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Resumo

No processo de combustdo do carvado para producédo de energia em
termoelétricas ocorre a geracdo de uma grande quantidade de residuo
sélido, as cinzas, que quando descartadas de maneira incorreta representam
um elevado impacto ambiental. Esse residuo, de acordo com sua
composicdo, pode ser utilizado na producdo de zeolitas, que sao
aluminosilicatos porosos com propriedades importantes como adsorc¢ao,
troca catidnica e catalise. Nesse sentido, destaca-se a sintese de zedlitas a
partir da cinza de carvdo como alternativa promissora de aproveitamento
deste residuo. O objetivo geral desse trabalho foi estudar as condi¢cdes de
sintese de zedlitas, a partir da cinza gerada durante a combustao do carvéao,
com tratamento hidrotérmico alcalino utilizando no processo hidréxido de
potassio comercial e dgua do servico de abastecimento publico, visando
tornar o processo mais viavel industrialmente. Para isso foram utilizadas
cinzas leves de carvao da Mina do ledo/RS. Foram sintetizados oito materiais
zeoliticos, variando as condi¢cBes de reacdo hidrotérmica: temperaturas de
100°C e 150°C, tempo de reacéo de 24 e 72 horas e concentracdo de KOH
de 3mol/L e 5 mol/L. Pelas andlises realizadas de fluorescéncia, determinou-
se que 0s componentes majoritarios das cinzas do carvao sédo os oxidos de
silicio e aluminio, aproximadamente 81% em massa, justificando o uso como
precursor das zedlitas. As zedlitas obtidas, nas diversas condicoes,
apresentaram composi¢cdées muito semelhantes, alcancando a melhor
composicdo em termos de Si e Al, na condicédo de 150°C, 72 horas e 5 mol/L
de KOH, com teores de SiOz e Al203 de 46% e 16%, respectivamente, pois
em todas as outras condicfes nédo ocorreu a degradacédo do quartzo, fase
presente na cinza. Verificou-se também um aumento de K*, cation de
compensacao na troca de céations, em relacéo a cinza, com teores de K>O na
faixa de 14 a 21%. Através da difracdo no raio-X, verificou-se como fase
cristalina principal na cinza, o quartzo, além de hematita (Fe20O3), anidrita
(CaS0.), ortoclase (KAISisOg), mulita (AleSi2O13) e calcita (CaCO:s).

Observou-se a formacao de merlinoita em todas os materiais sintetizados.
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Os valores da capacidade de troca cationica encontrados foram de 0,6
meq de NH4*/g para a cinza e de 1,74 a 2,69 meq de NH4*/g para as zedlitas.
Os valores encontrados estdo de acordo com o encontrado na literatura.
Considerando as condi¢des de reacdo propostas nesse trabalho, as zedlitas
obtidas podem ser consideradas satisfatorias, em relacdo a composicéo e a

capacidade de troca catinica.
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1 Introducgao

A oferta interna de energia gerada no Brasil em 2016, a partir de fontes
nao renovaveis (petroleo e derivados, gas natural, carvdo mineral, uranio,
entre outros), foi de 162,9 milhdes de tep (toneladas equivalentes de
petroleo). O carvdo mineral e seus derivados participaram diretamente
desses numeros com 15,9 milhdes de tep. (RESENHA ENERGETICA
BRASILEIRA, 2017).

No processo de queima do carvao mineral nas usinas termelétricas
estima-se a geracédo de aproximadamente 4 milhdes de toneladas de cinzas
por ano (FUNGARO; BRUNO, 2009), sendo este residuo sélido um dos mais
significativos em termos de volume gerado no Brasil. Os Estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina sao 0s maiores geradores de cinzas
derivadas da combustéo de carvao féssil no pais, isto porque é nessa regiao
gue se concentram as maiores reservas de carvao mineral (LIMA; SOUZA,
2014; VIANA et al., 2015).

Grande parte das cinzas, geradas na combustdo do carvao em usinas
termelétricas, sdo dispostas em lagoas de estabilizacdo e aterros, o que
acarreta em elevado impacto ambiental devido a contaminacdo das aguas
superficiais e subterraneas e do solo pela lixiviacdo dos elementos téxicos
deste coproduto (LORGOUILLOUX et al., 2009). Em resposta a preocupacao
crescente com ambiente, o desenvolvimento de novas aplicacbes para esse
residuo torna-se necessario, visando minimizar os impactos negativos desse
material quando descartado no solo (ROCHA JUNIOR et al., 2012).

As cinzas de carvdo mineral geradas em usinas termelétricas séo
constituidas basicamente de silica e alumina, sendo possivel a conversao
em material zeolitico a partir da dissolucdo das fases compostas por Si e Al
com tratamento hidrotérmico alcalino, principalmente solu¢des de hidroxido
de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), em diferentes condicfes de
concentragcdo da solucdo alcalina, temperatura, pressao e tempo de
reacdo(QUEROL et al., 1997; FERRET, 2004; MURAYAMA et al., 2002;
BRAGA; MORGAN, 2007).
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As Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos constituidos de ions de
compensacao, metais alcalinos e alcalino terrosos (Na, K, Mg e Ca), e agua
(LUZ, 1994; FERRET, 2004). As zedlitas possuem estrutura composta por
canais e cavidades que formam microporos (< 2nm de diametro), este tipo
de estrutura confere uma superficie interna muito grande, quando comparada
a sua superficie externa, apresentando propriedades de adsorcao,

capacidade de troca ibnica e catalise (QUEROL et al., 1997).

O estudo destes materiais desperta cada vez maior interesse devido a
suas propriedades intrinsecas (estabilidade térmica, acidez, entre outras), e
também a vasta possibilidade de aplicacbes como catalisadores para reacao
de transesterificacao de glicerol (ALGOUFI; HAMEED, 2014), adsorvente Hg
de corrente gasosa (WDOWIN et al., 2014), descontaminante de drenagem
acida de minas (CARDOSO et al., 2015), adsorvente e trocador ibnico de
ions amodnio e ions fosfato (JI et al., 2015), adsorvente do corante violeta
cristal em solugcbes aquosas (ZEN, 2016), suporte para liberacdo lenta de
potassio no cultivo de plantas (FERRET, 2004; FLORES, 2016), aditivo em
filme polimérico para liberacéo lenta de antimicrobiano para alimentos e para
tratamento de queimadura na pele (RHIM et al., 2006; EGGER et al., 2009;
LEE et al., 2011; BESSA et al.,, 2015; BEREKAA, 2015; YASSUE-
CORDEIRO et al., 2015), entre outras.

O potencial de aplicacdo de cinzas para a sintese de zeolitas pode
representar uma pequena fracdo do montante de cinzas geradas em
termelétricas, no entanto os produtos finais obtidos podem alcancar um maior
valor agregado quando comparados com produtos usados na construcao civil
(FUNGARO; BRUNO, 2009).

Por essas razdes, procurando uma maneira de minimizar os impactos
ambientais referentes a disposicdo de cinzas no meio ambiente, se busca:
apos a sintese zeolitica, obter uma elevada conversao de cinza em produto
(zeolitas), com caracteristicas atrativas para ser aplicado como adsorvente

em diversas areas. As condicfes de sintese, tais como amostra de cinzas de
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carvao, tipo e concentracao do meio reacional, pressao, temperatura, tempo
de reacdo e a relacdo volume de solugdo alcalina/massa de cinzas,
influenciam a sintese de zedlitas de cinzas de carvao e resultam em produtos
com uma ou mais fases cristalinas (FERRET, 2004; MIGNONI, 2012; BEHIN
et al.,, 2014; SILVA et al., 2015). Assim, é extremamente importante
guantificar as diversas fases cristalinas presentes no material sintetizado a

fim de otimizar as condicbes do método de sintese.

Desta maneira, este trabalho visa contribuir com o meio ambiente através
da possibilidade de reducdo do descarte de cinzas a partir da obtencdo de
um produto com maior valor agregado e com elevada gama de aplicacoes,

zeolitas.
Objetivos

O objetivo geral desse trabalho foi estudar as condi¢Bes de sintese de
zedlitas, a partir da cinza gerada durante a combustdo do carvao, utilizando
tratamento hidrotérmico alcalino com hidroxido de potassio comercial e agua
do servico de abastecimento publico, visando tornar o processo mais viavel

industrialmente.
Os objetivos especificos foram:

» estudar a influéncia das variaveis do processo hidrotérmico alcalino,
concentracao da solucdo de KOH, temperatura e tempo, na conversao da

cinza gerada durante a combustdo do carvdo em material zeolitico;

» caracterizar fisica e quimicamente a cinza do leito fluidizado da Mina
do Ledo e os materiais sintetizados, em cada condi¢cédo estudada, a fim de

identificar as fases zeoliticas formadas;

* determinar a partir da caracterizagcdo dos materiais sintetizados as

melhores condi¢des de sintese zeolitica.
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2 Revisao Bibliografica

2.1Carvao mineral para producao de energia e a geragao de cinzas

Usinas termoelétricas sdo unidades de geracdo de energia elétrica a
partir da combustdo de produtos como carvao natural, éleo combustivel,
madeira e gas natural. Em geral, a queima desses combustiveis libera
residuos poluentes na atmosfera, causando diversos impactos ambientais
(EPE, 2014; RESENHA ENERGETICA BRASILEIRA, 2015).

O carvao é a principal fonte de energia do mundo, correspondendo a
40 % da producdo mundial de eletricidade (WOLRD ENERGY COUNCIL,
2013). Projecdes indicam que esse percentual aumente para 44 % nos
préximos 30 anos (ANEEL, 2016; BUKHARI et al., 2015). De acordo com o
aumento das necessidades energéticas mundiais, 0 consumo de carvao
mineral para producao de eletricidade tem crescido de forma acelerada nos

ultimos anos.

A abundancia das reservas e o desenvolvimento de tecnologias limpas e
combustéo eficiente, conjugados a necessidade de expansdo dos sistemas
elétricos e restricdes ao uso de outras fontes, indicam que o carvdo mineral
continuara sendo, por muitas décadas, uma das principais fontes de geracao
de energia elétrica no Brasil (ANEEL, 2016).

No Brasil, as reservas de carvao mineral estao estimadas em 11,1
bilhdes de toneladas e s&o suficientes para produzir energia por mais 500

anos, considerando a taxa atual de consumo(lzidoro et al., 2012).

As termoelétricas brasileiras que utilizam carvdo mineral para
combustéo estéo localizadas nas proximidades de jazidas carboniferas, no
Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. No Rio Grande do Sul e em
Santa Catarina estao situadas as maiores jazidas de carvao, com volume de
producdo de 89,25% e 10,41%, respectivamente (IZIDORO et al., 2012;

ANEEL, 2016). O carvéo brasileiro € considerado de baixa qualidade, devido
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a alta quantidade de cinzas e baixa gquantidade de carbono (WOLRD
ENERGY COUNCIL, 2013).

O carvao mineral é formado pela decomposi¢cdo da matéria organica,
durante milhdes de anos, sob determinadas condicbes de pressdo e
temperatura. E composto por aomos de carbono, oxigénio, nitrogénio,
enxofre, associados a outros materiais rochosos, como arenito, siltito,

folhetos e diamictitos, e minerais como a pirita (ANEEL, 2016).

O carvéao mineral é subdividido, de acordo com o grau de impurezas e
o poder calorifico, sendo classificado como de baixa qualidade (linhito e sub-
betuminoso) e alta qualidade (hulha, subdividida em betuminoso e antracito)
(ANEEL, 2016).

As reservas brasileiras sdo do tipo linhito e sub-betuminoso. Trata-se
de um minério pobre do ponto de vista energético e com elevado teor de
impurezas, o0 que ndo permite o seu beneficiamento e transporte, sendo sua

utilizagao feita diretamente na boca da mina (ANEEL, 2016).

ApoOs a extracdo do solo, o carvao é fragmentado e armazenado em
silos, até sua utilizacdo nas usinas. Nestas é transformado em po6, o que
permite melhor aproveitamento térmico durante a queima nas fornalhas das
caldeiras. A fonte de calor oriunda da queima do carvao é responsavel pelo
aguecimento dos tubos da fornalha, transformando a agua em vapor a alta
pressdo. Consequentemente, a energia térmica do vapor € convertida em
energia mecanica, que movimenta a turbina do gerador de energia elétrica
(ANEEL, 2016). A Figura 1 apresenta as etapas de producédo de energia a

partir da combustdo de carvdo mineral.
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Figura 1-Esquema de producéo de energia a partir do carvao mineral. (ANEEL,
2016)

Perfil esquemitico do processo de producao de energia elétrica a partir do carviao mineral

Apos a queima do carvao, as usinas termoelétricas geram uma grande
guantidade de residuos inorganicos: cinzas volateis, cinzas pesadas,
escérias e gases de combustdo, que tem baixo valor para utilizacdo e
apresentam graves problemas ambientais relacionados a sua disposi¢cao

inadequada(lzidoro et al., 2012).

Segundo Martins (2001), os produtos da queima do carvdo sao
classificados em:

e Escorias-originadas durante a combustdo do carvao granulado em
grelhas moveis. Sao geralmente retiradas pelo fundo da fornalha, apés
serem apagadas em agua. Apresentam granulometria grosseira e
blocos sinterizados, contendo teores significativos de carbono (5 a
20%) material organico que ndo entrou em combustao;

e Cinzas de fundo (bottom ash) sdo as cinzas mais pesadas e de
granulometria média, que caem para o fundo das fornalhas de queima
de carvao pulverizado ou de leito fluidizado, podendo ser retiradas
secas ou através de um fluxo de dgua. Geralmente contém teores de

carbono/ material organico ndo queimado de 1 a 5%;
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e Cinzas volantes (fly ash) -sdo as cinzas mais leves constituidas de
particulas muito finas, todas abaixo de 0,15 mm e com altos teores de
fracbes menores que 0,5 mm. Este € o residuo da combustdo do
carvao gue entra no fluxo do gas da chaminé, podendo ser coletado
nos precipitadores eletrostaticos ou em filtros mecanicos, ou ainda,

serem exaladas pra a atmosfera exterior.

As cinzas de carvao consistem de uma mistura complexa de fases
cristalinas e amorfas, compostas basicamente de silica e alumina e por

oxidos como Fe203, MgO, TiO2, CaO, entre outros (Cardoso et al., 2015).

A producao anual de cinzas de carvao no Brasil € de aproximadamente
4,0 x 10° por ano (IZIDORO et al., 2012). Apenas 30 % desse total sdo
comercializadas para a producdo de materiais de construcao civil como
aditivos em cimentos, fabricacdo de ceramicas, tijolos, refratarios, entre
outros (INADA et al., 2005). Porém, o consumo do carvao brasileiro gera
grande quantidade de cinzas e esse seguimento industrial ndo é capaz de
absorver tamanha quantia devido ao custo/beneficio, pois para a industria
ndo compensa o0 elevado custo do transporte desse residuo para a
fabricacdo de um produto de baixo valor agregado. Na grande maioria, as
cinzas sao dispostas em zonas urbanas e/ ou rurais, sem adequado controle
ambiental, o que causa contaminacdo do solo e de aguas superficiais e
subterraneas (FERRET; FERNANDES,1999; ROCHA et al., 2012;
RESENHA ENERGETICA BRASILEIRA, 2015).

A disposigéo das cinzas no meio ambiente apresenta um Sério risco
ecoldgico devido a infiltracdo de elementos téxicos acumulados no solo, ao
baixo nivel de nutrientes e alteracdo no valor de pH. O fato da geracao de
grandes quantidades de cinzas durante a combustdo do carvdo no mundo
determina a importancia extraordinaria do desenvolvimento de decisdes
tecnoldgicas confiaveis e estratégias para aplicacdo desse residuo. Por esta
razao, também é importante a economia de matéria-prima e a protecao ao
meio ambiente para desenvolvimento econdmico sustentavel(Boycheva et al.,
2014).
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2.2 Zedlitas

2.2.1 Estrutura

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos com elementos dos grupos
| ou Il da tabela periodica, que atribuem a esses materiais uma rica
capacidade de troca ibnica. Sua estrutura € composta de uma estrutura
tetraédrica de [SiO4] * e [AlIO4]> ligados entre si compartilhando seus
oxigénios(AUERBACH et al., 2003).Esses tetraedros compdem uma rede
tridimensional com muitos espacos vazios, nhas quais se encontram
moléculas de agua, ions de compensacdo ou outros adsorvatos, o que
confere a zedlita uma estrutura microporosa com uma superficie interna
muito grande, quando comparada a sua superficie externa, apresentando
propriedades de adsorcdo, capacidade de troca i6nica e catalise(Denise
Alves e Mariza, 2009). A substituicdo do Si+* pelo Al+3 no tetraedro aumenta
uma carga negativa na estrutura, o que eleva a capacidade de troca
catibnica, quando é possivel o acesso dos cations, conforme pode ser
observado na Figura 2(QUEROL et al., 2002).

Figura 2- Estrutura idealizada da rede tetraédrica [SiO4]* com um Al
substituindo Si no [AlO4]> cedendo a carga negativa e, consequentemente,

aumentando a capacidade de troca cationica.

CARGA NEGATIVA

© si¢
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2.2.2 Sintese hidrotérmica de zeodlitas

Zeblitas podem ser obtidas das cinzas de carvdo via sintese

hidrotérmica. Esse método esta baseado na solubilidade de aluminossilicatos

em meio alcalino, como solugdes de hidréxido de sodio ou potassio ou suas

misturas com carbonato. Diversas zeolitas sao obtidas de uma mesma

composicdo de cinza variando as condi¢cdes de sintese, como temperatura,

pressao, concentragdo do reagente alcalino, tempo de reacdo e da razao
solucéo/cinzas (IZIDORO et al., 2012; BOYCHEVA et al, 2014).

Segundo Murayama e colaboradores(2002), a reacao de zeolitizacao

ocorre em trés etapas: dissolucdo, condensacao e cristalizacdo, conforme

llustra a figura 3.

Figura 3— Adaptado de Murayama(2002) - Mecanismo de reagao proposto

para sintese de zedlita a partir da cinza do carvao.
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A dissolugao ocorre na faixa de 20 °C-120 °C como primeira etapa da
reacdo e entdo a superficie da particula deixa de ser esférica e passa a
apresentar irregularidades. A taxa de dissolucdo é dependente da
concentracdo de OH™ na solucdo alcalina, podendo-se melhorar a taxa de
dissolucdo drasticamente adicionando uma leve quantidade de OH. A
guantidade de OH™ necessaria para promover o aumento da taxa de

dissolucdo é menor que 2 eq/dm? de cinza.

Como préxima etapa, a condensacéo ou reacdo de gelatinizacdo dos
ions silicatos e aluminatos inicia a aproximadamente 100°C, e entdo a
concentracdo de Al*2 dissolvido na solugéo alcalina diminui pela formacéo do
gel. Conforme a reacédo de condensacéo prossegue, o gel aluminossilicato
rapidamente se deposita na superficie da particula como um grande floco.
Entdo o gel aluminosilicato inicia a transformacdo em cristal zeolitico. A
cristalizacdo da zeolita ocorre antes que a temperatura de reacdo atinja
120 °C.

Na etapa de cristalizacdo da zedlita, o cristal zeolitico é formado
durante 2 horas apés a temperatura de reacao alcancar os 120 °C. Apd4s o
progresso da gelatinizacéo e da cristalizacéo, a superficie da cinza é coberta
com aluminosilicato, e a concentracédo de Al*3 na solugédo alcalina decresce.
Como resultado, a cristalizacdo da zedlita inicia vagarosamente apos total
dissolucdo do ion aluminato, que é consumido para a formacdo do
aluminosilicato. Na etapa de cristalizagdo a concentracdo de Na® ou K*

domina a velocidade da reacéo.

Na maioria dos estudos, a ativacao das cinzas volantes é realizada em
tubos de digestdo ou autoclaves, variando o agente de ativacao
(principalmente NaOH ou KOH), temperatura (100 °C e 200 °C), tempo de
conversédo (3-48 h), concentracdo da solucdo (0,5;1,0;2,0;3,0 e 50 M),
pressdo (a pressdao de vapor a temperatura selecionada) e razéo

solucdo/amostra (1-20 ml g1).
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Estudos demonstraram que solucdes de NaOH tem uma eficiéncia de
conversdo maior que solucbes de KOH a mesma temperatura. Para cada
cinza especifica o tempo de reacgéo precisa ser alcangado, pois o rendimento
da sintese € inversamente proporcional a quantidade de conteudo vitreo
aluminossilicato da cinza volante. A eficiéncia das conversdo também
depende da quantidade da fase nao-reativa (principalmente hematita,
magnetita, lima) e da resisténcia da fase aluminossilicato, como mulita e
quartzo, e da distribuicdo granulométrica. Contudo, para altas quantidades
de conteudo vitreo aluminossilicato, tempos de ativacdo menores sao
requeridos e baixas razdes solugcdo/cinza sdo requeridas para um alto

rendimento da sintese da zeodlita (Querol et al., 2002).

Um alto rendimento é obtido, num periodo de 12-24 horas, usando uma
alta razdo solugdo/cinzas volateis (10-20 ml g') devido a dissolucdo da
mulita, quartzo e da matriz vitrea. Entretanto o processo apresenta algumas
desvantagens como 0 consumo excessivo de agua e maiores tempo de
ativacdo. O uso de razbes solucdo/cinzas volateis (2 ml g') diminui o
consumo de agua, leva a uma reducéo drastica no tempo de ativagédo, porém

nao ocorre a dissolucéo total do quartzo e da mulita.

2.2.3 Aplicagbes
A capacidade de adsorcdo das zedlitas estd relacionada a sua
estrutura microporosa formada por poros de dimensdes definidas, que
funcionam como peneiras moleculares, permitindo a entrada de moléculas
menores e barrando a entrada das maiores. A estrutura microporosa €

responsavel pela seletividade de forma (FERRET, 2004).

A capacidade de troca catibnica de uma zedlita esta relacionada com
a relacdo Si/Al, ja que para cada Si que foi substituido por um Al é gerada
uma carga negativa, que € compensada por um cation. Os céations estao
livres para migrarem para dentro e para fora das estruturas zeoliticas,
caracteristica esta que permite que estes materiais possam ser usados para
trocar seus cations com cations de solucdes liquidas em que estejam
submersas (LUZ, 1995).
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As propriedades cataliticas das zedlitas estdo relacionadas a
substituicdo do Si pelo Al nas suas estruturas cristalinas com a consequente
formacdo de sitios acidos, bem como a seletividade de forma de suas
estruturas (FERRET, 2004). Como resultado desta estrutura, estes materiais
sdo usados num vasto campo de aplicacGes industriais, como adsorventes
para remocao de ions em efluentes liquidos e gasosos, remoc¢ao de mercurio
de gases de combustdo e também captura de CO2. O uso das zedlitas
sintetizadas das cinzas € interessante, pois permite que um residuo
indesejavel seja convertido em um produto com maior valor agregado
(CARDOSO et al., 2015).

Com base nas caracteristicas quimicas, mineralogicas e morfologicas
das zedlitas, muitos autores sintetizaram esse material a partir de cinzas de
carvao pelo método de ativacdo hidrotérmica para aplicacdo em diferentes
areas. Assim, nas ultimas décadas foram desenvolvidos estudos de sintese
de zedlitas para diversas aplicacdes como (QUEROL et al., 2002; FERRET,
2004: FUNGARO et al. 2013; LI et al. 2014; KESHAVARZI| et al., 2015;
YASSUE-CORDEIRO et al., 2015; ZEN, 2016; FLORES, 2016):

* extracdo de metais de interesse, como Al, Si, Fe, Ge, V, Ni;

» estabilizacdo de solos em area de mineracao;

» adsorventes para gases de combustao;

* adsorvente de corantes;

* materiais anti-incéndio;

» aditivos para neutralizacdo de residuos industriais e de tratamento
de efluentes;

¢ Imobilizacdo de metais pesados em solos contaminados;

e condicionamento de solos;

» liberacao lenta de fertilizante para cultivo de plantas;

+ aplicacdo em materiais ceramicos;

» sintese de zedlitas com alta capacidade de troca catidnica;

» aplicacdo em filmes para liberagcao lenta de antimicrobiano;
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3 Materiais e Métodos

Neste item sera apresentada a metodologia utilizada para realizagao
deste trabalho. Para um maior detalhamento, a Figura 4 apresenta o
fluxograma com todas as etapas do processo de sintese de zedlita e da

caracterizacdo realizada para atingir 0os objetivos propostos no presente

estudo. Os itens a seguir detalham cada uma destas etapas.

Figura 4 — Fluxograma com as etapas do processo de sintese e

caracterizacdo das zeolitas
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3.1 Cinza de carvao

Para a sintese das zedlitas foi utilizada cinza leve de carvao, conforme
se pode observar na Figura 5, proveniente da Mina do Ledo (Companhia Rio-
grandense de Mineragcdo - CRM, RS). As cinzas foram coletadas, em um
anico lote, diretamente do combustor piloto de leito fluidizado e

acondicionadas em embalagens plasticas, sem tratamento prévio.

Figura 5. Cinzas leves geradas da combustéo do carvao utilizadas no

presente estudo.

3.2 Sintese de zedlitas

Os ensaios de sintese de zedlitas foram realizados conforme o método
de tratamento hidrotérmico alcalino classico (QUEROL, 1997; FERRET,
2004). O qual se baseia na adigdo de um determinado volume de solugéo
alcalina a uma massa de cinzas. Posteriormente, a suspensao de
cinzas/solucdo alcalina (m/v) € submetida a aquecimento por um

determinado tempo de reagéo.

A sintese de zedlitas, a partir das cinzas da combustédo do carvao, foi

realizada de acordo com o fluxograma da Figura 6.
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Figura 6. Etapas envolvidas no processo de sintese de zedlitas, a partir da

cinza de carvao, com tratamento hidrotérmico alcalino.

Solugédo 1
KOH

Cinzas

—

2
Neutralizagdo l

com HCI
! i Material |
Silica i sintetizado

1 — Reator com a suspensdo composta por cinzas e solucéo alcalina; 2 —
Aquecimento em estufa (determinada Temperatura e tempo de reacdo); 3 —
Filtracdo a vacuo para separacao do material zeolitico (retentado) do permeado; 4

— Secagem do material zeolitico a 100 °C por 24 h.

Para estes ensaios utilizou-se como base hidroxido de potassio (KOH)
classe industrial (pureza = 90 %) da marca HR, agua do abastecimento
publico de Porto Alegre para o preparo da solucdo alcalina, e reatores
cilindricos de ago-inox com cépsula interna de teflon com volume de 150 ml

(Figura 7) como recipiente para as reacfes hidrotérmicas.

Figura 7. Reator de aco-inox, com capsula de teflon interna, utilizado neste

estudo para reacédo de sintese zeolitica.




16 Sintese de zedlitas a partir de cinza de carvdo com tratamento hidrotérmico alcalino

Inicialmente, misturou-se hidroxido de potassio em 100 ml de agua
(concentracdo molar indicada na Tabela 1) e, apdés completa dissolucéo,
adicionou-se uma massa de 50 g de cinzas (relag&o cinzas/solucao 0,5 g. mL"
1) diretamente no reator cilindrico de acgo-inox (etapa 1 da Figura 5). A
concentragdo molar da solugcdo de hidroxido de potassio foi uma das
variaveis testadas neste estudo. Em seguida, o reator contendo a suspenséao,
composta pela solucdo alcalina e cinzas, foi disposto em estufa (DelLeo
A4SED) a determinada temperatura(100°C/150°C) por um periodo de tempo
(24h ou 72h), para que ocorresse a reacao de sintese (etapa 2 da Figura 5).

Foram realizados 8 ensaios de sintese de zedlitas, com variacdo na
concentragcdo molar da solucdo de hidroxido de potassio, no tempo e na

temperatura de reacéo, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des dos ensaios de sintese de zedlitas com variacdo da
concentracdo molar da solucao de KOH em &gua, do tempo e da temperatura de

reacao.

Ensaio Temperatur Tempo (h) Concentracg

a(°C) ao de KOH
(M)
1 3
24
2 5
100
3 3
72
4 5
5 3
150 24
6 5
7 3
72
8 5

Apos o tempo de reacdo sob aquecimento, os reatores foram

resfriados em agua com gelo e a suspensao foi submetida a filtracdo sob
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vacuo (etapa 3 da Figura 3) em aparato composto por kitassato, funil de
porcelana, filtro de papel qualitativo Qualy® (poro de 14 um e didmetro de

12,5 cm) e bomba a vacuo Prismatec.

Os solidos retidos no filtro foram lavados com 200 ml de agua e
dispostos em estufa a 100 °C durante 24 h, para secagem do material
zeolitico. A solucdo permeada foi neutralizada com solugcdo de acido
cloridrico (30 %) para a precipitacdo da silica, conforme o método proposto
por FERRET (2013).

3.3 Caracterizagao da Cinza de Carvao e dos Produtos de Sintese
As amostras de cinzas e de materiais sintetizados neste estudo foram

submetidas a analises de caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica.

3.3.1 Composicao Quimica

A andlise quimica elementar da cinza de carvdo e das zedlitas
sintetizadas foram determinadas em um espectrémetro de raio X (Shimadzu,
XRF-1800) no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS. As
amostras em po6 foram prensadas utilizando-se pastilhas metalicas com acido
bérico (relacdo massa de amostra/massa de acido borico de 1/3), a partir de

analise semi-quantitativa.

3.3.2 Morfologia

A avaliacdo da morfologia da cinza de carvao e das zedlitas obtidas a
partir do tratamento hidrotérmico alcalino, foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As amostras foram dispostas em suporte de
aluminio (Stubs), fixadas em fita adesiva de carbono, para a metalizagdo com

uma fina camada de ouro para torna-las condutoras.

A analise foi realizada em um microscopio eletrbnico de varredura,
marca Carl Zeiss, modelo EV050, com ampliagdes de 500, 5000 e 30.000 x
a 20 kV, no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS.
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3.3.3 Composigcdo mineralbgica

A identificagé@o dos tipos de zedlitas formadas e das fases cristalinas
presentes nas amostras de zeolitas e na cinza de carvao foram obtidas por
Difracdo de Raios-X (DRX) em um difratdmetro SIEMENS — BRUKER-AXS
D5000 com goniémetro 6-6. A radiacdo € Ka em tubo de Cobre nas
condicbes de 40kV e 25mA. A velocidade e o intervalo de varredura do
goniémetro para analise do p6 foi de 2 segundos para 0,02° de degrau do

goniémetro de 2° a 72° 26.

As fases cristalinas foram identificadas através da medida das
distancias interplanares (valores de “d”) e das intensidades relativas dos
picos nos difratogramas, comparando-se com padrdes do banco de dados
do computador (PDF2) e indicado/referenciado sobre o pico mais importante
e diagnéstico do mineral. As andlises foram interpretadas através do
programa DIFFRACPYS,

3.3.4 Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catibnica da cinza e dos materiais zeoliticos
sintetizados foram determinadas pelo método da simples troca, no qual os
ions K* da estrutura das zedlitas foram trocados por ions NH4 * da solucéo de
acetato de aménio em agua Milli-Q. Inicialmente, pesou-se 0,5 g de massa
solida (zedlitas ou cinza), essa foi adicionada a 50 ml de solucédo 0,1 mol L
de ion aménio (NH4"). A suspenséao foi inserida em frascos de borossilicato,
capacidade total de 250 ml, com tampa de rosca e submetida a agitacéo
constante por rotacdo de 28 + 2 rpm durante 24 h em agitador de Wagner.
Apos esse periodo, as suspensodes foram centrifugadas a 6000 rpm em tubos
Falcon de 50 ml por 3 minutos, em uma centrifuga refrigerada da marca
Cientec CT-5000R. Os sobrenadantes foram filtrados (papel filtro 45 um) e
enviadas a Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC para
quantificacdo de ion amoénio através da analise de cromatografia idnica (Cl)

em um cromatografo de ions modular (Metrohm).
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A capacidade de troca catibnica (CTC) das zedlitas por unidade de

massa de cinza processada, foi calculada de acordo com a equacéao 1.:

(ci—cf)xv
m+xMM

CTC = (1)
Onde Cié a concentracdo inicial de fons NH4 * (mg L 1), Cf é a
concentracéo final de ions NH4* (mg L 1), V é o volume da solucéo (L), m é

a massa de material sélido (g) e o MM é a massa molar do NH4 * (g mol?t).

4 Resultados
4.1 Composicao quimica

A tabela 2 apresenta a composicdo quimica determinada por
fluorescéncia de raios-X (FRX) da cinzas de carvao utilizada neste trabalho

e dos materiais sintetizados.
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Tabela 2- Composicao quimica (% em massa) das cinzas e das zedlitas

determinadas por FRX

ze0ial zedia2 zedia3 zeditad zedia5 zedim6 zedia7  zedia8
. 100°C 150°C
Componerte | - Czzs 24h 72h 24 h 72h
3M 5M 3M 5M 3M 5M 3M 5M
SiO2 60,77 43,43 42,25 43,67 41,64 40,67 40,8 46,17 45,87
Al2O3 21,04 15,81 15,92 16,18 15,45 14,34 14,82 16,51 15,54
Fe203 3,15 2,98 2,62 2,8 2,86 2,75 2,44 2,55 2,93
CaO 2,22 1,2 1,06 1,36 1,41 1,13 1,07 1,17 1,36
K20 1,84 13,95 17,96 16,72 19,42 20,09 19,62 16,49 21,22
TiO2 1,31 1,11 1,03 1,06 1,11 0,96 0,87 1,03 1,11
SO3 0,9 0,15 0,15 0,17 0,19 0,22 0,2 0,17 0,22
MgO 0,25 0,21 0,21 0,2 0,21 0,14 0,13 0,16 0,17
ZrO2 0,09 0,06 0,06 0,06 0,05 0,05 0,05 0,06 0,07
P20s 0,06 0,04 0,03 0 0,04 0,03 0 0,04 0
Cr203 0,06 0,07 0,04 0,04 0 0 0 0,05 0
Sro 004 002 002 003 002 0 002 002 0,03
Y203 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
ZnO 0,03 0,03 0,03 0,04 0,05 0,03 0,03 0,03 0,04
Rb20O 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
CO2 8,12 19,86 18,54 17,61 17,5 19,51 19,86 15,49 11,04
F 0 1 0 0 0 0 0 0 0
V205 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Razao Si/Al 2,45 2,33 2,25 2,29 2,29 2,41 2,34 2,37 2,5

Em relacéo a cinza, confirmou-se que pode ser utilizada para a sintese

de zedlitas, devido ao alto teor de 6xido de silicio e aluminio, acima de 81%

da composi¢do massica.

A razao Si/Al € um fator determinante para o tipo de zedlita a ser

gerada (Paprocki,

2009)

. Auerbach et al.

(2003) apresentam uma

classificacdo com a relagcéo Si/Al na cinza e o tipo de zedlita a ser sintetizada.

Para razdes intermediarias, entre 2 e 5, formam-se zedélitas como chabazita,

faujjasita, merlinoita, sodalita, entre outras.
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Com uma razéo Si/Al de 2,45, a cinza utilizada pode ser considerada
numa faixa intermediaria (2<Si/Al<5) concordando com os resultados a
seguir que indicam a presenca de Merlinoita (item 4.2 morfologia e

composicdo mineralogica).

A quantidade de SiO2 e Al2Os nas zedlitas diminuiu em relagédo as
cinzas, devido a dissolucdo dos 6xidos de Aluminio e silicio no processo
hidrotérmico de ativacdo das cinzas. Uma parte € convertida em zedlitas e
outra permanece em solugéo, o que justifica a reducado da soma dos teores
de SiO2 e Al203 nas zeodlitas quando comparadas a cinza (FERRET, 2004;
KOLAY et al., 2001).

A 150 °C, aumentando a concentracdao de KOH de 3 para 5 mol/L de
KOH, obteve-se zedlitas com a composicéo de SiO- e Al,Oz muito parecidas,
elevando-se 0 tempo de reacdo de 24 h para 72 h foi alcancada uma
conversao levemente melhor, com teores de SiO2 e Al,O3 de 46% e 16%,

respectivamente.

Os teores de K>O aumentaram, quando se compara a amostra da cinza
com 0s materiais sintetizados, devido a incorporacdo do componente
potassio durante o processo hidrotérmico alcalino, o que indica a formacgéao
de zedlitas devido ao aumento dos teores do cation de compensacao K*.
Aumentando a temperatura de reacao, de 100 °C para 150 °C, comparando
as zedlitas 1 e 5, mantendo o tempo e a concentracdo de KOH constantes,
verificou- se uma aumento no teor de K>O de 13 para 20 % na composi¢cao
do material sintetizado. O tempo de reacédo foi outro fator importante, pois
aumentando o tempo de 24 para 72 h ocorreu um aumento na incorporacao
de K2O. O mesmo comportamento se verificou com o0 aumento da
concentragcdo molar da solucdo de KOH, de 3 para 5 mol/L, com maior

concentracdo de K>O a zedlita.
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4.2 Morfologia e Composi¢cao Mineralégica
A Figura 8 apresenta o difratograma de raios-X (DRX) e imagem de
microscopia eletronica de varredura (MEV), com aproximacao de 5000 x, da

cinza do carvao utilizada no presente estudo.

Figura 8 — Difratograma de raios-X (DRX) e imagem de MEV da cinza de

carvao.
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De acordo com a Figura 8, se pode observar o quartzo (SiO2) como
forma cristalina principal da cinza utilizada no presente estudo. Também se
observa na composicdo da cinza hematita (Fe203), anidrita (CaSOa),
ortoclase (KAISi3Og), mulita (AlsSi>O13) e calcita (CaCO:s), fases cristalinas
mais encontradas em cinzas. A presenca do composto mineral anidrita é
resultado da dessulfuracdo interna utilizada na queima do carvdo. Ja o
calcario (CaCO:s) € proveniente da sua insercao durante a queima do carvéao,
com a finalidade de diminuir as emissdes de SOx para 0 meio ambiente
(FLORES, 2016).

As Figuras 9 a 16 apresentam os difratogramas de raios-X e as
imagens de MEV, com aproximacao de 5000 X, dos materiais sintetizados,

com marcacao das fases cristalinas nos principais picos. Onde: linhas de
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coloragcédo vermelha, Quartzo, linhas laranja, Calcita, e linhas de cor azul,

merlinoita.

Figura 9: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na

condicao de sintese a 100 °C, por 24 h e solucdo de KOH 3 mol/L.
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Figuras 10: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido
KOH 5 mol/L.
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Figuras 11: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na
condicao de sintese a 100 °C, por 72 h e solucdo de KOH 3 mol/L.
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Figura 12: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na

condicéo de sintese a 100 °C, por 72 h e solu¢do de KOH 5 mol/L.
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Figura 13: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na
condicao de sintese a 150 °C, por 24 h e solu¢cdo de KOH 3 mol/L.
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Figura 14: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na

condicao de sintese a 150 °C, por 24 h e solu¢cao de KOH 5 mol/L.
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Figura 15: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido na
condicdo de sintese a 150 °C, por 72 h e solucdo de KOH 3 mol/L.
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Figuras 16: Difratograma de raios-X e imagem de MEV do produto obtido

na condi¢cdo de sintese a 150 °C, por 72 h e solucdo de KOH 5 mol/L.
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Com as imagens de MEV observa-se que a merlinoita apresenta em
sua forma um feixe radial de barras de sec¢édo transversal, as vezes fechados
em esferas, estrutura caracterizada em trabalhos j& reportados na literatura
(FLORES, 2016; FERRET, 2004).

Verifica-se em todos os difratogramas dos produtos obtidos, nas
diferentes condicbes de sintese, a formacdo de uma fase zeolitica,
merlinoita. No entanto, com excecdo do material sintetizado a 150°C, por 72
horas com solucdo de KOH 5 mol/L (Figura 16), todos o0s outros
apresentaram também em sua composi¢ao quartzo como fase cristalina néo
degradada. Com esses resultados observa-se que as variaveis tempo,
temperatura e concentracdo molar da solugdo de KOH influenciaram
diretamente no processo de formacédo de zedlitas, sendo que o aumento
delas proporcionou a diminuicdo da presenca de quartzo no material

sintetizado.

Cabe salientar que a amostra sintetizada nos menores tempo e
temperatura, testados neste trabalho, com solucdo de KOH de 3 mol/L

(Figura 9) apresentou ainda a fase mineralOgica calcita, o que indica que



28 Sintese de zedlitas a partir de cinza de carvao com tratamento hidrotérmico alcalino

essas condicdes de sintese nao foram suficientes para dissolver essa fase

cristalina da cinza.

4.3 Capacidade de troca catidnica

A Tabela 3 apresenta a capacidade de troca catibnica da cinza de

carvao e das zedlitas sintetizadas.

Tabela 3-Valores de capacidade de troca catibnica dos ions NH4*

apresentadas pelas cinzas e pelas zedlitas sintetizadas

Amostra cTC
(meq de NH4/qg)

Zeolita 1 2,22
Zedlita 2 2,38
Zeolita 3 2,21
Zedlita 4 2,69
Zeolita 5 1,74
Zedlita 6 1,79
Zeolita 7 2,16
Zeoblita 8 1,94

Cinzas 0,60

Como mostra a tabela 3, os valores de CTC das zedlitas ficaram em
torno de 3 a 4 vezes maiores que o das cinzas, devido as zeolitas possuirem
cations de compensacao trocaveis O que justifica o tratamento hidrotérmico
empregado na conversdo deste residuo em um material com maior
capacidade de adsorcdo. A variacdo no valores de CTC das zedlitas

sintetizadas ficaram entre 1,74 e 2,69 meq de NH4*/g.

Os valores encontrados de capacidade de troca catibnica neste
trabalho estdo de acordo com o0s encontrados na literatura, por outros
autores, na sintese de zeolitas a partir de cinzas de carvao (Izidoro, 2012;
Paprocki, 2009 e Flores, 2016).

Izidoro(2012) produziu zeodlitas a partir das cinzas das seguintes usinas

termoelétricas: Figueira(PR), Jorge Lacerda(SC), Séao jeronimo(RS),
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Charqueadas(RS) e Presidente Médici(RS). Encontrando valores de CTC de
1,3 a 1,9 megNH4*/g, utilizando agua deionizada e NaOH.

Paprocki (2009) encontrou valores de CTC de 1,0 a 3,9 megNH4*/g
utilizando cinzas leves de carvdo das usinas Presidente Meédici e
Charqueadas utilizando como agente alcalino NaOH (99,5%) P.A. e agua

deionizada ultrapura.

Flores (2016) sintetizou zedlitas com CTC de 1,23 a 2,81 meqNH4*'/g,
através do método alcalino com KOH a partir das cinzas do carvdo da Mina

do Leéo utilizando agua destilada.

5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O objetivo desse trabalho foi sintetizar zedlitas a partir de cinzas do
carvao, residuo abundante, via tratamento hidrotérmico alcalino, Utilizando
agua direto da rede de abastecimento publico de Porto Alegre e, como

ativador, solucédo de KOH comercial.

Pelas analises realizadas de fluorescéncia de Raios-X verificou-se que
0S componentes majoritarios das cinzas do carvao sdo os éxidos de silicio e
aluminio, totalizando aproximadamente 81 %. Este resultado justifica o seu
uso como precursor das zeolitas, que basicamente sdo aluminossilicatos.
Verificou-se também um aumento de K*, cation de compensacao na troca de
cations, ocorrendo a sua incorporacdo durante a reacdo de sintese com a

solucéo de KOH.

Através dos difratogramas de raios-X obtidos a partir da analise de
determinacé&o da composicdo mineraldgica se pode observar que em todas
as condicdes de sintese estudadas neste trabalho a zedlita merlinoita foi
formada. De acordo com as imagens de MEV dos produtos sintetizados
também foi possivel observar a estrutura da fase zeolitica, merlinoita,

formada em todas as condi¢fes experimentais estudadas.

Nos testes realizados para determinacdo da capacidade de troca

catidnica (CTC), verificou-se um aumento das CTC das zedlitas quando
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comparadas as cinzas. Obteve-se zedlitas com CTC na faixa entre 1,74 e
2,69 megNH4*/g, valores comparaveis com zedlitas sintetizadas em outros

trabalhos.

O produto sintetizado na temperatura de reacao de 150 °C, tempo de
72 h e solucéo de KOH 5 mol/L (ensaio 8) apresentou apenas a formacao de

fase zeolitica, a merlinoita.

Vale destacar que neste trabalho foram sintetizadas zedlitas a partir de
cinzas, residuo produzido em grande quantidade nas usinas termoelétricas,
nas quais grande parte desse coproduto ainda n&o possui destino
ambientalmente correto. Ainda foi avaliado o uso de agua do abastecimento
publico de Porto Alegre durante a sintese, de modo a reduzir o custo do
processo para aplicacdo industrial. Desta maneira, 0s materiais zeoliticos
sintetizados neste estudo, a partir de cinza de carvao, apresentam potencial
competitivo frente a outros materiais adsorventes, conforme se pode

confirmar com a analise de CTC.

Para trabalhos futuros, sugere-se o estudo da remocao de
contaminantes em efluentes industriais baseado nas propriedades de
adsorcdo do material zeolitico obtido. Também considera-se importante a
realizacdo de estudos de viabilidade econdémica, considerando-se que neste
trabalho realizou-se a sintese zeolitica a partir de cinzas geradas na
combustdo do carvdo, residuo abundante que precisa de destinacao

adequada, utilizando KOH comercial e agua do abastecimento publico.
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