PER, MER
12 72 PER, MER
13 150 8 Q, M, H, PER
14 24 M, PER
15 > 48 M, H
16 72 PER, MER

Pode-se observar que nos ensaios 1, 2 e 3, em que as condi¢des de sintese
foram mais brandas, ou seja, na temperatura de 100 °C, concentracdo da base de

3 mol L, e tempo de reagdo de 8 h, 24 h e 48 h, ndo foi possivel sintetizar zedlitas.



45

Apenas no ensaio conduzido com tempo de 72 h (ensaio 4), nessas mesmas
condicoes, foi possivel sintetizar a zedlita merlinoita (K7[Si23Al4064]23H20).

No ensaio 5 (100 °C, 5 mol L* e 8 h) ndo houve formacdo de zedlita,
provavelmente devido ao tempo de sintese ser insuficiente. Nos ensaios 6, 7 e 8,
conduzidos nas mesmas condi¢des de temperatura e concentracdo do ensaio 5 (i.e.,
100 °C, 5 mol L), porém com tempos de sintese de 24 h, 48 h e 72 h, a zedlita
merlinoita foi sintetizada, ainda permanecendo as fases cristalinas das cinzas.
Comparando estes resultados com os obtidos nos ensaios conduzidos com menor
concentracdo da solugcdo alcalina (ensaios 1 a 3), foi possivel observar que o
aumento da concentracdo da solu¢do de KOH favoreceu a formacéo de zedlita.

A partir do ensaio 9, em que a temperatura de sintese foi elevada a 150 °C,
foi formada a zedlita perlialita (K[Si2aAl12072]15H20) em acréscimo a zedlita
merlinoita que j& havia sido identificada nos ensaios feitos em temperatura inferior
(i.e., ensaios 4, 6, 7 e 8). Nas sinteses em que o tempo de reacéo foi menor, de 8 ou
24 h (ensaios 9, 10, 13 e 14), as fases cristalinas das cinzas, quartzo, mulita e
hematita ainda permaneceram no material sintetizado. Apenas em tempos de
sintese maiores, 48 e 72 h (ensaios 11, 12, 15 e 16), estas fases foram
completamente degradadas para a formacdo de material zeolitico para os ensaios
11, 12 e 16. A excecdo, neste caso de formacdo apenas de zedlitas em maiores
tempos de sintese nos ensaios realizados a 150 °C, foi o material obtido pelo ensaio
15. Entretanto, a andlise de fluorescéncia de raios-X feita para esta amostra (Tabela
8) revelou elevados teores de CaO e Fe20s3 e baixos teores de Al203 e SiO2, 0 que
pode indicar a maior dificuldade na formacdo de zedlitas para este ensaio 15. As
zellitas, merlinoita e perlialita identificadas neste trabalho também foram
sintetizadas por Ferret (2004) a partir da mesma cinza de carvao utilizada neste

estudo, porém por procedimentos diferentes.

A partir destes resultados foi possivel observar que a variavel temperatura
influencia diretamente o processo de formacéo das zedlitas obtidas pelo tratamento
hidrotérmico. Em 100 °C observa-se que as fases cristalinas das cinzas ainda
permanecem no material sintetizado, ou seja, essas fases ndo sdo completamente
degradadas, mesmo em maiores concentracdes de solucdo alcalina e maiores
tempos de reacdo. Ja em temperatura igual 150 °C e a partir de 48 h de tempo de

reacao, o desaparecimento dos picos nos difratogramas em geral (Anexo A) indicam
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que é possivel obter a completa degradacdo das fases cristalinas das cinzas, tanto
para concentracdo de 3 ou 5 mol L de KOH, o que pode resultar em uma maior

conversao das cinzas em zedlitas.

Zen (2016) sintetizou zedlita P a partir desta mesma cinza com solucao
3 mol L'! de NaOH, com relagdo solucdo/cinza de 6 mL g, na temperatura de
100 °C por 24 h. Neste estudo, foi observada a presenca de mulita e quartzo no
material sintetizado. Flores (2016) sintetizou a zedlita merlinoita a partir de cinzas de
carvao da Mina do Ledo-RS geradas em planta de demonstracdo em leito fluidizado
borbulhante, com solucdo de 3 e 5 mol L' de KOH, temperatura de 150 °C em
tempos de 24 e 72 h. Neste caso, néo foi observada a presenca de fases cristalinas
das cinzas no material sintetizado, apenas a fase cristalina da merlinoita. Para os
ensaios realizados a 100 °C, também com concentracdes de 3 e 5 mol L'* de KOH e
tempos de reacdo de 24 e 72 h, a autora sintetizou a zedlita chabazita-K, porém
neste caso observou-se a presenca de quartzo e mulita nos produtos sintetizados.
De acordo com Cardoso (2012), a presenca destes compostos indica a saturacdo do
meio liquido reacional com Si e Al, os quais advém da dissociacdo preferencial do

material amorfo das cinzas.

4.1.3 Morfologia

Na Figura 12 esta apresentada a micrografia da cinza de carvao da Mina de
Candiota-RS.

Observa-se que esta cinza é composta principalmente por particulas esféricas
de tamanhos variaveis e particulas de carvao ndo queimado. De acordo com Rohde
e Machado (2016), as condi¢cbes de queima do carvao determinam a morfologia das
particulas das cinzas volantes. Quando a combustdo do carvdo ocorre na forma
pulverizada, como neste caso, as cinzas resultantes contém predominantemente
particulas esféricas e particulas com formas irregulares, concordando com o

apresentado na Figura 12.

A Figura 13 apresenta as micrografias dos materiais sintetizados neste
estudo, onde se pode observar as estruturas zeoliticas identificadas pelas analises

de DRX. Comparando-se as Figuras 12 e 13, que mostram respectivamente as
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Figura 12: Imagem MEV (5000 x) das cinzas volantes geradas na combustdo do
carvao da Mina de Candiota em reator de leito pulverizado na Usina
Termelétrica Presidente Médici.

Mag= S5.00KX EHT = 15.00 kv WD = 8.5mm

micrografias da cinza precursora e dos materiais sintetizados, € possivel observar
que houve mudanca morfol6gica desses materiais apds a sintese hidrotérmica com
KOH.

No ensaio 1 foram observadas particulas esféricas, provavelmente de cinzas
ndo reagidas, indicando que as condicdes de sintese de 100 °C, 3 mol L'* e 8 h ndo
foram suficientes para que ocorresse a dissolugédo das cinzas, conforme sugerido

pelo difratograma coletado para este material (Tabela 9 e Figura 19).

Nos ensaios 2 e 3 foram observadas formas irregulares, indicando um
possivel inicio de dissolucdo das cinzas. Conforme indicado nas fases cristalinas
identificadas na Tabela 9 e nos difratogramas (Figuras 20 e 21), as condi¢cdes de
sintese zeolitica adotadas para esses ensaios, ou seja, temperatura de 100 °C,
solucdo alcalina 3 mol L e tempos de 24 e 48 h, ndo foram suficientes para que
houvesse a total dissolucdo para formacéo de zedlitas. O mesmo é observado na
imagem MEV do ensaio 5 e corroborado pelo DRX (Figura 23), onde as condi¢cbes
de sintese foram de 100 °C, 5 mol L! e 8 h, sendo, neste caso, o tempo muito curto

de reacdo um fator limitante.

No ensaio 4, houve a formacdo de zedlita merlinoita, identificada por DRX
(Tabela 9 e Figura 22), porém ainda permaneceram, neste ensaio, as fases
cristalinas das cinzas, quartzo, mulita e hematita. Neste caso, a imagem MEV nao

permitiu a identificacdo da estrutura cristalina, fato provavelmente relacionado a
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Figura 13: Imagens MEV das estruturas zeoliticas obtidas a partir de cinzas volantes
(Ensaios 1 e 2: 20.000 x, outros: 30.000 x).

1 (100 °C, 3 mol L, e 8 h); 2 (100 °C, 3 mol L't e 24 h); 3 (100 °C, 3 mol L' e 48 h); 4
(100 °C, 3 mol L e 72 h): 5 (100 °C, 5 mol L e 8 h); 6 (100 °C, 5 mol L' e 24 h); 7 (100 °C,
5 mol L e 48 h); 8 (100 °C, 5 mol L' e 72 h); 9 (150 °C, 3 mol L e 8 h); 10 (150 °C,
3mol Lt e 24 h); 11 (150 °C, 3 mol L' e 48 h); 12 (150 °C, 3 mol L e 72 h); 13 (150 °C,
5mol L e 8 h); 14 (150 °C, 5 mol L e 24 h); 15 (150 °C, 5 mol L' e 48 h); 16 (150 °C,
5 mol L e 72 h).

pouca dissolucdo das cinzas e pequena formacdo de zedlita. Este fato também
ocorreu nos ensaios 6, 7 e 8, em condi¢cbes de sintese de 100 °C, 5 mol L e 24, 48
e 72 h, onde também foi formada a zedlita merlinoita com permanéncia das fases

cristalinas das cinzas (Figuras 24, 25 e 26).

No ensaio 9, onde as condi¢cbes de sintese foram de 150 °C, 3 mol L1 e 8 h, a
Figura 13 mostra a presenca de esferas recobertas por particulas. Essas estruturas
podem estar relacionadas com o fato de que as zedlitas precipitam sobre a
superficie das particulas de cinzas que nao reagiram durante a sintese hidrotérmica
(SINGH e KOLAY, 2002). Também neste ensaio, onde foram formadas as zedlitas
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merlinoita e perlialita, as condicdes de sintese (150 °C, 3 mol L e 8 h) nédo foram
suficientes para a total dissolucdo das cinzas, pois as analises DRX apresentam as

fases cristalinas das cinzas (Tabela 9 e Figura 27).

Nas imagens dos materiais sintetizados nos ensaios 10, 11 e 12 (Figura 13),
em condicdes de sintese de 150 °C, 3 mol L de KOH e tempos de reacdo de 24, 48
e 72 h, as zeolitas merlinoita e perlialita foram sintetizadas. E possivel observar nas
micrografias, estruturas bem definidas e regulares da zedlita merlinoita. Nos ensaios
11 e 12 (Tabela 9 e Figuras 29 e 30), toda a cinza foi degradada para formacao de
zeodlita. O mesmo € observado na imagem do ensaio 16 (Tabela 9 e Figura 34), em
condigGes de sintese de 150 °C, 5 mol L' de KOH e 72 h de reacéo.

Na imagem MEV do ensaio 13, onde foi sintetizada apenas a zedlita perlialita
(Figura 31), foi possivel identificar a estrutura desta zedlita, a qual apresenta-se na

forma de fibras e/ou cactos, também observado por Ferret (2004).

Assim como observado nas andlises anteriores, o ensaio 15 foi um caso
diferente dos demais, visto que neste ensaio, nas condi¢ées de 150 °C, 5 mol Lt e
48 h de reagédo, ainda foram identificadas as fases cristalinas das cinzas mulita e
hematita, sem formacéo de zedlita.

Assim, no geral, as micrografias mostradas na Figura 13 corroboraram com
as analises de DRX quanto a formacao das estruturas de zedlitas. As imagens MEV
apresentaram formas que se assemelham as morfologias tipicas da zedlita
merlinoita, a qual apresenta-se em forma de feixes radiais de barras de secéo
transversal quadrada, as vezes fechados em esferas, e da zeolita perlialita, que se

apresenta em forma fibras e/ou cactos.

4.1.4 Area especifica

Os resultados das analises de area especifica, obtidos pelo método de BET,

das cinzas e das amostras sintetizadas estéo apresentados na Tabela 10.

Observa-se uma tendéncia de aumento da area especifica com relacdo ao
tempo de sintese nos ensaios 1, 2, 3 e 4, onde as condi¢Bes de sintese foram de
100 °C e 3 mol L2. O mesmo fato é observado nos ensaios 13, 14 e 16 (T = 150 °C

e [KOH] = 5 mol L1). O valor de area medida para a amostra obtida no ensaio 15
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Tabela 10: Area especifica (BET) das cinzas volantes de carvédo da Mina de
Candiota e dos materiais sintetizados com variagao na concentracédo da solucéo
alcalina, temperatura e tempo de reacéo.

Ensaio | T (°C) (rquo(l)[I-]l) t (h) Area sm(Jr?]gréi%aI BET
1 8 2,54
2 24 6,21
3 3 48 19,48
4 72 42,35
5 100 8 7,57
6 24 23,47
7 > 48 62,69
8 72 27,35
9 8 21,28
10 24 59,37
11 3 48 64,20
12 72 63,05
13 150 8 15,06
14 24 49,99
15 > 48 12,70
16 72 102,42

cinza 3,40

nao seguiu esta tendéncia, entretanto o baixo valor de area obtida para esta amostra
era esperado, uma vez que a analise DRX (Tabela 9 e Figura 33) e MEV (Figura 13)
indicaram a auséncia das estruturas zeoliticas, as quais tipicamente conferem
elevada area especifica. Os resultados obtidos para os ensaios 5, 6, 7 e 8
(T =100 °C e [KOH] = 5 mol L'') também apontam para uma tendéncia de aumento
com um valor maximo de area especifica para 48 h. Os ensaios 9, 10, 11 e 12

(T =150 °C e [KOH] = 3 mol L) também apontaram para esta mesma tendéncia.

O maior valor medido de area especifica foi de 102,42 m? g, obtido no
ensaio 16, em que as condicdes de sintese foram de 150 °C, concentracédo de KOH
de 5 mol L't e 72 h de tempo de reacdo. Este resultado era esperado, visto que esta

foi a condicdo de sintese utilizando os maiores valores das varidveis estudadas,
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temperatura, concentracdo da solucao alcalina e tempo de reagdo. O aumento da
area especifica dos materiais sintetizados foi obtido com um fator de até 30 vezes
superior em relacdo as cinzas precursoras (Seer= 3,40 m? g'!), o que confirma a
formacdo de zedlitas, inferindo a estes materiais uma maior capacidade de adsorcéo
quando comparados a cinza precursora. Outros autores (BIESEKI; PENHA,;
PERGHER, 2013; CAMA et al., 2005; IZIDORO, 2008; SCOTT et al., 2001; ZEN,
2016) também obtiveram materiais zeoliticos a partir de cinzas volantes, por
tratamento hidrotérmico, com valores de area especifica similares aos valores

encontrados neste trabalho.

4.1.5 Capacidade de troca cationica (CTC)

Os resultados das analises de capacidade de troca catibnica das cinzas

volantes e dos materiais sintetizados estdo apresentados na Tabela 11.

Os valores de CTC dos ensaios de sintese de zeolitas ficaram entre 0,71 e
2,02 meq NHs* g. A capacidade de troca catidnica indica a capacidade de troca dos
ions K* (incorporados ao material pelo tratamento hidrotérmico com solugdo de
KOH) presentes na estrutura das zedlitas, pelos ions NH4* da solugcdo. Assim quanto
maior a conversao das cinzas em material zeolitico, maior a capacidade adsortiva
desses materiais e maior a liberacdo de potassio para aplicacdo como fertilizante de
baixo custo (FLORES, 2016).

A cinza de carvdo de Candiota, obtida em leito pulverizado na Usina
Termelétrica Presidente Médici, ndo apresentou valor de CTC, resultado que esta de
acordo com o encontrado por Paprocki (2009), que obteve valor de CTC igual a

0,03 meq NHs* g para esta mesma cinza de carvdo de Candiota-RS.

Pode-se observar uma influéncia do tempo de sintese nos valores da CTC
obtidos nas condi¢cbes de temperatura de 100 °C e de concentracdo de KOH de
3 mol L (ensaios 1, 2, 3 e 4). Para estes ensaios, quanto maior o tempo de sintese,
maior foi o valor de CTC obtido para os materiais sintetizados. Nos ensaios 5, 6, 7 e
8 (T =100°Ce[KOH]=5molL')e9, 10,11 e 12 (T =150 °C e [KOH] = 3 mol L)
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Tabela 11: Capacidade de troca catibnica para os materiais sintetizados com
variacdo na concentracdo da solucao alcalina, temperatura e tempo de reagao e
para as cinzas de carvao da Mina de Candiota-RS.

Ensaio | T (°C) | [KOH]mol L | t (h) (meqcI:\lTI—CIi* o
1 8 0,71
2 24 0,99
3 3 48 1,36
4 72 1,40
5 100 8 1,07
6 24 1,38
7 > 48 1,68
8 72 1,24
9 8 1,10
10 24 1,48
11 3 48 2,02
12 72 1,08
13 150 8 1,07
14 24 1,52
15 > 48 1,43
16 72 1,94

Cinza 0,00

observou-se uma tendéncia de aumento da CTC até um tempo de 48 h de sintese.
Para os ensaios 13, 14, 15 e 16 (T = 150 °C e [KOH] =5 mol L), houve uma
tendéncia de aumento na capacidade de troca catidbnica a excecdo da amostra
obtida no ensaio 15, alinhando-se as andlises anteriores que sugeriram que este
ensaio conduziu a formacdo de um material sem estruturas zeoliticas (Tabela 9,
Tabela 10 e Figura 13).

Em geral, a Tabela 11 mostrou que os maiores valores de CTC foram obtidos
para 0os materiais que formaram apenas zedlitas, ou seja, 0s materiais zeoliticos
formados nos ensaios 11, 12 e 16 (Tabela 9). Dentre estes, embora os valores de
CTC sejam muito proximos, estes dados reforcam a presenca das duas zeodlitas
(merlinoita e perliolita) com teores similares entre si, o material sintetizado que

apresentou o maior valor de CTC foi obtido no ensaio 11, realizado a 150 °C, com
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tempo de reacdo de 48 h e concentracdo de KOH de 3 mol L1, sendo este de
2,02 meq NH4* g 1. Desta forma, os valores de CTC substanciam os resultados das
demais caracterizacfes, pois as zeolitas, que seriam as Unicas estruturas presentes
nestes materiais (ensaio 11, 12 e 16), possuem caracteristicas de serem bons
trocadores de ions. Embora ndo exista uma correlagéo direta entre area especifica e
CTC, no geral, a analise dos resultados mostrados na Tabela 10 e na Tabela 11
sugerem que menores tempos de reacdo (8 h) conduzem a formacédo de materiais
com menor area especifica e menor capacidade de troca de ions. Os valores de
CTC encontrados neste estudo estdo de acordo com 0s encontrados por outros
autores (JI et al., 2015; MORENO et al., 2001; PAPROCKI, 2009; QUEROL et al.,

2001), para sintese de zedlita a partir de cinzas volantes de carvao.

Finalmente, a andlise conjunta dos resultados obtidos nas caracterizacdes
permite identificar pontos convergentes quanto as estruturas formadas através dos
diferentes procedimentos. Em geral, os resultados sugerem que 0 aumento da
temperatura, da concentracdo de KOH e do tempo de sintese do processo
hidrotérmico a que as cinzas foram submetidas facilitam a formacédo de zedlitas
merlinoita e perliolita, sendo que esta Ultima é obtida apenas para a maior
temperatura (150 °C). Estas zedlitas supramencionadas foram identificadas por DRX
(Tabela 9), sendo que os materiais obtidos pelos ensaios 11, 12 e 16 formaram
unicamente estas estruturas zeoliticas. As imagens MEV (Figura 13) e 0s maiores
valores de area especifica (Tabela 10) e de CTC (Tabela 11) obtidos para estas
amostras proporcionaram subsidios adicionais a esta identificacdo. A amostra 15
mostrou um comportamento atipico, pois 0 material formado apresentou
propriedades e estrutura que sugeriram que possa ter ocorrido algum fenédmeno

imprevisto no procedimento de sintese que afetou a formacao deste material.

4.2 Aplicacéo das zedlitas em adsorcao de SO>

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de
adsorcao de SO: realizados com as zedlitas sintetizadas. Para fins de comparacéo
também foram realizados testes com as cinzas precursoras, zeolita comercial e

carvao ativado.
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4.2.1 Curvas de ruptura e isotermas de adsorcao

De acordo com as propriedades avaliadas através da caracterizacdo dos
materiais sintetizados, foram selecionadas para realizacdo dos testes de adsor¢ao
de SOz, as amostras obtidas nos ensaios de sintese em que foram formadas apenas
zedlitas, quais sejam os ensaios 11, 12 e 16.

Para os varios adsorventes usados neste trabalho, foram realizados ensaios
sobre o equilibrio de adsorcao a temperatura ambiente e para o melhor resultado de
adsorcdo entre as zedlitas sintetizadas foram realizados ensaios de adsorcédo a
temperaturas de 100 e 200 °C. O equilibrio de adsor¢édo das moléculas de SO2 sobre
a superficie dos adsorventes forneceu informacdes sobre a capacidade de adsorcao,

tempo de saturacgao e tipo de isoterma.

As curvas de ruptura obtidas para os testes realizados na temperatura
ambiente estdo apresentadas na Figura 14. Observa-se, a partir da analise da
Figura 14, que a curva de ruptura exibida pelas cinzas volantes permaneceu
constante apenas nos primeiros 3 minutos, onde a concentracdo de 2000 ppm do
gas SO: foi zero neste intervalo de tempo. Comparando este resultado com o0s
testes realizados com as amostras sintetizadas e com a zedlita comercial e carvao
ativado, verifica-se uma maior inclinagdo da curva para as cinzas, evidenciando uma
rapida adsorcdo nos instantes iniciais e consequentemente uma saturacdo mais
rapida. Os instantes seguintes representam um aumento da concentracdo na saida
do leito até atingir a saturac¢do (C/Co = 1). Para as cinzas, o tempo para atingir a
saturacao foi de 10 min. Para as amostras sintetizadas, o tempo de saturacao foi de
60 min para a amostra 11, 73 min para a amostra 12 e 70 min para a amostra 16.
Para a zedlita comercial, o tempo de saturacdao foi de 30 min, e para o carvao

ativado, 60 min.

As isotermas dos diversos testes de adsorcdo realizados a temperatura
ambiente estdao apresentadas na Figura 15. As isotermas de adsorcao fornecem
informacgdes sobre a capacidade de adsor¢cdo do material, tempo de saturagéo, e o
tipo da isoterma fornece informacgdes acerca das interacdes adsorvente-adsorvato e

propriedades do adsorvente.
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Figura 14: Curvas de ruptura da adsorcdo de SOz, a temperatura ambiente,
sobre as cinzas volantes de carvao (CZ), zedlitas sintetizadas nos ensaios 11
(A11), 12 (A12) e 16 (A16), zeolita comercial (ZC) e carvao ativado (CA).
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Observou-se gque, para as cinzas, o comportamento da isoterma pode ser
classificado como do tipo Il conforme a classificagcdo da IUPAC, a qual apresenta
caracteristicas de solidos ndo porosos. Para este sélido, a saturacdo ocorreu
rapidamente até o completo preenchimento dos poros, ou seja, com quantidades

adsorvidas de 8 mg g*.

As isotermas das amostras de zeolitas sintetizadas 11 e 12 podem ser
classificadas como do tipo I, a qual é caracteristica de sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas, em gue a superficie exposta reside
somente dentro dos microporos, ocorrendo o preenchimento da monocamada com
um comportamento praticamente linear. Para estas zedlitas, a saturagdo ocorreu
com guantidades adsorvidas de 40 mg g, para amostra 11, e 49 mg g}, para a

amostra 12.

Para a amostra de zedlita 16, observou-se uma inclinagéo ligeiramente maior,

0 que caracteriza uma interacdo adsorvente-adsorvato maior. Esta isoterma também
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Figura 15: Isotermas da adsorgédo de SOz, a temperatura ambiente, sobre as
cinzas volantes de carvao (CZ), zeolitas sintetizadas nos ensaios 11 (A11), 12
(A12) e 16 (A16), zedlita comercial (ZC) e carvao ativado (CA).
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pode ser classificada como do tipo I, com adsorcdo em monocamada. A saturacao

ocorreu com uma quantidade adsorvida de 46 mg g*.

Para a zeolita comercial e para o carvdo ativado, também ocorreu uma
pequena inclinacdo nas isotermas com um comportamento linear no final, sendo
estas classificadas como do tipo | ou Il. A saturacdo para estes materiais ocorreu

com quantidade adsorvidas de 19 mg g* e 29 mg g*, respectivamente.

Os resultados dos testes de adsorcao de SO2 proveniente de mistura sintética
em escala de bancada permitiram verificar um desempenho para adsor¢cdo do gas
muito superior dos materiais zeoliticos obtidos através dos ensaios 11, 12 e 16
comparados as cinzas precursoras, 0 que ja era esperado a partir dos resultados
das caracterizacbes feitas para estas amostras conforme subcapitulo 4.1. Além
disso, comparadas a zedlita Y comercial, o desempenho para adsorcao de SO:2 foi

pelo menos 2 vezes superior para 0s materiais obtidos a partir das cinzas. Em



57

comparagcdo ao carvao ativado, o qual encontra reconhecida aplicacdo em
processos de adsor¢cdo de diferentes componentes, o desempenho dos materiais
zeoliticos obtidos a partir das cinzas foi similar (ensaio 11) ou mesmo superior
(ensaios 12 e 16) para a adsorcao do dioxido de enxofre, revelando a interessante
aplicacdo destes materiais para este fim quando analisados do ponto de vista

técnico.

Conforme pode-se observar na Figura 16, a qual mostra formas possiveis de
isotermas de adsorcdo, as isotermas com curva cOncava para baixo podem ser
classificadas como favoraveis ou extremamente favoraveis. A partir destes
resultados, embora o desempenho das amostras obtidas nos ensaios 12 e 16
tenham sido préximos para a adsorgcdo de SOq, foi selecionada a amostra 16 para
realizar ensaios de adsorcdo sob temperaturas mais elevadas, 100 e 200 °C, e para
aplicacdo em processo com regenercao, visto que a sua isoterma a temperatura

ambiente foi a que apresentou maior inclinagdo de forma favoravel a adsorgéo.

Figura 16: Formas possiveis de isotermas de adsorcao.

E Favoravel

Extremamente

1 favoravel Linear

9.

Desfavoravel

Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

Na Figura 17 estdo apresentadas as curvas de ruptura obtidas para os testes
de adsorcdo realizados com a amostra 16 em temperaturas de 100 e 200 °C. A
andlise do efeito da temperatura do gas na adsorcdo do dioxido de enxofre é
relevante em funcdo de que uma eventual coluna de adsor¢cdo contendo este
material ndo necessariamente receberia a corrente gasosa efluente do sistema de

combustéo e limpeza primaria do gas em temperaturas proximas a ambiente.
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Figura 17: Curvas de ruptura da adsorgcéo de SO2 sobre a amostra 16 (A16) em
temperaturas de 100 e 200 °C e a temperatura ambiente.
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Como esperado, o teste realizado a 200 °C apresenta uma saturacdo mais
rapida, visto que a temperatura influencia fortemente nos processos de adsorcéo.
Conforme explicado no item 2.4, em processos de adsorcéo, a temperatura afeta
principalmente a constante de velocidade de adsorgao; um aumento da temperatura
provoca aumento da energia cinética e da mobilidade das espécies do adsorvato,
aumentando a taxa de difusdo intraparticula; sendo assim, a mudanca na
temperatura leva a mudanca na capacidade de adsor¢cdo, em que o aumento da
temperatura diminui o grau de adsorcao. Foi possivel também observar variacdes
nas curvas. Este fato deve-se as pequenas variagfes de temperatura que ocorrem a

medida que o forno aquece para manter a temperatura.

A Figura 18 apresenta as isotermas dos testes de adsorcdo com a amostra 16
realizados nas temperaturas de 100 e 200 °C. Observa-se que a zedlita conseguiu
manter uma capacidade de adsorcdo maxima de 49 mg g no teste realizado na
temperatura de 100 °C. Para o teste conduzido em 200 °C, a capacidade de

adsorcdo caiu para 22 mg g1, ocorrendo variagdes na curva ao longo do tempo,
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Figura 18: Isotermas de adsorgédo de SO2 sobre a amostra 16 (A16) a
temperaturas de 100 e 200 °C e a temperatura ambiente.
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visto que as pequenas variacdes de temperatura influenciaram no processo de

adsorcao.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores maximos adsorvidos para cada
material. Observa-se que, nos testes de adsorcéo feitos na temperatura ambiente, a
amostra 16 apresentou uma adsorcdo menor que a amostra 12, porém esta
apresentou a isoterma mais favoravel, e também o maior valor de area especifica
dentre as amostras sintetizadas, sendo esta escolhida para os testes com

temperatura e com regenera(;éo.

Comparando os resultados de adsorcdo obtidos neste trabalho com a
literatura (Tabela 6) observa-se que as zedlitas sintetizadas por tratamento
hidrotérmico classico, a partir de cinzas volante do carvdo da Mina de Candiota,
podem ser obtidas a fim de aplicagdo em dessulfuracdo de gases, visto que 0s
resultados ficaram de acordo com trabalhos de adsorcdo de gases, em que as

zeodlitas foram sintetizadas por tratamento hidrotérmico classico.



60

Tabela 12: Quantidades maximas adsorvidas por material.

Qe (mg g™)
T (°C) Cinza Amostra | Amostra | Amostra | Zedlita Carvéao
11 12 16 Comercial | Ativado
Ambiente 8 40 49 46 19 29
100 - - - 49 - -
200 - - - 22 - -

Para a amostra 16 foi também realizado teste com regeneracdo do material.
Apobs o processo de regeneracdo, a quantidade adsorvida foi de 5 mg g, em que a
saturacao do material deu-se nos primeiros 10 minutos. Sendo assim, 0 processo de
regeneracao empregado, conduzido a 400 °C por 2 h sob atmosfera de N2, ndo se

mostrou eficiente para recuperar a capacidade de adsorcdo do material.

Assim, os resultados mostrados na Tabela 12 e a comparacdo dos mesmos
com os dados da literatura (Tabela 6) sugerem a viabilidade técnica de serem
utilizados os materiais zeoliticos obtidos a partir das cinzas de carvao mineral para
uso em dessulfuracdo de gases, uma vez que o seu desempenho foi superior ao de
adsorventes industriais e equiparavel aos reportados na literatura. Embora possa
ocorrer uma diminuicdo na capacidade de adsor¢cdo, o material obtido das cinzas
mantém um desempenho satisfatorio mesmo quando os gases de combustido
contendo SO2 chegam ao leito em temperaturas da ordem de 200 °C, sendo que a

100 °C a amostra 16 mantém a sua capacidade de adsorc¢ao.

A amostra ndo recuperou a sua capacidade de adsor¢cdo quando submetida
ao tratamento térmico visando a sua regeneracdo. Entretanto, na medida em que o
adsorvente é obtido a partir de residuos soélidos gerados nas usinas térmicas
(cinzas) para remocao de um dos principais poluentes do processo (SO2) e consiste
em zedlitas (que permite a retencéo e liberacdo controlada de agua) enriquecidas
em potassio, calcio e outros elementos, a impossibilidade da regeneragédo ndo seria
um problema. O material ap6s uso como adsorvente poderia encontrar uso como
fertilizante, conforme foi investigado por trabalho anterior conduzido por este grupo
de pesquisa (FLORES, 2016). Esta destinacado permitiria, por exemplo, ao ser

devolvido & cava da mina da area que fora degradada na sua extracdo de forma
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enriguecida em nutrientes, a regeneracao daquele local, colaborando para a maior

sustentabilidade ambiental deste processo de geragao de energia.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel a sintese de
zeollitas em determinadas condi¢des a partir de cinzas volantes, um residuo gerado
em grandes quantidades, utilizando solu¢do de KOH (produto comercial industrial) e
agua do servico de abastecimento de Porto Alegre e aplicacdo em adsorcdo do gas
SOo.

As analises de FRX revelaram que os compostos SiO2 e AlO3 sao
componentes majoritarios das cinzas, representando cerca de 85 % do material.
Como esses 6xidos sao precursores para a formacao de zedlitas, as cinzas geradas
da combustdo do carvao de Candiota apresentam potencial para a sintese de
zeollitas. As andlises de FRX também mostraram a incorporacdo dos cations de
compensacdo K* e os valores de perda ao fogo nos ensaios realizados indicaram a

formacdo de zedlitas a partir da cinza de carvao.

As fases zeoliticas identificadas nas analises de difracdo de raios-X (DRX),
merlinoita e perlialita, também foram confirmadas a partir dos resultados das
andlises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Apenas nos ensaios 1
(100 °C, 3 mol Lt e 8 h), 2 (100 °C, 3 mol L* e 24 h), 3 (100 °C, 3 mol L' e 48 h), 5
(100 °C, 5 mol Lt e 8 h) e 15 (150 °C, 5 mol L'* e 48 h) ndo foi possivel a sintese
destas zeodlitas devido possivelmente as condicbes nado terem sido suficientes para
que ocorresse a formacdo de zedlita (ensaios 1, 2, 3 e 5) ou algum provavel
problema no procedimento de sintese (ensaio 15). A zedlita perlialita foi formada
apenas nas sinteses realizadas a temperatura de 150 °C. Ainda, foi possivel
sintetizar apenas materiais zeoliticos na temperatura de 150 °C utilizando
concentracdo de KOH 3 mol L1, com tempos de reacéo de 48 e 72 h e, também,
com concentracdo de KOH de 5 mol L%, com tempo de reacdo de 72 h, condicdes
estas em que o quartzo foi todo degradado, indicando uma forte influéncia da

temperatura na reacéo de sintese de zedlitas.
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As andlises de area especifica BET apresentaram valores entre 2,54 e
102,42 m? g %, indicando um aumento de até 30 vezes em relacéo a area especifica
das cinzas. Os maiores valores de area especifica foram obtidos para 0s ensaios em
que se obtiveram apenas zedlitas, os quais ocorreram nos ensaios 11 (150 °C,
3molL?!e 48 h),12 (150 °C, 3 mol L1 e 72 h) e 16 (150 °C, 5 mol L e 72 h), com
valores de area especifica de 64,20, 63,05 e 102,42 m? g, respectivamente.
Também, o aumento dos valores de capacidade de troca catidnica (CTC)
comparado as cinzas indicou a formacédo de zedlitas, ficando estes entre 0,71 e
2,02 meq NH4* g*. Assim como verificado nas medidas de area especifica, os
maiores valores de CTC também foram obtidos para os ensaios 11, 12 e 16. Sendo
assim, estes ensaios foram escolhidos para aplicacdo nos testes de adsorcdo do

gas SOo..

Em relacdo aos testes de adsor¢cdo em escala de bancada, foi possivel
observar que as zedlitas obtidas apresentaram resultados superiores comparadas a
zellitas comerciais e carvao ativado para a adsorcédo de SO2. Em relacdo as cinzas,
a adsorcado de SO:2 pelas zedlitas pode ser até seis vezes maior, indicando assim a
viabilidade de transformar cinzas de carvdo em zedlita para fins de adsorcao de

gases.

As isotermas de adsorcdo de SO: obtidas indicaram adsorcéo favoravel de
acordo com as inclinacdes das curvas, 0 que significa que o sistema adsorvente-

adsorvato possui uma boa interacao.

Por fim, o sucesso na obtencédo das zedlitas pelo método hidrotérmico a partir
das cinzas de combustdo de carvdo mineral, a sua composicdo e o seu elevado
potencial para uso como adsorventes de gases gerados nas usinas térmicas, que
tém as cinzas como seu principal residuo, apresenta um apelo interessante ao
considerar que a sua destinacao final poderia ser na regeneracao de solos de areas

degradadas pela propria extracdo do carvao mineral.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de estudos para dar continuidade a este trabalho, sugere-se:

sintetizar zedlitas a partir de cinzas volantes obtidas pela combustdo do
carvao de Candiota-RS em leito fluidizado, considerando que as novas usinas
térmicas na regido Sul do Brasil utilizaréo esta tecnologia;

sintetizar zedlitas pelos métodos de duas etapas visando a obtencédo de
zedlitas puras;

sintetizar zedlitas com solucao alcalina de hidréxido de sédio (NaOH);

aplicar as zedlitas em processos de adsor¢cdo de outros gases, como NO,
CO2 e H2S;

realizar testes de adsor¢céo em planta piloto de combustéo de carvao;

ajustar modelos matematicos as isotermas experimentais;

estudar diferentes processos de regeneracdo das zedlitas apds uso como
adsorvente de gases como o SOz;

estudar a disposicdo das zeolitas em cultivo de plantas a fim de obter a
liberag&o controlada dos nutrientes;

estudar a viabilidade econdmica destes processos.
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Difratogramas das cinzas e das amostras sintetizadas, com identificagao dos

picos das principais fases observadas.

Figura 19: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 1.
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Figura 20: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 2.
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Figura 21: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 3.
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Figura 22: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 4.
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Figura 23: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 5.
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Figura 24: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 6.
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Figura 25: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 7.
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Figura 26: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 8.
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Figura 27: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 9.
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Figura 28: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 10.

P

PER N Q — Quartzo
250 H
per  PER P R M — Mull_ta_
PER - Perlialita
PER | PER
200
PER
PER
M
’”W PER ‘
M M
10.0
50
0 1 1 "1 LIt 1 L ALy peie o e 11 | | Lt 1 1 1 11 11 |
00-038-0224> Perialte - KeNazA SOy 21H;0
| 1l | | 1 \,l [ X L !
00-033-1161> Quartz - SIOz
| ]
10 20 30 } 40 = J50 60 70
Theta(deg)
Figura 29: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 11.
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Figura 31: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 13.
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Figura 30: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 12.
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Figura 32: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 14.
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Figura 33: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 15.
M — Mulita
H — Hematita
200

15.04

10.0

5.0

0o-¢

48-1028= Potassium - KASIO,

00-015-0776> Mulkte - AkSk01:

20

30

60 T a0

a0
Theta(deg)



200

SQR(Counts)

Figura 34: Difratograma de raios-X referente ao ensaio 16.
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