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RESUMO

HAMMERSCHMITT, Marta Eliza. Escalonamento da sintese de Zedlitas a partir
de Residuos de Carvdo e da Producdo de Aluminio. Porto Alegre. 2018.
Dissertacdo. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Zedlitas sao aluminossilicatos com ampla utilizacdo, que podem ser
produzidas com matérias-primas alternativas como residuos, contribuindo para a
diminuicdo de possiveis impactos ambientais e esgotamento dos recursos naturais
finitos. Neste estudo foram objetos de caracterizagdo passivos ambientais, como as
cinzas de carvao fossil, e o lodo resultante do beneficiamento do aluminio como
fonte alternativa de aluminio, além de solu¢do comercial de aluminato de sédio. O
desafio desse trabalho residiu em adaptar o reator (60 L) de baixo custo e escalonar
a sintese de zedlitas visando dar subsidio para a producédo em escala comercial. Por
se tratar de residuos, a sintese foi dividida em duas etapas, uma de extracao
alcalina de silicio e aluminio e outra, hidrotérmica, de aquecimento de gel do
aluminossilicato resultante. Sinteses foram realizadas em bancada e as melhores
condi¢cBes foram aplicadas na realizagdo do escalonamento desta sintese em escala
piloto. Pela rota A, preparou-se zedlitas do tipo 4A e FAU/4A que apresentaram
elevado teor de pureza e rendimento massico considerando o Al de 98,84 % e 70,91
%, respectivamente. Pela rota B, foi produzida uma mistura 4A/FAU com o reuso de
efluentes gerados no préprio processo. Estes materiais sintetizados foram
caracterizados, suas fases identificadas a partir dos picos de Bragg e com
refinamento de Rietveld (ZScl.Ap). As elevadas capacidades de troca catidnica

(CTC) para os fons Ca*? e Mg*? indicam a aplicabilidade das zedlitas produzidas.

Palavras-Chaves: Zedlitas 4A e FAU, residuo da combustdo do carvdo, aumento de

escala, fontes alternativas de aluminio, processos sustentaveis.



ABSTRACT

HAMMERSCHMITT, Marta Eliza. Scale up of the synthesis of Zeolites from Coal
Waste and Aluminum Production. Porto Alegre. 2018. Project of Master.
Graduation Program in Materials Engineering and technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Zeolites are aluminosilicates with wide use, which can be produced with
alternative raw materials as waste, contributing to the reduction of possible
environmental impacts and depletion of finite natural resources. In this study,
environmental liabilities were characterized, such as fossil coal ash, and sludge
resulting from the processing of aluminum used as an alternative source of aluminum
and commercial sodium aluminate solution. The challenge of this work was to adapt
the reactor (60 L) of low cost and to scale the synthesis of zeolites aiming the
production in commercial scale. Due to the use of residues, the synthesis was
divided into two stages, one of alkali extraction of silicon and aluminum and the other,
hydrothermal gel-heating from the resulting aluminosilicate. Syntheses were carried
out in bench and the best conditions were applied in making the scheduling of this
synthesis on a pilot scale. Four route A, was prepared zeolite type 4A and FAU / 4A
showed that high-purity and yield considering the mass of Al 98.84% and 70.91%,
respectively. By route B, a mixture was produced 4A/FAU with the reuse of effluents
generated in the process itself. These synthesized materials were characterized, their
phases identified from the Bragg peaks and the Rietveld refinement (ZScl.Ap). The

2

high cation exchange capacity (CEC) of the Ca * 2 and Mg * ? ions indicate the

applicability of the zeolites produced.

Key-words: Zeolites 4A and FAU, Coal combustion residue, Scale up, Alternative

Sources for Aluminum, Sustainable processes.
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1. INTRODUCAO

A preocupacdo com 0 esgotamento dos recursos naturais e 0 impacto
ambiental causado pelos residuos € crescente, pois milhdes de toneladas sao

gerados anualmente.

Em 2014, 66,7 % da producado mundial de eletricidade ainda era proveniente
de usinas que utilizam combustiveis fésseis, conforme IEA, 2014, principalmente o
carvao (40,80 %). Na geracao de energia primaria global cerca de 30 % ainda
provém do uso de carvao fossil, utilizado principalmente para a geracdo de
eletricidade. Motivos que o tornaram tdo popular estdo relacionados a sua

abundancia, baixo custo, transporte, armazenamento e utilizacdo acessiveis.

As reservas carboniferas brasileiras ocupam o 10° lugar no “ranking” mundial
totalizando 7 bilhdes de toneladas de carvdo composto principalmente por altos
teores de cinza (50 %) e enxofre (2,5 %). Cerca de 5 milhdes de toneladas de cinzas
de carvdo sao produzidas anualmente nas termelétricas e no setor industrial
nacional (Rohde e Machado, 2016).

Reaproveitar o residuo do carvdo gerado na geracdo de energia tem
estimulado pesquisas para a obtencdo de zedlitas sintéticas. Estas cinzas sao
constituidas por uma mistura de fases cristalinas e amorfas, compostas basicamente
de 6xidos de silicio (SiO2) e de aluminio (Al,O3), que correspondem a cerca de 61 %
e 26 % respectivamente, principais componentes das zedlitas (Zen, 2016).

Outro residuo a ser avaliado, € o lodo produzido na anodizagdo do aluminio.
A anodizacdo do aluminio € um processo eletroquimico de oxidacao superficial que
gera uma camada de 6xido de aluminio (Al,O3) (Ribeiro, 2004). Este processo €
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comumente utilizado para conferir a superficie dos componentes maior

resisténcia a corrosao (Silva, 1981 apud Casagrande et al., 2008).

N&o foram encontrados relatos de quantificacdo do residuo produzido pelas
industrias do setor no pais. Entretanto, ha estimativas que indicam a geracao de
uma tonelada de lama para cada tonelada de aluminio anodizado produzido
(Casagrande et al., 2008). Considerando que a producdo nacional de aluminio
primario em 2016 foi de 792.700 toneladas (Associacdo Brasileira de Aluminio,
2017) quantidade semelhante de residuo foi gerada.

As zedlitas sdo aluminossilicatos importantes pois as suas estruturas internas
apresentam pequenas aberturas que podem ser utilizados para adsorcdo de
poluentes ou apresentar boa capacidade de troca ibnica com potencial aplicacdes
industriais e podem ser amplamente utilizados especialmente em tratamento de

aguas residuarias, como detergente (Chen et al., 2015).

A maioria dos estudos de sintese de zedlitas a partir de residuos, foram
realizados em escala de bancada (Cardoso, 2012; Mainganye et al., 2013; Franus et
al., 2014; Zen, 2016). A composi¢cao das cinzas volantes diferem com as diferentes
condicdes de combustao (Bebon et al., 2002). Por esta razdo, o0 primeiro passo na
ampliacdo da sintese de zedlitas € otimizar as condi¢gbes na escala de bancada (Du
Plessis 2014), priorizando a identificacdo das melhores condicOes a serem aplicadas

na realizacdo da sintese em maior escala.

O uso das cinzas de carvao e do lodo da producéo de aluminio na sintese de
zellitas pode contribuir para a diminuicdo do custo de producdo envolvido no
aumento de escala. Dessa forma é esperado que o0 processo torne-se mais
competitivo comercialmente, contribuindo para o melhor reaproveitamento desses

residuos.
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2. OBJETIVOS

O obijetivo principal deste trabalho € otimizar a sintese de zedlitas em escala
piloto, a partir da utilizacao de residuos, como cinzas leves de carvao e lodo anddico

de aluminio.

2.1. Objetivos Especificos

Caracterizar matérias primas alternativas como o reagente comercial e
residuos oriundos da combustédo de carvao, como as cinzas leves e de processos de

producdo de aluminio, como lodos.

Otimizar o processo hidrotérmico integrado em bancada, nas etapas de
extracdo e sintese, comparando diferentes rotas, variando tempo, temperatura e

razdo de Si/Al, visando a producéo de zedlitas.

Aplicar as melhores condi¢des de sintese em escala piloto de diferentes tipos
de zedlitas com mitigacéo e reuso de efluentes e residuos gerados no processo.

Caracterizar as zedlitas sintetizadas utilizando diversas técnicas, visando
determinar sua pureza e fases mineraldgicas presentes, para avaliar/indicar as

possiveis aplicacoes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Zeblitas

As zedlitas sdo constituidas por tetraedros do tipo TO4, onde “T” representa
diferentes atomos com baixa eletronegatividade como, por exemplo, silicio, aluminio,
fésforo e zinco. Os atomos centrais sao ligados tridimensionalmente aos atomos de
oxigénio, onde cada oxigénio pertence a dois tetraedros (Auerbach, Carrado e Dutta,
2003). A unidade formadora de zedlitas pode ser observada na Figura 3.1. Essa
configuracéo tetraédrica € chamada de “unidade primaria de construcdo” (Gianetto,
1990; Kerr, 1989).

Q
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y

Figura 3.1. Representagdo das unidades formadoras das zedlitas: tetraedros do tipo TO,.
Fonte: Braga e Morgon, 2007 (adaptado por Izidoro, 2013)

Segundo Gianetto (1990), a férmula quimica da célula unitaria da zedlita é
representada por:

My [(AIO2)x(SiO2)y] . mH20 (3.1)
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onde M é o cation de valéncia n, m o numero de moléculas de agua e x+y € o

namero de tetraedros por cela unitéria.

Os tetraedros que formam o modelo estrutural aberto das zedlitas tem atomos
de Si, O e Al geradores de um sistema de poros e cavidades com dimensdes

moleculares conforme apresentado na Figura 3.2 (Ozdemir e Piskin, 2013).

Carga negativa

Figura 3.2. Modelo estrutural tetraédrico aberto das zedlitas (Ozdemir e Piskin, 2013).

A estrutura zeolitica formada de Si/Al apresenta um desequilibrio de cargas,
pois o ion Si apresenta carga +4 enquanto o ion Al apresenta carga +3. Assim, a
estrutura inicial fica carregada negativamente e para preservar a neutralidade
eletrdnica, cations extraestruturais se mantém ligados eletrostaticamente a estrutura
da zedlita (Petkowicz, 2009).

As diferentes estruturas contém diferentes cavidades na forma de canais
conforme mostrado na Figura 3.3. Estes canais e cavidades de dimensdes
moleculares, sdo interconectados, nas quais se encontram ions de compensacao,
moléculas de &gua, sais e outros adsorbatos. A estrutura da zedlita permite
transferéncia de moléculas entre os espacos intercristalinos, mas esta transferéncia
€ limitada pelo diametro do poro da zedlita, sé podendo entrar e sair do espaco
intercristalino (poro), moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a certo valor que

varia de uma zedlita para outra (Aguiar, 2002).
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Figura 3.3. Cavidades caracteristicas das estruturas zeoliticas LTA e FAU, respectivamente
(Aguiar, 2002).

Devido a sua estrutura porosa, as zeolitas podem adsorver ou rejeitar
seletivamente moléculas, com base na diferenca da forma e outras propriedades.
Estas caracteristicas resultaram nas utilizagbes das zedlitas, especialmente para
proteger os ecossistemas. Estes incluem o amaciamento da dgua nos detergentes
(substituindo os Polifosfatos), absorventes para 6leo em derramamentos industriais,
separacdo de gases, filtracdo de agua e remoc¢do de metais pesados na purificacdo
de aguas e tratamento de aguas residuais (Farag e Zhang, 2012), entre outras

aplicacoes.

Segundo Ojha et al., (2004), os primeiros pesquisadores a sintetizar zedlitas a
partir de cinzas de carvado foram Holler e Wirshing em 1985, baseando-se na
similaridade de composicdo entre as cinzas e 0s materiais precursores das zedlitas
naturais. Apos esse estudo pioneiro, diversos estudos foram feitos empregando
esses residuos em diferentes rotas de sinteses para obtencdo dos mais diversos
tipos de zedlitas (Ferrarini et al., 2016; Costa, 2016; Cardoso et al., 2015; Querol et
al., 2002). Entretanto, poucos pesquisadores exploraram o aumento de escala da
reacao de zeolitizagdo (Brassel et al., 2016; Moryiama et al., 2005; Querol et al.,
2001), conhecimento indispensavel para avaliar a viabilidade de sua utilizagdo

comercial.
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3.1.1. Zedlitas Sintéticas Tipo A (LTA)

De acordo com Australian Institute of High Energetic Materials (2012), a
zellita sintética LTA (Linde Type A) é uma das mais utilizadas. Esta zedlita é
geralmente sintetizada na forma sdodica e apresenta relacdo Si/Al entre 1,0 e 1,2
(Wang et al., 2009). A férmula quimica da célula unitaria pode ser representada por
(Gianetto, 2000, Apud Rigo et al., 2009):

Nage.A|96.Si96.0384.27H20 (311)

Devido a posicdo que ocupam 0s céations na estrutura zeolitica, o diametro
efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de cation de compensacdo. Se o
céation € potassio, o diametro efetivo do poro é 3 A e a zedlita é conhecida como a
zeolita 3A; no caso do sodio a zedlita tem tamanho de poro 4 A e se chama zedlita
4A e se finalmente é céalcio tem 5 A e é denominada 5A (Petkowicz, 2009).

O cristal da zedlita LTA, pertence ao grupo espacial Fm3c (a = 24.6 A) e
contém 8 grandes celas por célula unitaria, consequéncia do ordenamento de

atomos de silicio e aluminio na estrutura (Auerbach, Carrado e Dutta, 2003).

Estudos tém demonstrado a aplicacdo de zedlitas sintéticas como aditivos
alternativos de detergentes para substituir o uso de tripolifosfato de sodio (STPP)
(Cardoso, 2012). O STPP € muito utilizado nos detergentes para roupas
principalmente por ser de baixo custo. Fosfatos sdo adicionados aos detergentes em
pd, com o objetivo de complexar os ions metélicos responsaveis pela dureza das
aguas e tornar o meio alcalino, melhorando a acdo de limpeza (Osorio e Oliveira,
2001).
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3.1.2. Zedblitas Sintéticas Tipo FAU

De acordo com Martynez e Li 2015, entre as zedlitas microporosas
tridimensionais a faujasita (FAU) é a mais popular e mais usada em todo o mundo.
Esta classe de zedlitas é produzida com uma relacdo molar Si/Al que varia de 1 até
2, denominada tipo X, ou com relagdo molar Si/Al maior que 3, chamada tipo Y. A
férmula quimica da célula unitaria da FAU pode ser representada por (Querol et al.,
2002):

NazA|28i3.303_3.6.7H20 (312)

O cristal da zedlita FAU, pertence ao grupo espacial Fd3 (a = 24.028 A) e a
estrutura contém cavidades de ~12 A de diametro interno que séo interligados por
poros de ~7,4 A (Martynez e Li 2015).

Dados de literatura indicam que zedlitas com estrutura do tipo faujasita,
aplicadas como adsorventes zeoliticos sdo mais adequados para a separacdo do
CO,, (Costa, 2016; Liu et al., 2014), devido as suas estruturas cristalinas estaveis e
por possuirem tamanho de poro superior ao didametro critico molecular do diéxido de
carbono (> 4,0 A) (Oliveira et al., 2014).

3.2. Sintese de Zedblitas

Uma das principais rotas de sintese de zeolitas ocorre por um processo
hidrotérmico com reagentes, sendo uma fonte de silica e uma fonte de alumina, um
agente de mineralizacdo tal como OH ou F e, para zedlitas de razdo Si/Al mais
elevada, moléculas organicas(alcoois e aminas), como agentes de direcdo da
estrutura. O papel dos cations metalicos inorganicos, como Na* ou K*, é bastante
importante. A complexidade do processo, inclui a presenca de numerosas espécies
soluveis, fase amorfa, reacdes de polimerizacdo e de despolimerizacdo. Esses
diferentes aspectos tornam a sintese suscetivel a efeitos fisicos tais como agitacao,

envelhecimento e ordem de adicao de reagentes (Auerbach, Carrado e Dutta, 2003).
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Muitas propriedades das zedlitas dependem da posicdo e a natureza dos
cations extra-estruturais. Como esperado termodinamicamente, os cations tendem a
ocupar posi¢des que minimizem sua energia em relacéo a ligacdo de coordenacéo
(comprimento e geometria da ligacdo). Moléculas de &gua freqlientemente
completam a esfera de coordenacdo (Auerbach, Carrado e Dutta, 2003).

Para Petrov e Michalev (2012), o tipo de zedlita produzida varia com fatores
como:

- lons hidroxila (OH) que modifica o tempo de nucleacéo influenciando o
transporte dos silicatos da fase sélida para a solucéo;

- Cétions inorganicos, neste caso o cation de Sddio (Na'), atuam como
agentes de direcdo da estrutura e equilibram a carga desta estrutura, afetando a
pureza do cristal e o rendimento do produto;

- A temperatura é diretamente proporcional a taxa de cristalizacdo e
inversamente proporcional para a taxa de nucleacao;

- Arazao Si/Al no sistema;

- O tempo de reacao implica na formacéo de fase Unica ou mistura de fases.

- O pH da mistura reacional ideal ocorre em meio alcalino (pH>10).

3.2.1. Ativacdo hidrotérmica das cinzas

A sintese de zedlitas pode ser realizada a partir de uma variedade de fontes
de silica e alumina, por tratamento hidrotérmico. Entretanto, a preparacdo do
processo com tais materiais se torna caro, fazendo com que seja necessaria a busca
por matérias primas de baixo custo e com alta eficiéncia (Zhou et al., 2012). Nesse

contexto as cinzas de carvao apresentam-se como uma boa fonte alternativa.

De acordo com Glukhovsky, 1980 apud Zen, 2016, a ativacdo alcalina das
cinzas volantes ocorre através de um processo exotérmico de dissolucao, durante o
qual hd o colapso das ligacbes covalentes Si—O-Si e Al-O-Al. Quando o pH
aumenta ha quebra dessas ligacbes covalentes de modo que estes grupos sao
transformados em uma fase coloidal. Os produtos gerados devido a destruicdo das
ligacdes comecam a acumular por um periodo e, finalmente ocorre a nucleacao que

com certo tempo e temperatura pode desenvolver cristalizagéo.
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3.3. Producéao de zedlitas em Escala Piloto

As condicBes gerais de sintese em escala piloto podem ser aplicadas para
diferentes zedlitas a partir de cinzas de carvdo. No entanto, a otimizacdo do
rendimento da sintese deve ser especifica para cada tipo de cinza devido as

diferencas nas composi¢cdes mineralégicas e quimicas.

Em uma escala industrial, a sintese requer agitacdo ndo s6 para assegurar a
homogeneidade da solugcdo, mas também para uma distribuicdo de calor uniforme
necessaria para a etapa de cristalizagdo. N&o foram encontrados estudos
aprofundados para mostrar o efeito da agitacdo durante o processo de tratamento
hidrotérmico (Brassell et al., 2016).

Os resultados obtidos em escala laboratorial para sintetizar zedlita NaP1 a
partir da cinza da termoelétrica da provincia de Teruel situada na Espanha, foram
reprodutiveis na escala da planta piloto. Os autores utilizaram um reator com
capacidade para 10 m®, fabricado em aco inoxidavel 304, R-410-A, NaOH 2 M, para
solucdo de ativacdo da cinza, razao liquido/sélido 21 kg/L, 150° C em 24 h de
experimento (Querol et al., 2001).

Uma zedlita do tipo Gismondina, identificada pela sigla GIS, foi sintetizada por
processo de producdo com diminuicdo do custo. Para isto, foi utilizado reatorcom
volume de 5 dm® a alta pressdo, com diminuicdo da necessidade de NaOH, do
tempo de reacdo e com remocdo de agua durante a operacdo, eliminando o
processo de filtragdo e tratamento de dguas residuais. A concentracao apropriada de
NaOH estabelecida foi de 2,2 a 3,9 mol/kg de CFA. A relagédo liquido/solido,
temperatura de operacao e tempo de retencdo para o método convencional foram de
8 dm®/kg, 373 K e 24 h, respectivamente (Moryiama et al., 2005).

O estudo de Farag, 2012, centrou-se no desenvolvimento de modelos na
fabricacdo de zedlitas 4A e 5A pelos processos de conversdo de hidrogel do silicato
de sbédio e caulim, respectivamente. A modelagem e simulacdo da sintese de

zedlitas constitui uma importante ferramenta e tem o objetivo de avaliar aplicacdes
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de tecnologia verde, com estimativa de custos de producéo, avaliacdo de eficiéncia

energética e desempenho técnico, viabilizando o processo.

Du Plessis, 2014 e Maanyeing, 2012, também desenvolveram estudo sobre o
aumento de escala da sintese de zedlita a partir de cinzas volantes de carvdo. No
entanto, permanece uma quantidade significativa de incertezas quanto ao
escalonamento dessa sintese, sendo necessario mais estudos para realizar o

objetivo final da sintese em escala comercial (Brassell et al., 2016).

As sinteses de zedlitas a partir de cinzas de carvdes brasileiros relatadas em
literatura somente ocorreram em escala laboratorial (Paprocki, 2009; Izidoro, 2013,
Cardoso et al., 2015, Zen, 2016 e Costa, 2016). A importancia deste projeto esta na
ampliacao desses estudos para processos em maior escala, que servira de base
para a producdo de zedlita em escala industrial. Essa nova utilizacdo podera
consumir quantidade significativa de cinzas, tornando o uso do carvdo para a

producdo de energia no Brasil mais sustentavel (lzidoro, 2013).

3.4. Matérias-Primas Alternativas

Os diferentes tipos de residuos utilizados como fontes alternativas para a
sintese de zedlitas atuam na diminuicdo do custo de producdo e dos impactos
negativos de sua disposicao inadequada no meio ambiente.

Como exemplo cita-se o estudo de Rigo et al., 2009 que obteve zedlita A,
baseada na sintese padrdo IZA (International Zeolite Association), empregando

argilas, neste caso caulim natural, como fontes de silicio e aluminio.

Petkowicz, 2009 mostrou ser viavel a sintese da zedlita A por processo
hidrotérmico, com fontes alternativas de silicio (casca de arroz, crisotila e silica

oriunda de residuo) e de aluminio (papel aluminio).

Para que o residuo tenha viabilidade para uso na producado industrial de
zedlitas, ele deve estar disponivel em grande quantidade, ser de baixo custo ou

custo zero, além de gerar economia de matéria - prima virgem e diminuir o gasto
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energético associado a sua producao, tornando o sistema mais sustentavel. Dentre
os diversos residuos citados, poucos preenchem tdo bem todos esses requisitos,
como as cinzas de carvao e o residuo anédico de aluminio, que serdo descritos a

sequir.

3.4.1. Residuo Anédico de Aluminio

O lodo é produzido na anodiza¢édo do aluminio por processo eletroquimico de
oxidagao superficial criando uma camada de 6xido de aluminio (Al,O3). O elevado
teor de alumina presente nas lamas calcinadas, faz desse residuo um potencial
candidato em processos de reciclagem, como por exemplo, no processamento de
materiais a base de alumina ou sua incorporacdo em outros produtos (Casagrande
et al., 2008).

O maior inconveniente desse processo € uma grande quantidade de residuo
gerado na forma de lodo que, apesar de ser classificado como residuo inerte,
precisa ser depositado em aterros controlados (Sartor, 2006).

Este passivo ambiental pode se recuperado e utilizado como matéria-prima
com caracteristicas comerciais, pois apresenta em sua composi¢ao hidroxido de
aluminio que se utiliza para a producdo de aluminato de sddio e sulfato de sédio
(Fiallos, 2016)

Este hidroxido de aluminio presente nas lamas, faz desse residuo um

potencial candidato a fonte alternativa de Al na sintese de zedlitas.
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3.4.2. Cinzas Leves Provenientes da Combustdo do Carvao

Em funcdo das crescentes necessidades energéticas mundiais, o consumo de
combustiveis fésseis tem aumentado nas Ultimas décadas. O carvao féssil, apesar
de ser um combustivel que gera altos niveis de polui¢cdo, continuara a desempenhar
um papel importante como fonte primaria de energia.lsso se deve a uma enorme
disponibilidade em reservas espalhadas por todo o mundo, ao baixo custo e ao
desenvolvimento de tecnologias limpas que proporcionam um uso sustentavel desse
material (Gomes, 2013 e Levandowski, 2009).

O carvao féssil constitui uma fonte de energia cuja utilizacdo € pouco
explorada em nosso pais, onde as termelétricas a carvdo sdo responsaveis apenas
por 1,5 % da matriz energética com projecdo de aumento para 5,35 % até 2023.
Trés polos regionais se destacam no sul do Brasil (RS, SC e PR) como consumidor
de carvéo féssil na forma de combustivel e consequentemente geradores de cinzas

resultantes de sua combustao (Rohde e Machado, 2016).

As cinzas volantes (ou leves) sao constituidas de particulas extremamente
finas, que sdo arrastadas junto com os gases de combustdo nas usinas termelétricas
e normalmente retidas por sistemas de despoeiramento (ciclones, filtros de mangas
e precipitadores eletrostaticos) (Zen, 2016). No Brasil e em outras usinas
termelétricas no mundo, as cinzas volantes correspondem a cerca de 80 % do total

de residuos gerados na combustao do carvao (Ferret, 2004; Izidoro, 2013).

As cinzas de fundo (ou pesadas), somam cerca de 20 %, possuem
granulometria grossa e teor de carbono n&o queimado de 5 a 10 %. O estudo das

propriedades e aplicagbes das cinzas volantes € mais amplo se comparado aos
demais residuos do setor (Ferret, 2004, 1zidoro, 2013).

A mitigacdo das cinzas leves de carvdo pode ocorrer através de sua
conversao em zedlitas, ja que sua composicdo quimica o permite (Cardoso, 2012;
Paprocki, 2009).
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As cinzas sdo compostas por fases cristalinas e amorfas, contendo
majoritariamente silica (SiOz) e alumina (Al;O3)(Zen, 2016) mas minoritariamente
apresentam uma diversidade de outros éxidos, tais como Fe,O3, CaO, MgO e TiO;
(Bieseki et al., 2013; Ferret, 2004).

Menos da metade das cinzas volantes industriais sdo reutlizadas e
dependendo das condi¢des do processo de sintese (isto €, concentracdo de NaOH e
temperatura de reacdo), tipos de zedlitas com diferentes tamanhos de canais do

sistema podem ser obtidos (Franus et al., 2014).

As cinzas escolhidas para este projeto sdo oriundas do Complexo
Termelétrico de Jorge Lacerda localizado na cidade de Capivari de Baixo/SC, e

imagens, estao apresentados na Figura 3.4.

Figura 3.4. Imagens do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda/SC. Fonte:

www.tractebelenergia.com.br

O carvao utilizado no Complexo Termelétrico Jorge Lacerda € originado da
Jazida Sul Catarinense e, com eventual complementacdo da empresa COPELMI
(mina de Recreio - RS). O carvdo CE 4500, com poder calorifico de 4500 kcal kg, é
pulverizado e sofre um tipo de queima frontal. Nesta planta, a geracdo total de
cinzas oscila entre 42 e 43 % do carvdo queimado. Desde 2011, a geracao minima e
maxima de cinzas € de 84.000 t/més e 138.000 t/més respectivamente, e a parcela
de cinza volante compreende 75 a 80 % deste montante (Rohde e Machado, 2016).


http://www.tractebelenergia.com.br
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Estudos realizados por Ferrarini et al., (2015), demonstram potencial na
aplicacdo das cinzas do carvdo do Complexo Termoelétrico Jorge Lacerda - SC,
para a sintese de zedlitas. Dos elementos majoritarios presentes nessa cinza,
destaca-se o aluminio e o silicio, que expressos na forma de 6xido correspondem ao
Al,O3 (26 %) e SiO, (61 %).

O uso de cinzas de carvao na sintese de produtos com maior valor agregado
como as zedlitas, e o0 aumento da escala de producao desses novos produtos no
pais se faz urgente; pois a quantidade dessa matéria prima tende a aumentar com a

operacgao das novas usinas previstas (lzidoro, 2013).

As metodologias desenvolvidas para sintese integrada estdo baseadas na
dissolucéo das fases da cinza representadas por Si e Al com solugdes alcalinas e a
subsequente precipitacdo do material zeolitico (Ferrarini et al., 2016; Costa, 2016;
Cardoso, 2012; Querol et al., 2002).

O método da sintese integrada de zedlitas escolhido neste trabalho, foi
adaptado do processo 2 (Figura 3.5.) relatado por Cardoso, 2012. Na primeira etapa,
o Si foi extraido de cinzas volantes em solucéo alcalina (2,0 mol L' NaOH), num
banho de 4gua a 100°C durante 2h com agitacdo magnética constante (5,0 rpm), e 0
filtrado foi utilizado para sintetizar o zedlita 4A. O soélido residual, esgotado em silicio
e aluminio, foi utilizado para sintetizar zedlita Na-P1 utlizando o processo
hidrotérmico convencional num reator de vidro de borossilicato fechado. Os filtrados
resultantes foram armazenados para posterior caracterizagéo (Cardoso, 2012).
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Figura 3.5. Diagrama de fluxo da sintese de zedlitas 4A e Na-P1 por processo integrado 2
(Cardoso, 2012).

3.5. Caracterizacao das Zedlitas

A fim de acompanhar o processo de formacdo, sdo utilizados diversos

meétodos para caracterizar as zeodlitas. As técnicas de caracterizacdo sao

importantes na identificacdo de fases, sua pureza e cristalinidade (DRX),

composi¢do quimica (FRX e FAAS), morfologia (MEV/FEG/EDS) e sua capacidade

de troca catidnica (CTC).

Dentre essas técnicas destaca-se o método de difragcdo de raios X (DRX),

devido a sua ampla utilizacdo na caracterizacao da estrutura (arranjo e distribuicéo

de atomos em materiais cristalinos) e identificacdo qualitativa das zedlitas

produzidas por diferentes processos (Hooler; Skoog; e Crouch, 2009). Em funcao

disso uma breve descri¢do da técnica é feita a seguir.
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3.5.1. Difragdo de Raios X (DRX)

A difracao de raios X pode ser utilizada para determinar o arranjo dos atomos,
comprimentos e angulos de ligacdo nos compostos sélidos (Atkins,2011) e identificar
precisamente as fases cristalinas da amostra, caracterizando sua estrutura (Cardoso
et al., 2011).

Na técnica de difracdo por po, um feixe de raios X monocromatico (frequéncia
Unica) é direcionado sobre a amostra pulverizada em um suporte. A intensidade é
medida com o movimento do detector em varios angulos e aplicada na equacao
3.5.3 de Bragg, podendo ser identificado por comparacdo com padrdes catalogados
em uma base de dados (Atkins, 2011).

nA = 2dsen 0 (3.5.3)

Consideramos um feixe de raios monocroméaticos, de comprimento de onda A
da radiagéo incidindo em um cristal, com distancia d interplanar das camadas dos

atomos da amostra, sob o angulo de difracao 06 (Kinast, 2000; Mannheimer, 2002).

A identificacdo da amostra a partir da difracdo do p6 € baseada na posicao
das linhas (em termos de 6 e 20) e em suas intensidades relativas (Hooler; Skoog; e
Crouch, 2009). Os cristais sao identificados empiricamente com auxilio de um

software (Crystallographica Search Match).

A andlise de difracdo de raios X por indexacdo das reflexdes de Bragg e
refinamento de Rietveld é possivel com auxilio de software (Programa
FullProf_Suite, 1993), detalhado em Kinast, 2000 e base de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) ou arquivo mais especifico para
zeolitas (Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites, 42 ed, 2001),

para confirmar suas estruturas.

O tratamento dos dados com a indexacdo das reflexdes de Bragg é mais
simplificada e tem baixa precisdo. Neste caso, identifica os picos de Bragg, as fases
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e os parametros de rede. O refinamento Estrutural ou refinamento de Rietveld é mais
complexo e confere alta precisdo ao método, podendo apresentar informagcdes mais
completas sobre as fases cristalinas presentes e sua quantificacdo, parametros de
rede, posicdes atbmicas, desordem estrutural, tamanho médio de cristalitos,
cristalinidade e orientacéo preferencial (Azaroff, 1968 apud Loiola et al., 2012).

A avaliacdo das propriedades da zedlita sintetizada est4d diretamente

relacionada a sua estrutura.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a extracdo e sintese foram utilizados os seguintes reagentes e materiais:
cinzas leves de carvao, do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (CTJL), solucdo
alcalina de aluminato de sddio comercial adquirida em bombona plastica de 50 L,
lodo anddico de aluminio da empresa ALCOA S/A da cidade de Tubardo/SC, e agua

de torneira.

As cinzas leves de carvao utilizadas neste trabalho, foram coletadas em
Fevereiro de 2014 diretamente do precipitador eletrostatico, da Unidade 7 do
Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (CTJL), situado no municipio de Capivari de
Baixo/SC, coletadas pela SATC e estocadas em embalagens plasticas vedadas e ao
abrigo da luz;

A solucdo de aluminato comercial utilizado neste trabalho, apresenta elevada
alcalinidade (~7 M em NaOH). Para analise da composicao deste material, uma
aliquota de 10 mL da amostra que € liquida, foi evaporada. O procedimento foi
realizado em capela, com béquer de vidro e chapa de aquecimento (100° C, 15 min)
até completa evaporacdo do solvente. Com o soélido resultante foi preparado o stub
para andlise em microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O residuo de aluminio foi fornecido pela SATC em Maio de 2016 na forma
bruta e pré-tratada (moido, peneirado e calcinado a 550° C). Testes iniciais de
extracdo de aluminio foram realizados com o lodo pré-tratado, e foram replicados na
amostra bruta. A figura 4.1. apresenta um fluxograma com do processo integrado de
extragdo (com cinzas e lodo anddico de aluminio), sintese de zedlitas e os codigos
utilizados para cada amostra.
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4.1. Reatores utilizados na escala de bancada

Os reatores utilizados no projeto foram denominados reatores A, B e C. Estao
apresentados na Figura 4.2. os reatores A e C, utilizados na escala de bancada. No
reator A, de PTFE, tampa adaptada de polietileno e volume de 0,5 L, foram realizada
as sinteses. O reator C de PEAD, da marca Nalgene e volume de 2 L, foi utilizado
para extracdo de aluminio contido no residuo anddico da Alcoa, fornecido pela
SATC.

Figura 4.2. A) Reator A utilizado em extracéo e sintese de zedlitas em escala de bancada, por

método hidrotérmico; e B) Reator C utilizado na extragdo em bancada de Aluminio.

4.2. Automacéo e Otimizacdo do Reator em Escala Piloto

O reator B é cilindrico (42,5 cm de altura x 43,5 cm de diametro), fabricado
em aco inoxidavel, com tampa, adaptado a hélice de agitacdo mecanica movida por
motor externo (Varired, Dn-34, %2 CV), e trabalha numa faixa de até 119,8 rpm.
Também apresenta sistema de medida de temperatura e aquecimento com
resisténcia elétrica, operavel até 95° C.
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O reator possui um volume de 60L, porém, devido ao aguecimento e agitacédo
do processo, foi verificado que o0 mesmo possui um volume util de 40 L. Esse reator
foi concebido pela empresa StratusFruit para a pasteurizagao de sucos de frutas. O
equipamento ja havia sido utilizado para esse fim e foi adquirido a baixo custo (R$
2.000,00). Para evitar ataque quimico da solucdo caustica utilizada na extracéo e
sintese, as paredes metdlicas internas do equipamento e a hélice para agitacédo
mecanica foram submetidos a tratamento quimico com recobrimento de camada de
Teflon (PTFE). O sistema de aquecimento é feito por resisténcia elétrica, com
capacidade elétrica (Coller, de 4000 W) esta ligada a um controlador de temperatura
(Termostato Digital, TIC-17C, RevTerm) e sensor de nivel (ICOS).

As melhorias incluiram automacéo do reator: a) Montagem do controlador de
nivel do liquido, para que a resisténcia elétrica do dispositivo seja ligada somente
guando estiver coberta pelo liquido, evitando danificar o mesmo; e b) colocacdo de
termostato digital proprio para solu¢des causticas, com controlador de temperatura
dentro do tanque, como ilustrado na Figura 4.3.

et
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Figura 4.3. Reator B utilizado em extracéo e sintese de zedlitas em escala piloto, por método
hidrotérmico.



42

4.3. Producdo das Zedlitas

As duas etapas envolvidas na sintese das zedlitas (extracdo e cristalizacéo),
foram realizadas conforme processo estudado por Cardoso, 2012. As adaptacdes
deste processo para 0 aumento de escala foram realizadas no Laboratério de
Quimica Analitica e Ambiental (LQAmMD).

4.3.1. Extracdo de Aluminio a partir de Residuo

O reator escolhido para a extracdo de aluminio em fonte alternativa, o lodo
anodico bruto e calcinado, em escala de bancada foi um frasco plastico de
polietileno de alta densidade (Reator C, Nalgene, 2 L), acompanhado de banho de
glicerina e agitagdo magnética, em diferentes tempos (1 h, 2 h e 4 h) e temperatura
(95° C). Para esses testes foram usados aproximadamente 30g de residuo andédico
calcinado (ERc1b), e em torno de 30 g ou 100 g de residuo anddico bruto (ERrlb)
para 300 mL de NaOH 2 mol.L™ e estfdo apresentados na tabela 4.1. Devido ao
elevado teor de umidade (~70 %) do residuo anddico bruto, além dos testes de
extracdo com 30 g foi avaliado também testes com 100 g, que sdo comparaveis com

as extracdes do residuo anodico de Al calcinado de 30 g.

Tabela 4.1. Identificacdo das extracdes do Residuo de Aluminio bruto e calcinado realizadas em

escala de bancada

Massa Volume inicial o
ID Residuo (g) (mL) NaOH (mol/L) t (h) TCC)
ERcl.b 30,0041 300 2 1 95
ERc2.b 30,3990 300 2 2 95
ERc3.b 30,0131 300 2 4 95
ERrl.bl 300 2 1 95
30,0063
ERrl.b2 300 2 1 95
ERr2.b1l 300 2 1 95
100,06
ERr2.b2 300 2 1 95

Legenda: ERcl.b: Extrato do residuo do lodo calcinado de Al do teste 1; ERrl.b1: Extrato do residuo
do lodo bruto de Al do teste 1 de bancada ciclo 1; ERrl.b2: Extrato do residuo do lodo bruto de Al do

teste 1 de bancada ciclo 2.
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Nos testes de extracdo utilizou-se o residuo de aluminio na forma bruta e
calcinada. Os extratos provenientes destas extragcbes foram denominados da
seguinte maneira:

- ERc1b Extrato do residuo calcinado obtido no teste 1 em escala de bancada
em um unico ciclo;

- ERrl.b1 Extrato do residuo bruto obtido no teste 1 em escala de bancada

referente ao ciclo 1 e assim sucessivamente.

Dados de literatura sobre a extracdo alcalina desse residuo, ndo foram
encontradas, por isto as condi¢des escolhidas foram as mesmas utilizadas para as

cinzas volantes.

4.3.2. Extracao das cinzas em escala piloto

Na ativacdo hidrotérmica 1 e 2 das cinzas para extracao principalmente
de silicio, ocorreu em uma solucdo de NaOH 2 mol.L™ (Reator B, 40 L) e adicdo de
aproximadamente 4 kg de cinzas leves de termelétrica de Jorge Lacerda no reator
em escala piloto (60 L). O sistema operou fechado para haver o minimo de perda de
liquido por evaporacao, sob agitacdo mecanica (hélice revestida com teflon em 37,8
rpm, a temperatura de 95° C). A primeira etapa da sintese da zedlitas (extracao 1,
ciclo unico por 2 h) esta representada na Figura 4.4.

Por questbes operacionais e de seguranca, ap0s o término da ativacdo do
material, aguardou-se um intervalo de 24 horas até a mistura atingir a temperatura
ambiente. Entado foi realizada a separacéo por filtracdo das duas fases presentes no
tratamento, sélida e liquida. Peneiras plasticas e papel filtro qualitativo foram
utilizados na etapa da filtracéo.

O volume de 30,15 L do extrato (ECzl.p) foi determinado com medida da
densidade (1,104 g/mL a 16,6° C) e em seguida armazenado em recipientes
plasticos com capacidade de 20 L cada. Aliquotas foram retiradas para analises
guantitativas de Si e Al por Espectroscopia de Absorcao Atdmica de Chama. A cinza
residual reagida foi pesada e armazenada em embalagem plastica apropriada para
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posterior utilizacdo em sintese de zedlitas de menor pureza (rota B), descrita na

Figura 4.4.

Figura 4.4. Fluxograma de processo da 12 etapa da sintese integrada 1 em escala piloto.

Reator
Fechado 2h
Agitacdo
Mecdnica
a5°c

4

Filtragdo I é

ECz1.p

Etapa 1:
Extracdo 1

Legenda: ECz1.p: Extrato da cinza do teste 1 piloto de ciclo Unico; Baldo azul: sélido; Baldo verde:

liquido. Fonte: Do autor adaptado de Cardoso (2012).

A segunda extracdo descrita na Figura 4.5. foi realizada em dois ciclos, em

gue o extrato do ciclo 1, monitorado em 2, 4 e 6 h apresentou volume de 18,20 L

(ECz2.p1) e o extrato do ciclo 2, monitorado em 2 e 4 h gerou 24,25 L. Estes

volumes foram misturados e aliquotas foram retiradas para andlises quantitativas de

Si e Al por FAAS. A cinza residual reagida foi armazenada para posterior producéo

de zedlitas.
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Figura 4.5. Fluxograma de processo da 1?2 etapa da segunda sintese em escala piloto.
Legenda: ECz2.p1: Extrato da cinza do teste 2 piloto do ciclo 1; ECz2.p2: Extrato da cinza do teste 2
piloto do ciclo 2; Baldo azul: s6lido; Baldo verde: liquido. Fonte: Do autor adaptado de Cardoso
(2012).

4.3.3. Sintese hidrotérmica integrada em escala de bancada

Com o objetivo de evitar o desperdicio de reagentes, foram realizadas uma
série de testes com diferentes razdes molares entre silicio e aluminio, tempo de
extracdo e molaridade do NaOH. Os testes foram realizados no reator A (PTFE, 0,5
L) adicionando 120 mL do extrato das cinzas (ECzl.p, gerado no Reator B, na
escala piloto) e diferentes volumes da solucédo de Aluminato de Sédio comercial ou
extrato do residuo de aluminio (ERc2.b). Os volumes adicionados foram previamente
calculados em fungdo das concentragdes de Si e Al nos extratos e da razdo
desejada na solucdo de sintese. Para este estudo considerou-se a sintese de dois
tipos diferentes de zedlitas, do grupo LTA e FAU. Na tabela 4.2. estdo indicadas as

condi¢Oes utilizadas nessas sinteses.
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Tabela 4.2. Descricdo das sinteses realizadas em escala de bancada (Reator A, 0,5L).

ID Si/Al NaOH Fonte Aluminio T T
(mol.L™) (h) °C)
ZSclb 1,0 3,00 Sc (Solucdo comercial) 4 90-95
ZSc2.b 1,0 3,00 Sc 4 90-95
ZSc3.b 1,0 3,00 Sc 6 100
ZSc4.b 1,0 3,00 Sc 6 100
ZRcl.b 1,0 2,00 Extrato do residuo (ERc2.b) 4 90-95
ZRc2.b 15 2,00 ERc2.b 4-7 90-95
ZRc3.b 15 2,00 ERc2.b 24 80
ZRc4.b 1,5 2,00 ERc2.b 12 80
ZSc5.b 1,5 2,00 Sc 4 90-95
ZSc6.b 4,3 2,00 Sc 4 90-95
ZSc7.b 4,3 2,00 Sc 4 90-95
ZSc8.b 4,3 2,00 Sc 4 90-95
ZSc9.b 4,3 2,00 Sc 24 90-95

4.3.4. Sintese Hidrotérmica Integrada em Escala Piloto

Na primeira sintese empregou-se o sistema integrado, compreendida pela
producdo de zedlita 4A (ZScl.Ap) com maior pureza (rota A). O método foi adaptado
para escala piloto com base nos testes realizados em escala de bancada. No reator
B, misturou-se 5,30 L de Aluminato de sodio comercial (Sc) e 10 L de agua de
torneira em 25 L de extrato das cinzas (ECz1.p). O tratamento térmico ocorreu com
o reator fechado a 90° C por 1,5 h e por 2,5 h em 95° C sob leve agitagéo (10 rpm)
para que a solucdo mantenha uma temperatura mais homogénea, uma vez que o

aguecimento ocorre dentro da solugéo.

Apbés a mistura foi deixada em repouso (12 h) para ser resfriada a
temperatura ambiente e em seguida efetuou-se a filtragdo. Para promover a
separacéo solido/liquido utilizou-se uma bomba de vacuo (Marconi, MA 057/1), funil
de Buchner e kitasato com capacidade para 2 L e papel filtro qualitativo (Unifil,
50x50 cm e espessura 0,16 mm, retencdo de particulas de 4-12 um).

O efluente gerado (filtrado) foi recuperado e estocado em bombonas

plasticas, para ser utilizado no processo de sintese com a rota B. O sdlido, entéo, foi
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lavado com 15 L de agua de torneira e novamente filtrado. A dgua de lavagem foi

guardada para posterior andlise e avaliagdo de reuso no processo.

Em seguida o sdlido foi seco em estufa a 105° C por 2 h e estocados em
baldes plasticos fechados, a temperatura ambiente, e ao abrigo da luz, para

realizacdo das andlises de caracterizacao.

Na sintese pela rota B, a intenc&o inicial foi de preparar zedlita NaP1,
reaproveitando as cinzas reagidas na etapa de extracdo, com o efluente contendo
ainda aluminio e silicio da rota A, em reciclo. A alcalinidade fixada foi 3 mol.L™ de
NaOH, para isto adicionou-se 1,083 kg de NaOH em 31 L de efluente gerado da
sintese da rota A. O teste ocorreu em menor temperatura, 95° C e ndo a 100° C,
devido a limitagbes de seguranca do reator em operar acima desta temperatura, pelo
periodo de 24 h. A massa obtida da zeolitizacdo foi seca em estufa por 5 h 30 min e
também acondicionada em embalagem plastica fechada, a temperatura ambiente, e
ao abrigo da luz, para realizacdo das andlises de caracterizagao.

Na Figura 4.6. abaixo, pode-se observar a representacao da rota A e da rota
B em escala piloto referente ao primeiro teste de sintese.
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40 L NaOH 2M
4 kg Cinza leve
95° C
2 horas
Agitacdo
Mecanica

90-95° C
4 horas

Agitacdo
Mecanica

Adicéo de 5,3L Sc +
10 L Agua

Cinza Residual

5,51 kg Zedlita 4 A/IFAU 1,38 kg Zedlita 4 A
ZEf1.Bp ZScl.Ap

Figura 4.6. Fluxograma da sintese integrada em escala piloto das duas etapas A e B.
Legenda: ZScl.Ap: Zedlita com solucdo comercial do teste 1 da rota A piloto; ZEf1.Bp: Zedlita com

efluentes do teste 1 da rota B piloto; Baldo azul: sélido; Baldo verde: liquido. Fonte: Do autor.

Na segunda série de experimentos apenas a sintese pela rota A foi
executada, onde foi obtida a zedlita tipo FAU (ZSc2.Ap). A metodologia seguida foi
baseada na sintese anterior. Onde no reator B, misturou-se 2,23 L de Aluminato de
sédio comercial (Sc) em 42 L de extrato das cinzas (ECz1.p). O tratamento térmico

ocorreu a 90° C por 1,5 h e por 22,5 h em 95° C sob leve agitacao (10 rpm).

A Figura 4.7. ilustra, a rota A em escala piloto da segunda sintese.
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40 L NaOH 2 M 90-95° C
4 kg Cinza leve 24 horas
95° C Agitacdo

6-4 horas
Agitacdo

Mecanica

Adicdo de 2,23 L Sc v
h"l
.'1

Cinza Residual Efluente 39 L b

Mecanica

0,852 kg Zedlita FAU
Z5c2.Ap

Figura 4.7. Fluxograma da sintese 2 em escala piloto pela etapa A. Legenda: ZSc2.Ap:

Zedlita com solucdo comercial do teste 2 da rota A piloto;

4.4. Caracterizacdo das matérias-primas alternativas e das zedlitas

ApGs uma pesquisa de mercado, foi adquirido o reagente comercial aluminato
de sbdio (Sc) disponivel que atendia aos requisitos que envolvem: quantidade

disponivel, fornecedor local e custo acessivel (1,86 R$/kg).

A determinacdo quantitativa dos elementos Si e Al dos extratos ECzl.p e
ECz2.p (mistura de ECz2.p1 e ECz2.p2) obtidos na primeira etapa, do Sc e do
extrato derivado do lodo do residuo de aluminio calcinado (ERc2.b), foram
realizados utilizando um espectrofotdmetro de absor¢cédo atdbmica de Chama (FAAS)
de acordo com os parametros recomendados pelo fabricante. O equipamento foi
ajustado com os padrdes de calibracdo para a construcao das curvas de calibragcéo

e quantificacdo das amostras reais.

Os extratos, a solucdo comercial e os efluentes gerados nas sinteses foram
analisados por cromatografia ibnica para apontar 0s elementos minoritarios

envolvidos e possiveis contaminantes.
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As analises morfologicas das amostras foram realizadas em Microscépio
Inspect 50 FEI (MEV/FEG) equipado com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), para microandlise semiquantitativa dos elementos, no Laboratério Central de
Microscopia e Microanalise da PUCRS - LABCEMM. As amostras foram preparadas
em stub sobre uma fita adesiva de cobre e metalizada com ouro para aumentar a

condutividade do material na analise.

Para a identificacdo das fases cristalinas presente nas amostras utilizou-se a
técnica de difratometria de raios X (DRX). As andlises foram realizadas na SATC em
Criciima/SC, em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6100, com radiacdo cobre
Ka, poténcia de 40 kV e corrente de 25 mA. Para o ensaio utilizou-se amostras do
lodo seco e zedlitas na forma de p6 no intervalo de medida em 26 entre 4 e 70°,

A indexacao dos picos de Braag e as tentativas de refinamento das amostras
por Método de Rietveld, consideraram a base de dados, Crystallographica Search-
Match 2.0 (CSM de 1996) e o software Toolbar FullProf suite Program 3.0 (Versao
Maio 2016), disponivel no site do Instituto Laue Langevin (ILL, 2016), para

confirmagéo da estrutura formada.

Nos refinamentos estruturais € necessario informar a estrutura atbmica das
zedlitas do tipo LTA e FAU, os parametros de rede e o grupo espacial. Estes dados
foram retirados das fichas disponiveis no site da International Zeolite Association —
IZA, Synthesis Commission, 2017. As fichas utilizadas foram Faujasite (Baur, 1964),
LTA hidrated (Gramlich e Meier, 1971), Faujasite hidrated (Olson, 1970) e Quartzo
ICSD 79634 (Glinnemon et. al, 1979).

Conforme mencionado por Kinast (2000) e Philippi (2017), a linha de base
experimental (background) do difratograma foi ajustada ponto a ponto e 0s arquivos
contendo os parametros da amostra foram informados ao programa FullProf que

indicou quais parametros seriam refinados.

A composicao quimica dos residuos utilizados bem como das zedlitas obtidas
foi realizada por meio da técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X
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(FRX), utilizando um equipamento da Marca Shimadzu, modelo EDX 7000, com tubo

de 3 kW e alvo de rédio, também em parceria com a SATC em Criciama/SC.

Testes de umidade realizados no residuo de Aluminio bruto e calcinado,
foram baseados na ASTM D3173-87. O teor total de 4gua das zedlitas por ativacédo
foi realizado segundo Abruzzi, 2017. A perda ao fogo, de acordo com ASTM D4326-
03 metodologia utilizada por Ferret (2004).A determinacdo de alcalinidade livre foi
determinada pela norma de qualidade PT5/2 do Grupo IQE.

A Capacidade de troca catidnica (CTC) foi medida seguindo metodologia de
Paprocki (2009) e Cardoso (2016). Os ions de interesse (céalcio, magnésio e sédio)
foram analisados por cromatografia idnica seguindo metodologia otimizada por
Santos (2010).
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacdo de Matérias — primas

5.1.1. Fontes alternativas de Aluminio

Foram caracterizadas duas fontes alternativas de aluminio. A Solucdo
caustica de aluminato de sodio comercial e o residuo do processo anédico do
beneficiamento da bauxita em aluminio da empresa ALCOA repassada pela SATC.
Estes materiais foram utilizados para corrigir a razdo Si/Al do extrato obtido das
cinzas (ECz1.p e ECz2.p), na etapa de zeolitizag&o, para valores otimizados para a
obtencéo das zedlitas de interesse.

5111 Solucdo Caustica de Aluminato de Sédio Comercial

De acordo com informagBes da ficha técnica do fabricante, a solucdo
comercializada para fabricas de curtume, é composta por 15 % de NaOH e 14 % de
NaAlO,, o que nos remete ao calculo tedrico da concentracdo de 59 g.L™* de Al e
160,65 g.L" de Na (Apéndice A). Devido a problemas no acerto da razdo Si/Al
observada nos testes preliminares onde esses valores foram utilizados, investigou-
se o teor disponivel de Aluminio e Sédio na solucéo por espectrometria de absorcao

atbmica. Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1. Resultados da composicao quimica do reagente Aluminato de Sodio comercial obtido por
FAAS.

Elemento Scl Sc2 Sc3 Média | Tedrico | Diferenca
g.L* g.L* g. L? g.L* | gL %
Na 145,40 + 0,50 | 159,90 + 0,48 n.m. 152,70 | 160,65 5,00
Al 36,68 + 0,10 | 3508 + 0,12 | 3550 +0,08| 35,80 59,00 39,40

n.m. — ndo medido por problemas temporarios na linha de gas do equipamento.
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Quando foi comparado o valor calculado tedrico (Apéndice A) realizado com
base nas informacfes do fabricante e os resultados praticos de absorcdo atbmica do
reagente (tabela 5.1.), observou-se diferencas entre os valores medidos e os
indicados pelo fabricante. Para o elemento sédio observou-se um erro percentual de

5 % e para o aluminio uma substancial diferenca de 39,4 %.

As sinteses foram realizadas considerando as informacdes da andlise

realizada por espectrometria de absorcdo atbmica de chama (FAAS).

Na Figura 5.1. é mostrada uma imagem de MEV-FEG do soélido obtido por
aguecimento e evaporacdo do reagente, realizado na capela sobre chapa de
aguecimento, até secar. A amostra liquida foi seca/desidratada pelo fato de
equipamento ndo estar habilitado para leitura de amostras liquidas. Neste teste
também foi observado a presenca dos elementos descritos pelo fabricante do
produto, como o Al e o Na. Verificou-se que a temperatura de evaporacao

influenciou na formacé&o de cristais.

A microandlise por EDS, resultou em percentual atdbmico de 50,57 % de
Oxigénio, 46,26 % de Sodio e 3,17 % de Aluminio, elementos esperados para este
composto, indicando nao apresentar nenhuma contaminagdo relevante. Cabe
destacar que essa técnica apresenta baixa sensibilidade e nao identifica elemento

com namero atbmico menor que 4 (Skoog, 2009)
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Figura 5.1. Imagem MEV-FEG Solugdo Caustica de Aluminato de Sddio comercial, Sc
(1000x).

Em funcéo disso, a solucdo reagente também foi caracterizada utilizando a
técnica de cromatografia ibnica. Na Figura 5.2 estao apresentadas as concentracdes
dos anions (cloreto, nitrato e sulfato) e céations (sédio, potassio e calcio) obtidas.
Verificaram-se baixas concentracbes (150 a 300 mg.L™) para os anions
identificados. Maiores concentracbes foram verificadas para os cations K* (2184
mg.LY) e Ca? (2069 mg.L™), provavelmente oriundas da contaminagdo dos
reagentes majoritarios da solucdo (NaOH e NaAlO,). A concentracdo de Na* (171
g.L™) esta acima dos valores indicados pelo fabricante e o obtidos por FAAS (Tabela
5.1.). Essa diferenca em parte pode estar relacionada a grande diluicdo (10000
vezes) feita na solucdo original para a andlise por Cromatografia l6nica. Todavia,
esses resultados sdo coerentes com o0s esperados para um reagente de grau
comercial. A baixa contaminacdo de K e Ca ndo devem ocasionar interferéncia

significativa na sintese de zedlitas, quando do uso desse reagente.
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Figura 5.2. Andlise de anions e cations de solucdo caustica de aluminato de sodio comercial.

5.1.1.2. Residuo do Processo Anddico de Aluminio

No anexo 8.4 € mostrado o difratograma de raios X dos residuos de
aluminio bruto e calcinado apresentado em Aquino, 2017. Na amostra bruta
observa-se a presenca das fases cristalinas de hidréxido de aluminio, fluoreto de
calcio e hidréxido de magnésio (Sartor, 2006). Ja na amostra calcinada essas fases
cristalinas ndo estdo presentes, houve predominio na formagcdo da fase 6xido de

aluminio - Al20s, apds o processo de calcinacdo. A geracao de fases amorfas e de
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oxido de aluminio é esperada com o aquecimento do residuo em presenca de

oxigénio (Sartor, 2006 e Casagrande, 2008).

Testes de umidade do residuo de Aluminio bruto e calcinado, foram baseados
na ASTM D3173-87. Observou-se que o residuo, sem processamento, que vem
diretamente da planta em que € produzido, possui uma umidade total média de
70,98 %. Por outro lado, o residuo pré tratado, moido e calcinado a 550° C, possui
1,91 % de umidade total. O teor de umidade deve ser levado em conta no célculo de

rendimento da extracdo de aluminio do residuo bruto.

A composicdo quimica do residuo de Aluminio bruto e calcinado, foi
determinada por fluorescéncia de raios X (FRX) e esta apresentada na tabela 5.2.

Tabela 5.2. Composicdo Quimica do Residuo de Aluminio bruto e calcinado.

Teor (%) Bruto Calcinado
Al,O3 58,81 73,05
SO; 5,51 6,33
MgO 3,87 4,95
CaO 1,8 2,24
P,0Os 0,76 0,94
Fe O3 0,37 0,46
Na,O 0,36 0,44
SiO; 0,33 0,92
BaO 0,1 <0,10
C0,0; 0,1 <0,10
Cr,03 0,1 <0,10
PbO 0,1 <0,10
ZrO 0,1 <0,10
ZnO 0,1 <0,10
SrO 0,08 <0,10
MnO 0,05 <0,05
K20 0,05 <0,05
TiO, 0,05 <0,05

F - 0,86
Total 72,64 89,9
PF 27,36 10,1

PF- Perda ao fogo

A amostra bruta e calcinada contém majoritariamente 6xido de Aluminio

(Al203), compreendida por teores de 58,81 % e 73,05 % e apresentaram 27,36 % e
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10,10 % de teor de agua, respectivamente. De acordo com estudos de Casagrande
et al. 2008, o teor de umidade dos lodos varia de 70 a 85 %. E a perda ao fogo das
amostras de lama, ap6s calcinacdes, varia de 25 a 38 %, demonstrando que a lama
bruta caracterizada neste estudo € compativel com os resultados encontrados na
literatura.

Cabe ainda destacar a presenca de S, Mg e Ca em concentragdes, expressas
como oOxidos, de 5,51 e 6,33; 3,87 e 4,95; 1,80 e 2,24 %, para o0s residuos bruto e
calcinado, respectivamente. Dentre esses elementos o0 enxofre pode eventualmente
causar problemas nos processos de sinteses, dependendo da forma quimica que
esteja presente. A presenca de compostos contendo Ca e Mg na amostra bruta, era
esperada em funcdo da analise de DRX que indicou a presenca de hidroxido de
calcio e fluoreto de célcio, além do hidroxido de aluminio.

Na Figura 5.3. sdo apresentadas imagens realizados em um MEV-FEG do
residuo de aluminio bruto e beneficiado. A morfologia das amostras ndo apresenta
formas caracteristicas, sem modificacdes significativas entre o residuo bruto (fig. 5.4
A) e o calcinado (fig. 5.3 B). A composicdo quimica obtida pela andlise por EDS
indicou respectivamente 55,64 % e 51,10 % de O e 33,11 % e 37,62 % de Al, para o
residuo bruto e calcinado, como elementos majoritarios e em menor quantidade a
presenca de Mg, F, S e Ca.

Figura 5.3. Imagens MEV-FEG do Residuo anddico A) bruto e B) calcinado proveniente do

beneficiamento de Aluminio em diferentes magnitudes.
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5.1.2. Cinza Leve do Complexo Termelétrico de Jorge Lacerda /SC

Nos anexos 8.5. e 8.6. reportados em Aquino, 2017. sdo mostradas as
principais caracteristicas das cinzas usadas nesse estudo, publicados em estudos
desenvolvidos em parceria LQAMb e SATC.

O potencial de aplicacdo das cinzas de carvdo € definido pela sua
composi¢do quimica. Ferrarini et al., (2015) também estudaram 0s compostos
presentes na cinza, derivados da fracdo inorganica do carvdo precursor usado no
CTJL. Em relacédo aos elementos majoritarios destaca-se a presenca Al,O3 (26 %) e
SiO, (61 %) como predominantes, o que facilita a sintese de zedlita. Destaca-se
também o baixo teor de componentes que podem comprometer a qualidade da

zeolita, como é o caso dos 6xidos de ferro, calcio, manganés e enxofre.

A analise mineraldgica (anexo 8.5.) comprovou que este material apresenta
alto teor de conteudo amorfo (74 %), com fases cristalinas de mulita (16 %), quartzo
(9 %) e hematita (1 %). O maior teor de fases amorfas contendo Al e Si indica que a
utilizacdo dessa cinza favorecera a dissolucdo desses elementos, o que deve

melhorar a extracdo dos mesmos e a sintese de zedlitas (Ferrarini et al., 2015).

Os valores dos demais parametros (anexo 8.5.) estdo dentro da gama
esperada para cinzas volantes (Pires e Querol, 2004). A baixa area superficial e
volume dos poros indicam que as cinzas volantes ndo sdo adequadas para uso
como adsorventes. Cabendo ainda destacar o diametro médio das particulas (~69
Mm). A umidade média total esta em torno de 0,28 %, por ser um material

proveniente de combustdo, é de se esperar a baixa umidade total na amostra.

No anexo 8.6. € mostrado o difratograma das cinzas leves da termoelétrica de
Jorge Lacerda (CTJL). As fases cristalinas mais importantes detectadas foram o
guartzo (SIO,) e a Mulita (3A1,03.2Si0,), além de quantidades pequenas de hematita
(Fe203). Segundo relatado por Paprocki, 2009 a larga sinuosidade apresentada no
difratograma de 15 a 35 ° deve-se a por¢cdo amorfa aluminossilicosa das cinzas.
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Com a andlise de Microscépio Eletrénico de Varredura com Espectroscopia
por Dispersdo de Energia de raios X (MEV-EDS) € mostrado a morfologia

cenosférica caracteristica da cinza representada na Figura 5.4.

det HV mag - |spot WD
ETD 20.00 kY 50 000 x ’ .2 mm

det HV  mag = [spot] WD
ETD 20.00 kV 5 000 x 4.0 [12.1 mm

Figura 5.4. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da CTJL.
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5.2. Testes de extracdo

5.2.1. Testes de extracao do lodo de Aluminio em bancada

Os testes de extracdo alcalina (2 mol L™ NaOH) do aluminio foram realizados
em bancada utilizando tanto o residuo de lodo bruto (Rr) quanto o calcinado (Rc),
em reator fechado, sob agitacdo magnética e temperatura de 95° C. Para os testes
com o Rc foram utilizados 30 g de residuo e tempos diferentes de contato com a
solucdo extratora (1 h, 2 h e 4 h). Devido ao elevado teor de 4gua presente no
residuo de aluminio bruto, os ensaios variaram a quantidade de massa (30 g ou 100
g). Visando otimizar e avaliar as melhores condi¢fes da extragdo os testes com o Rr
foram feitos em dois ciclos de 1 h cada. As concentracbes desses extratos
determinados por FAAS resultaram em teores de aluminio expressos em g/L, e

calculo do rendimento da reacdo apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3. Resultados dos testes de extracdo do Residuo bruto e calcinado em escala de bancada.

Massa
Massa Residuo Volume Volume
Residuo  final inicial final  Rendimento Al
inicial
ID t (h) (9) (9) (L) (L) (%) @Lh

ERcl.b 1 30,004 10,544 0,3 0,285 56 22,37 + 0,03
ERc2.b 2 30,399 7,918 0,3 0,26 56 2465 + 0,03
ERc3.b 4 30,013 8,321 0,3 0,265 58 2493 + 0,02
ERrl.bl 1 30,006 1,376 0,3 0,308 40,5 3,56 + 0,03
ERrl.b2 1 0,3 0,297 4,7 0,42 + 0,00
ERr2.b1l 1 100,060 5,158 0,3 0,338 56,9 1520 + 0,00
ERr2.b2 1 0,3 0,309 17,2 5,02 + 0,04

CondicBes: 95° C, L/S= 10, teor de umidade: amostra calcinada 1,91 %; amostra bruta: 70,98 %.
ERc1.b: Extrato do residuo do lodo calcinado de Al do teste 1; ERrl.b1: Extrato do residuo do lodo

bruto de Al do teste 1 ciclo 1.

Foram obtidas concentragdes elevadas de Al nos extratos provenientes do
residuo calcinado, contemplando concentracdes entre 22.370 mg.L™" e 24.930 mg.L™
com o aumento do tempo de extracdo de 1 h para 4 h. Os testes de extracdo do
residuo de Aluminio em escala de bancada, apresentaram variagdo entre o volume

final e o inicial, sugerindo evaporacédo da solucdo com o passar do tempo. Para o
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rendimento da extracdo em 1 h, 2 h e 4 h, o resultado encontrado foi similar, no
entanto, considerando o custo/beneficio envolvido, o teste ERc2.b (2 h) apresentou
melhor desempenho.

Quando comparadas com o residuo calcinado, os extratos obtidos do residuo
de aluminio bruto, apresentaram concentracfes de aluminio menores, intimamente
relacionado ao fato da presenca de maior teor de agua. O teste que apresentou
melhor rendimento foi o ERr2.b1, com 56,9 %.

Com o residuo bruto foram realizados testes em dois ciclos de 1 h para
verificar a performance da extracdo, esgotando ao maximo os elementos de

interesse contidos.

Os resultados comparativos da composicdo quimica do residuo final,
determinada pela técnica de FRX, apds o contato com solucao alcalinapor 1 h,2h e
4 h e da extracédo de elementos do lodo calcinado estao presentes na tabela 5.4.

Os dados obtidos por FRX do residuo, antes e depois do contato com solugéo
alcalina, demonstram uma pequena diminuicdo do percentual do elemento
majoritario (Al,O3), com 0 aumento do tempo de contato. Foi observada a diminuicao
significativa na concentracdo do enxofre apdés contato com a solucdo alcalina,
indicando que esse elemento esta presente no residuo sob forma de compostos
soliveis. Esta informacdo sugere a mobilidade destes elementos (Al e S) para os

extratos.
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Tabela 5.4. Composicao Quimica por FRX do Residuo calcinado antes e depois dos testes de

Extracao.
) Residuo de
Oxido Aluminio Concentracdo no residuo apds extracao (%m)
calcinado
Inicial 1h 2h 4h
Rc ERcl.b ERc2.b ERc3.b
Al,O3 73,05 56,99 52,3 47,02
MgO 4,95 12,45 16,6 13,56
CaO 2,24 7,5 11 8,5
SO3 6,33 2,12 2,04 1,73
P,Os 0,94 3,19 4,64 3,67
Fe,O3 0,46 1,45 2,2 1,62
Na,O 0,44 11,07 3,36 17,69
SiO; 0,92 3,39 5,01 4,12
Cr,03 <0,10 0,03 0,04 0,03
ZnO <0,10 0,02 0,03 0,02
PbO <0,10 <0,05 0,01 <0,05
ZrO, <0,10 - <0,05 -
BaO <0,10 - - -
C0,03 <0,10 - - R
SrO <0,10 <0,05 0,01 0,01
MnO <0,05 0,08 0,12 0,09
K,0 <0,05 0,05 0,1 0,06
TiO, <0,05 0,04 0,07 0,07
NiO - 1,22 1,91 1,38
SnO, - 0,35 0,53 0,42
CuO - 0,02 0,03 0,02
Gr,03 - <0,05 - <0,05
Ga,03 - <0,05 - -
Ag,0 - - 0,01 -
PF 10,1 26,15 29,7 33,13

Considerando os dados de FRX, apresentados na tabela 5.5. como esperado,
o aluminio foi o elemento com maior concentracdo presente, seguido de magnésio,
calcio e enxofre. Nos tempos 1 h para 2 h, invariavelmente houve um aumento na
extracdo de todos os elementos, ja em 4 h o Al, Mg e Ca diminuem e S apresentou
um leve aumento. Ao avaliarmos o residuo apds a extracdo, podemos considerar
gue aumentando o tempo de 2 para 4 h ndo apresentou aumento significativo na
extracao do elemento Al. Ao avaliar o desempenho da extracdo e a energia utilizada,

considerou-se 2 h o melhor tempo para a extracao a partir de residuo calcinado.
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Por outro lado observa-se um enriquecimento na concentragcdo da maioria dos
outros elementos no residuo extraido, indicando a baixa solubilidade desses
elementos no meio alcalino. Esses resultados sugerem que o extrato obtido n&o
deve gerar contaminacao significativa das zedlitas sintetizadas a partir do mesmo.

Esta avaliacdo do residuo pés-extracdo nédo foi realizada com as amostras
brutas. Devido ao elevado percentual em &gua do residuo bruto, a quantidade
restante foi muito pequena e aderiu ao filtro de tal forma que n&o foi possivel

recupera-la.
Andlises cristalograficas realizadas por DRX no lodo, antes e depois do

contato com a solucdo alcalina utilizada para recuperar o Aluminio presente, sdo

mostradas na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Difratogramas de raios X do residuo anddico de aluminio calcinado antes e depois

em diferentes tempos de extrag&o alcalina.
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Conforme discutido anteriormente, trés fases cristalinas foram identificadas no
residuo (hidréxido de aluminio, hidroxido de calcio e fluoreto de calcio) as quais
permanecem no sélido apos o processo de extracdo. Nos difratogramas do residuo,
verificou-se um aumento de intensidade dos picos proporcional ao tempo de
extracdo, sugerindo melhora na cristalinidade do material pela solubilizacéo

preferencial da fase amorfa do aluminio.

Na Figura 5.6 sdo mostrados os resultados referentes a remoc¢édo dos anions
e cations analisados por cromatografia idnica (Cl) do residuo calcinado, apds o
contato de 1 h, 2 h e 4 h deste residuo com NaOH 2 M.
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Figura 5.6. Andlise por cromatografia ibnica mostrando as concentracdes de sédio e de

anions em diferentes tempos de extracéo alcalina do residuo anédico de aluminio.
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Dentre os anions identificados e quantificados por Cl os fons sulfato (SO4?)
foram o que apresentaram maior concentracéo de 6.326, 7.010, e 6.392 mg.L™, para
1 h, 2 h e 4 h, respectivamente. Conforme pode ser observado, o extrato com 2 h de
contato apresentou concentracdo maior de fons SO,2 Os outros anions
identificados foram o fluoreto (F°), cloreto (CI) e nitrato (NO3). Em 2 h o brometo (Br

) foi detectado, no entanto este nao foi verificado em outros tempos.

O Unico céation identificado foi o s6dio (Na*), presente inicialmente na solugéo
de NaOH 2 M utilizada na extracdo. Isto pode estar associado a necessidade de
diluir as amostras (2000x), prejudicando a deteccdo de outros céations. Observou-se
uma diminuicdo do teor de s6dio em 1 h de contato do residuo com a solucao
alcalina e um aumento apos 2 h e 4 h. Esta variacdo de alcalinidade pode estar

relacionada com a maior solubilizacdo do material com o passar do tempo.

Os anions detectados compreendem o fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato. O
sulfato mantém resultados equivalentes nos trés tempos distintos de extracdo e o
fluoreto apresenta maior concentracdo apés 1 h de contato.

Testes com o lodo de aluminio como a fonte alternativa de aluminio para a
producdo de zedlitas em escala piloto ndo foram realizados. Isso foi devido a
quantidade de lodo de aluminio insuficiente, ndo sendo possivel obter mais material,

motivado por um incéndio na planta industrial que o fornecia.

5.2.2. Caracterizagéo dos Extratos das Cinzas Leves

As extracfes em escala piloto apresentaram resultados de silicio e aluminio
semelhantes aos observados em bancada, citados na literatura (Costa, 2016). A
tabela 5.5. ilustra a quantificacdo e o rendimento dos extratos (ECz1.p e ECz2.p)
proveniente das cinzas leves de carvdo do complexo termoelétrico de Jorge
Lacerda/SC, para cada elemento. Como esperado os extratos apresentaram maior
concentracao de silicio se comparado com o aluminio, intimamente ligado ao fato de
ser o elemento majoritario da fase amorfa. A caracterizacdo mineralégica das cinzas
fornece a informacdo sobre a porcdo amorfa e cristalina, permitindo prever a

facilidade de dissolucdo de Al e Si durante a sintese, Ferrarini et al., 2016.
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Tabela 5.5. Caracterizacdo da composicao quimica por FAAS dos extratos proveniente da Cinza
CTJL.

Testes Vol  Elemento Conc. Massa extraida (kg) Rendimento
(L) (g/L) Tebrico Experimental (%)
ECzl.p 30,15 Si 358 34,37 10,79 + 0,05 31,4
Al 21 16,31 0,63 + 0,02 3,9
ECz2.p1 18,2 Si 325 20,78 5,92 + 0,02 28,5
Al 5 9,86 0,09 + 0,00 0,9
ECz2.p2 24,25 Si 116 27,69 2,81 + 0,02 10,2
Al 3 13,14 0,08 + 0,00 0,6

As extracOes ocorreram com solugcdo de NaOH 2 M em contato com a cinza;
para o teste ECzl.p pelo tempo de 2 h, e para o teste ECz2.p, dividido em dois
ciclos, com 6 h para o teste correspondente ao primeiro ciclo (ECz2.pl) e 4 h para o
segundo (ECz2.p2). Os testes ECzl.p e ECz2.pl apresentaram desempenho
satisfatorio, ja para ECz2.p2 ndo houve significativa extracdo. O uso da agitacéo
mecanica tem grande influéncia na estabilidade da mistura dos reagentes, facilitando
a homogeneidade da ativacéo das cinzas.

No entanto, considerando-se custo beneficio envolvido o teste ECz1.p é o
mais indicado para sintese de zedlitas com baixo teor de silicio e aluminio. Nos
testes subsequentes foram utilizados o extrato ECz1.p e ECz2.p (mistura dos dois

ciclos)

Os teores de ions encontrados no extrato 1 (2 h) e extrato 2 (6 h) e a solugéo
NaOH 2 M utilizada na extragdo, foram analisados por Cl e estdo apresentados na

Figura 5.7.

Os anions observados no extrato por Cl foram majoritariamente os ions
sulfato (SO42) variando as concentracbes de 293,31 mg.L™ e cloreto (CI) 190,89
mg.L™ para o extrato 1 (2 h). Os outros anions identificados foram o fluoreto (F),
nitrato (NO3) e fosfato (PO4>) no extrato e fluoreto (F) e nitrato (NO'3) na solucédo

alcalina utilizada.
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Figura 5.7. Concentracdes dos cations e anions nos extratos oriundos das cinzas em escala

piloto.

Para céations foram identificados o sédio (Na *), ndo mostrado na Figura 5.7,
presente inicialmente na solu¢cdo de NaOH 2 M utilizada na extracdo, e o potassio
(~1000 mg.L") como contaminante dessa solucdo. Além desses cétions foi

observado calcio nos extratos ECzl.p e ECz2.pl1, oriundo das cinzas volantes
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(Tabela 5.5). O calcio nédo foi observado no extrato ECz2.p2 provavelmente devido a

precipitacao.

Em funcdo da mudanca de escala as etapas de extracdo e sintese ndo sao
realizadas de forma encadeada. Entre a extracao de Si e Al a partir das cinzas, e o
uso do extrato para a sintese de zedlitas, pode ocorrer um intervalo de tempo
relativamente longo. O volume de extrato gerado também é significativo (~35 L).
Esses aspectos tornam importante verificar a estabilidade e homogeneidade do
extrato durante o processo de estocagem. Na tabela 5.6. sdo apresentadas as
concentragcbes de Si, Al e Na no extrato (ECZ1l.p) obtido em escala piloto,
monitorados mensalmente por FAAS.

Percebe-se que em um periodo de seis meses as concentracdes para Si, Al e
Na no extrato variaram significativamente. Entretanto, esses resultados sugerem a
possibilidade de estar ocorrendo reacdes de precipitacdo/solubilizacdo entre os
elementos presentes. O meio alcalino e a presenca simultanea de Si e Al, mesmo
gue numa razao Si/Al muito elevada, pode gerar zedlitas e outros aluminossilicatos.
Tais sélidos parecem nédo ser estaveis, podendo se re-solubilizar ou modificar sua

estrutura.

Tabela 5.6. Monitoramento por FAAS das concentracdes de Na, Si e Al no extrato das cinzas volantes

obtido em escala piloto, em diferentes tempos de estocagem.

Concentracdes (g L™)

Tempo

(meses) Si Al Na

0 11,9 + 0,05 | 0,69 + 0 n.a.

1 9,81 + 0,08 | 0,34 + 0,01 51,15 + 0,08
2 7,04 + 0,04 | 0,62 + 0,01 n.a.

3 10,69 + 0,05 | 0,35 + 0 45,5 + 0,05
4 11,73 + 0,07 | 0,43 + 0,02 64 + 0,08
5 8,28 + 0,03 | 0,49 + 0,01 32,65 + 0,06

n.a. — ndo analisado

Tal comportamento foi observado diretamente pela inspecéo visual do extrato
(ECz1.p), verificando-se a formacado de sélidos que decantavam depois de um tempo
de estocagem. Esses precipitados foram filtrados e sua morfologia avaliada por
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MEV-FEG, conforme mostra a Figura 5.8. As particulas ndo apresentam formas
tipicas das zedlitas normalmente obtidas. Na Figura 5.8.B observa-se grdos mais
bem formados, com uma melhor definicdo se comparados com a Figura 5.8.A,
indicando o tempo de envelhecimento do extrato como um fator importante de

alteracao da morfologia do precipitado.

A instabilidade verificada nas concentracdes de Si e Al no extrato das cinzas
volantes implicam na necessidade de re-analisar esses elementos sempre antes de
realizar uma sintese a fim de validar os calculos.

Figura 5.8. Imagens MEV-FEG do Precipitado formado no Extrato (ECz1.p) apds: A) 2 meses

de estocagem e B) 6 meses de estocagem. (50.000 x).

Considerando a cinza leve de carvao, matéria-prima base para a formacédo do
extrato piloto (EzC1.p), essa teve sua morfologia estudada pois permaneceu por
longo periodo armazenada para posterior reutilizacédo na sintese ZEf1.Bp.

O item A da Figura 5.9., apresenta a imagem da cinza CTJL, podendo ser
observada a presenca de particulas esféricas. No item B observa-se a Cinza de
carvdo Jorge Lacerda reagida ap6s 2 h de contato com NaOH 2 mol L™, e no item C
observa-se a cinza CTJL reagida ap0s 6 meses da extracao utilizada na rota B.
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Se observada esta morfologia, percebe-se a ocorréncia de modificacées na
superficie das cinzas reagidas, em que ha formacéo de particulas menores sobre as
particulas originais das cinzas, apresentando maior intensidade de material

particulado recobrindo a cinza estocada por 6 meses.

Figura 5.9. Imagens MEV-FEG de A) Cinza de carvao Jorge Lacerda (10000 x); B) Cinza de
carvao Jorge Lacerda reagida ap6s 2 h de contato com NaOH 2 M (1000x); e C) Cinza de carvao

Jorge Lacerda reagida ap6s 6 meses (5000x).

Dados de FRX do precipitado gerado ao longo do tempo de estocagem do

extrato seguem ilustrados na tabela 5.7.
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Tabela 5.7. Composicao quimica por FRX do precipitado gerado ao longo do tempo de estocagem do

extrato.

Oxido Teor (%, m)
SiO, 45,35
Al,O4 23,37
Na,O 28,34
K,O 1,77

Fe,O; 0,47
TiO, 0,70
MnO 0,002
Total 100,0

5.3. Sintese de Zedlitas em Escala de Bancada

A sintese em escala de bancada foi realizada com a ideia de economizar
reagentes e nao gerar efluentes desnecessarios. Os testes realizados contemplaram
diferentes tipos de zedlitas, em condi¢Bes diferentes, na tentativa de aumentar o
rendimento e avaliar a reprodutibilidade do processo. Tudo isto para que a melhor
condicdo fosse utilizada em escala piloto, estudada pela primeira vez no
LQAmMb/PUCRS.

5.3.1. Utilizando os Extratos de Cinzas e diferentes fontes de Aluminio

A tabela 5.8 apresenta as condi¢cdes e os resultados das sinteses realizadas
em bancada: Relacao Si/Al e massa de zedlita formada. Considerando a proporcao
de Si/Al, os resultados obtidos foram diferentes dos esperados, fato este que pode
estar relacionado a fonte de aluminio ser uma solucdo e sua quantificacdo ser por

amostragem, podendo ser alterada conforme cada manuseio.

No entanto, este argumento ndo parece satisfazer os resultados obtidos apds
a sintese ZSc6.b, que detém uma diferenca maior entre o Si/Al esperado e o real.
Esta diferenca pode estar relacionada a presenca de ions de formacéo da estrutura
zeolitica como Na presentes em elevada concentracdo no reagente, além de grande

guantidade de OH da agua que podem estar competindo pelos sitios atbmicos de Al
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da estrutura e ainda extratos com baixa concentracdo de Si e Al podem ser o

responsavel pela limitacao e diferenca.

Tabela 5.8. Resultados das sinteses de zedlitas em escala de bancada.

Massa Volume

ID NaOH*  Si/Al Si/Al Fonte Al T T Zeolita Extrato
mol.L"  desejado Obtido H °C (9) mL
ZScl.b 3 1,0 11 Sc 4 90-95 5,07 120
ZSc2.b 3 1,0 11 Sc 4 90-95 5,73 120
ZSc3.b 3 1,0 11 Sc 6 100 5,74 120
ZSc4.b 3 1,0 11 Sc 6 100 5,40 120
ZRcl.b 2 1,0 1,1 ERc2.b 4 90-95 6,72 120
ZRc2.b 2 1,5 1,2 ERc2.b 4-7 85-90 11,66 300
ZRc3.b 2 1,5 1,2 ERc2.b 24 80 12,46 300
ZRc4.b 2 1,5 1,2 ERc2.b 12 80 5,97 120
ZSc5.b 2 15 1,2 Sc 4 90-95 4,28 120
ZS5c6.b 2 4,3 1,2 Sc 4 90-95 2,87 120
ZSc7.b 2 4,3 1,2 Sc 4 90-95 1,88 120
Z5c8.b 2 4,3 1,3 Sc 4 90-95 2,03 120
Z5c9.b 2 4,3 1,3 Sc 24 90-95 2,26 120

*NaOH final ap6s mistura; Sc: Solugdo comercial de Aluminato Mogiana; ERc2.b: Extrato do residuo

do lodo calcinado de Al do teste 2 ciclo Unico;

Mesmo assim o percentual dos elementos constituintes das zedlitas LTA e
sua relacao Si/Al variou dentro da faixa esperada (1 a 1,20) com valor de 1,1. Ja os
materiais com estrutura Faujasita do tipo X apresentam razao Si/Al de 1,2 para a
faixa dentre 1-1,5 (Yang, 2003) e do tipo Y com raz&o acima de 3 (Cardoso, 2016),
ndo ultrapassou 1,3. Estas zedlitas do tipo FAU ndo podem ser identificadas apenas

por técnica de DRX, fazendo-se necessario a analise de RMN para sélidos.

A producéo de zedlitas variou de acordo com a diferenca de Si/Al e volume do
extrato. Na medida em que aumentou o volume de extrato e diminuiu a razao Si/Al,
favoreceu a formagédo de maior massa de zedlitas. Uma dificuldade da utilizagcdo de

menor teor de Al na sintese, € o favorecimento de rendimento inferior e

consequentemente maior custo envolvido.
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A molaridade de NaOH comumente utilizada para as sinteses € 2 M, no
entanto, em algumas sinteses variou para 3 M, por utilizarmos meio alternativo de
menor custo, solugdo de elevada alcalinidade de aluminato comercial, o que elevou

a molaridade do meio nos casos de relacao Si/Al préximo a 1.

Os testes ZScl.b e ZSc2.b foram realizados em duplicata para avaliacado da
reprodutibilidade da sintese. Para os testes ZSc3.b e ZSc4.b também foram
realizados em duplicata e em maior tempo e temperatura para verificar a
possibilidade de aumento na massa de zedlita sintetizada, o que ndo ocorreu devido
a surgimento de outra fase, a chabazita, quando comparados com os dados das
sinteses anteriores. A partir destas informacdes e a caracterizacdo das zedlitas, as
melhores sinteses (ZSc2.b e ZSc9.b) foram reproduzidas em sintese de escala piloto

para a producao de zedlita do tipo LTA e do tipo FAU, respectivamente.

Os testes com o residuo alternativo, ndo foram feitos em escala maior, por
falta de quantidade suficiente de material, devido a planta operacional estar

desativada desde maio de 2017 ap0s incéndio.

5.4. Caracterizacao das zedlitas

Na Figura 5.10. sdo apresentadas imagens de MEV dos produtos zeoliticos

obtidos em nove testes realizados em bancada.

Das imagens A) a E) verifica-se na maioria das particulas a morfologia tipica
da zedlita A, estrutura cubica bem definida. Entretanto, em algumas amostras

observam-se também algumas particulas com formatos diferenciados.

Por exemplo, nas imagens B) e D) ha presenca de estrutura enovelada,
caracteristica de zedlita do tipo chabazita, sintetizada em maior tempo (6 h) e
temperatura mais elevada (100° C). Ja nas imagens E) a fonte de aluminio utilizada
€ diferente das demais sinteses, esta apresentou aglomerados de particulas
depositadas sobre a superficie da estrutura cubica da zedlita 4A, podendo ser
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indicativo de matéria - prima ndo reagida ou outro contaminante presente no

residuo.

De F) a J) observa-se a morfologia de zedlitas do tipo Faujasita-FAU de
estrutura triangular. No entanto, a Figura G) e H) zedlitas obtidas com residuo de
aluminio apresentou duas fases tipicas LTA e FAU. As sinteses ZRc4.b, ZSc7.b e
ZSc8.b ndo foram monitoradas por microscopia por serem semelhantes a outras

sinteses apresentadas.

Cabe também destacar que partindo-se de extrato com baixo teor de silicio e
adicdo de fonte alternativa de aluminio os melhores teste foram o ZSc9.b (90-95° C,
24 h), em que obteve-se fase pura para zedlita FAU e do tipo LTA a condicao mais
favoravel apresentada foi em ZSc2.b (90-95° C, 4 h). Com base nestes testes,

realizou-se o escalonamento das sinteses.
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Figura 5.10. Imagens MEV-FEG de Zedlitas sintetizadas em escala de bancada do tipo LTA (20000x): A) ZScl.b; B) ZSc4.b; C) ZSc3.b; D)ZSc2.b;
E) ZRcl.b; F) 4A IQE; e do tipo FAU: G) ZSc5.b; H) ZRc2.b; I) ZRc3.b; J) ZSc6.b; K) ZSc9.b; L) FAU IQE.
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De acordo com a composicdo quimica das zedlitas sintetizadas em escala de
bancada, pela analise de FRX (Tabela 5.9) constatou-se que a soma dos teores dos
elementos majoritarios € SiO, + Na,O + Al,O3> 98 %. N&o ocorreu contaminacao
significativa dos outros elementos (Mg, Fe, Ca, Ti, P e Mn), com presenca em baixa
concentragao apenas de K;O (0,41 a 0,91 %). A presenca de K pode eventualmente
substituir o Na produzindo zedlitas do tipo 3A. Cabe destacar que as zedlitas
comerciais, de elevada pureza, também apresentam pequenas contaminacdes,

similares as sintetizadas nesse trabalho.

Cabe ainda salientar os valores de Perda ao Fogo, parametro intimamente
ligado ao teor de &gua contido dentro da estrutura das zedlitas, Os valores

observados estdo dentro da gama esperada para as zedlitas obtidas.



Tabela 5.9. Composicao quimica por FRX de Zedlitas LTA e FAU sintetizadas em bancada.
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?SE ZScl.b ZSc2.b ZSc3.b ZSc4.b ZRcl.b X IQE ZRc2.b ZRc3.b ZRc4.b ZSchb ZSc6.b ZSc7.b ZSc8.b ZSc9.b
Si0, 32,5 33,49 34,09 34,32 37,00 34,96 34,98 34,04 32,02 32,38 36,97 38,20 35,16 36,69 33,125
Al,O4 25 26,27 26,69 26,84 29,08 25,97 23,09 24,39 24,08 24,26 26,88 28,34 26,08 25,68 22,826
Na,O 18,98 26,77 20,97 21,41 23,44 18,34 15,36 15,80 17,93 17,74 19,31 20,87 19,51 16,20 23,18
K,O 0,07 0,55 0,54 0,41 0,65 0,52 0,07 0,70 0,68 0,76 0,91 0,79 0,52 0,69 0,74
MgO 0,12 0,15 0,14 0,11 0,14 0,1 0,12 0,09 0,10 0,09 0,15 0,16 0,10 0,10 0,10
Fe,O; 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05 0,06 0,05 0,06 0,06 0,07 0,11 0,07 0,08 0,07 0,08
CaO 0,04 0,03 0,03 0,03 0,05 0,06 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,10 0,04 0,04 0,04
TiO, 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03
P,Os 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03
MnO 0,08 0,02 0,02 0,02 0,02 0,06 0,06 0,03 0,00 0,01 0,03 0,03 0,00 0,03 0,02
Total 76,91 87,39 99,14 99,23 90,49 80,13 73,85 75,22 74,98 75,44 84,48 88,63 81,56 79,57 80,17
PF 23,09 12,61 17,42 16,76 9,51 19,86 26,17 24,78 25,02 24,56 15,52 11,37 18,44 20,43 19,83
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A andlise cristalografica, mostrada na Figura 5.11.A, indicou que todas as
amostras sintetizadas em escala de bancada, apresentam difratogramas
semelhantes. As amostras apresentaram somente 0s picos de Bragg caracteristicos
da zedlita 4A, como pode ser observado pela comparacdo com o difratograma da
zeolita comercial (4A IQE). Esses resultados foram também confirmados pela

comparacao com dados de literatura, como os reportados por Cardoso et al., 2014.

Na Figura 5.11.B observa-se que as amostras apresentam difratogramas
similares entre si, de zedlita do tipo FAU, com excecdo da amostra ZSc5.b. Essa
zellita apresenta perfil diferenciado das demais, com presenca de dois picos
intensos em 35° e 40° ndo caracteristicos, que podem indicar presenca de

contaminacao no preparo da amostra.

As zeodlitas ZSc5.b, ZSc8.b e ZSc9.b produzidas com aluminato comercial de
baixo custo, representam o grupo de FAU com a maior raz&do Si/Al em seu preparo e

apresentam uma Unica fase, semelhante a zedlita comercial X IQE.

As zedlitas ZRc3.b, ZRc4.b, ZSc6.b e ZSc7.b foram produzidas com residuo
de aluminio calcinado (Rc) e aluminato comercial de baixo custo (Sc),
respectivamente. Elas representam o grupo de FAU com teor de Si/Al 1,5 em seu
preparo e apresentam duas fases, semelhante a zedlita comercial 4A IQE e X IQE.

Foram realizados indexacéo dos picos de Bragg das principais amostras de
zedlitas produzidas em bancada (Apéndice D): ZSc2.b representando uma zedlita
4A e ZSc9.b uma zedlita FAU, com utilizacdo de aluminato comercial (Sc) como
fonte de aluminio; A zedlita ZRc3b apresentando mistura FAU/4A com utilizacdo de

lodo anddico de aluminio como fonte alternativa de adi¢do de aluminio na sintese.
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Figura 5.11. Difratogramas de raios X de zedlitas comerciais (IQE) e sintetizadas em
bancada A) tipo 4A e B) tipo FAU.



80

Na tabela 5.10., sdo apresentados os valores de troca cationica (CTC) dos

fons Ca”** e Mg?* encontrados para as sinteses em escala de bancada.

O resultado obtido para CTC da 4A comercial (IQE) nas condi¢des utilizadas
neste estudo foi de 5,0 meq Ca*™ g™ (100 % pura). Valor que esta bem préximo do
valor tedrico para esta zedlita 5,48 meq g . Os testes de CTC com as zedlitas 4 A
sintetizada em bancada apresentaram valores de 3,8 a 5,1 meq g™ para o célcio. Os
melhores resultados de CTC encontrados referem-se as sinteses de bancada
(ZSc2.b e ZSc4.b), quando comparados com a zedlita comercial (4A IQE). Estas
utilizaram menor relacdo Si/Al e solu¢cdo comercial de aluminato (Sc), diferindo de

outras que foram preparadas a partir do residuo de aluminio (R1b).

Para as zedlitas sintetizadas em maiores razdes de Si/Al verificaram-se CTCs
um pouco menores (4,4 a 4,9 meq Ca g™). Comparando-se esses resultados com as
zellitas comerciais tipo FAU verifica-se que esses valores sdo mais préximos aos

reportados para a zedlita X (IQE).

Algumas zedlitas também foram caracterizadas quanto a capacidade de troca
catibnica para Magnésio. Esses testes foram feitos para verificar o potencial dessas
zedlitas na remocdo da dureza da agua, pois niveis elevados de ions calcio e
magnésio que compdem a agua dura por exemplo, podem gerar incrustacées nos
encanamentos, diminuindo a eficiéncia energética de plantas industriais. Os
resultados indicaram que a zeolita ZSc9.b apresentou CTC mais elevada que a
zedlita comercial do tipo X (IQE), indicando um grande potencial de utilizacdo desta

como aditivos em detergentes.

Em todos os testes foram também avaliadas a liberagcdo do Na pelas
estruturas zeoliticas, em que nas condicGes ideais é esperada concentracdes
equivalentes de troca de Ca ou Mg pelo Na. No entanto, neste caso este balanco

variou e ndo foi igual a 1 nos testes, exceto a zedlita 4A IQE.



Tabela 5.10. Resultados de CTC (meg/g) para zedlitas sintetizadas em bancada e comerciais.

Tipo ca* Na’ Raz&o Mg* Raz&o Observagio
Zedlita meq g™ meqgt Ca/Na meqg” meqgt  MgNa
4A 1QE 4A 50 = 53 094 167 £ 0,04 1,67 = 0,04 1,00
X IQE X 5 ++ 1 35+ 03 134 233 +£ 001 325 £ 024 0,72
Y IQE Y 31 + 01 220 + 003 1,39 154 = 2,36 0,65
ZScl.b LTA 51 =+ 04 49 + 01 103 128 £ 001 242 =+ 0,04 0,53 Sc
ZSc2.b LTA 51 = 01 4,77 =+ 0,01 1,07 Sc
ZRcl.b LTA 387 + 0,02 35 = 0,03 1,09 ERc2b
ZSch.b LTA/FAU 4,66 + 0,08 39 + 0,04 1,18 Sc
ZRc3.b LTA/FAU 46 + 02 397 + 0,01 1,16 160 += 0,00 2,71 + 0,04 0,59 ERc2b
ZRc4.b LTA/FAU 4,74 + 0,05 3,97 = 0,06 1,19 ERc2b
Z5c6.b FAU 469 =+ 004 38 = 05 125 SC
Z5c8.b FAU 490 = 0,09 4,12 + 0,00 1,19 Sc
Z5c9.b FAU 44 + 0,2 368 £+ 0,01 1,20 253 = 0,00 2,70 + 0,33 0,94 Sc
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5.5. Sintese de zedlitas em escala piloto a partir de residuos

O processo aplicado nas sinteses piloto € um método rigido que depende
diretamente do volume seguro minimo (35 L) do reator para encobrir a resisténcia e
chegar até a bdia de nivel para garantir que 0 aquecimento aconteca. Isto o torna
fixo, impossibilitando melhorar a eficiéncia ou diminuir a relacdo soélido/ liquido
pensando na diminuicdo de efluentes gerados e contribuindo para sinteses com
extratos de baixa concentracdo de Si e Al, por se trabalhar com material muito
diluido.

- Teste Piloto 1

Apbs o processo de sintese pela rota A da zedlita 4A conforme procedimento
descrito no item 4.5, foi obtido 1,383 kg de material sélido seco demonstrando um
rendimento de 98,84 % (Apéndice B), superior ao obtido em bancada (55,1 %).

Os testes em bancada e os testes em escala piloto diferem nos quesitos
como o reator e o volume utilizado, e também na forma de agitacdo empregada. No

entanto, a temperatura e a razéo Si/Al foram preservadas.

Da zedlita sintetizada (ZEf1.Bp) a partir do reuso de residuos pela rota B, dois
aspectos importantes tornaram a idéia de Na-P1 em efetiva mistura de 4A, Faujasita
e Cinza residual (fases Quartzo e Mulita): Menor Temperatura (90° C) e
reaproveitamento de efluente com silicio e Aluminato de sédio residual. A massa

obtida da zeolitizacéo foi de 5,510 kg, apos secagem.

- Teste Piloto 2

Na sintese 2 da zedlita FAU/LTA (ZSC2.Ap), via rota A, de acordo com o
procedimento descrito no item 4.6, foi obtido 0,852 kg de sdlido seco e rendimento
de 70,91 % (Apéndice C), proximo a média da zedlita produzida em bancada (79,85
%) .
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O efluente da zedlita sintetizada (ZEf1.Bp) foi estocada para ser reaproveitado

futuramente numa sintese de zedlita.

5.6. Caracterizacao das zedlitas

5.6.1. Zedlita tipo LTA Rota A

A amostra (ZScl.Ap) produzida na rota A foi caracterizada pelas técnicas
analiticas citadas na metodologia. Com estas andlises, verificou-se a formacédo da
estrutura da zedlita 4A.

O resultado da analise por Microscopia Eletrbnica de Varredura, pode ser
observado na Figura 5.12.A. A zedlita apresentou morfologia cubica, estrutura
caracteristica das amostras sintetizadas em bancada citadas na Figura 5.12. e
reportadas em outros estudos encontrados na literatura (Hui e Chau, 2006; Cardoso
et al., 2015).

O gréfico do ajuste para a zedlita (ZScl.Ap) sintetizada em escala piloto é
apresentado na Figura 5.12.B. Nele s&o observados 0s pontos experimentais da
amostra com pontos pretos, o0 ajuste da estrutura da zedlita em vermelho, o erro

(experimental - calculado) em azul e as reflexdes de Bragg em verde.
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ZSc1l.Ap B

0 Refinamento Estrutural
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—Erro

| Posicoes de Bragg

o
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Intensidade (Unid. Arb.)
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2g (graus)

Figura 5.12. A) Imagem de MEV-FEG de Zedlita 4A produzida pela rota A piloto (20000x) e

B) DRX comparativo da zedlita piloto 4A com refinamento de Rietveld.

Para analise dos resultados de DRX da zedlita piloto sintetizada e
confirmacdo da estrutura 4A formada, foi iniciado o refinamento pelo Método
Rietveld, investigando a possivel presenca da fase ja relatada anteriormente por
Depla et al., (2011) e Loiola et al., (2012).
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Conforme pode ser observado na Figura 5.12.B, os picos de Bragg da zedlita
tipo 4A foram adequadamente indexados. O parametro de qualidade de ajuste Rwp
resultou em 38,2 %. Contudo, a analise visual do grafico de ajuste aponta a
dificuldade de ajustar as posi¢cbes atbmicas quando se parte de residuos com

diversas impurezas presentes.

Na Figura 5.13, os picos da amostra sintetizado no aumento de escala, s&o
comparaveis aos picos do padrdo comercial e amostras sintetizadas em bancada,
com as duas fontes de Al e também encontradas no difratograma de literatura
(Treacy e Higgins, 2001), mostram que a Unica fase revelada foi da 4A. Esses
resultados indicam que os reagentes utilizados sdo favoraveis a producdo de
zedlitas de alta pureza. Os resultados sdo similares aos obtidos em outros estudos

encontrados em literatura (Teber, EInekave e Tatlier, 2010).
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Figura 5.13. Difratogramas de raios X comparativos de zedlitas 4A produzidas pela rota A em

escala piloto e em escala de bancada, bem como a zedlita comercial.

7

A composicdo quimica da zeodlita sintetizada (ZScl.Ap) por FRX, é

apresentada na tabela 5.11.
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Tabela 5.11. Composigdo quimica por FRX para a zedlita piloto (ZScl.Ap) via processo principal.

) ZScl.Ap
Oxido (%, m)
SiO, 29,5
Al,O3 22,64
Na,O 19,26
K0 0,51
MgO 0,11
CaO 0,06
Fe 03 0,06
TiO, 0,03
P,0s 0,03
MnO 0,02

PF 27,79
Si/Al 1,1

Nesta amostra o SiO;, Al,Os;, e Na,O sdo o0os componentes majoritarios
correspondendo a aproximadamente 70 % do material. Considerando a perda ao
fogo de 27,79 % pode-se inferir um baixo nivel de contaminacdo. A relagdo Si/Al é

de 1,1, compativel com uma zedlita do tipo 4A.

5.6.2. Zeblitas LTA e FAU da Rota B

A imagem de microscopia e os difratogramas da zedlita sintetizada (ZEf1.Bp)

pela rota B, sdo apresentados na Figura 5.14.

A analise microscopica da zedlita sintetizada (MB1p), revelou morfologia
apresentada pela cinza leve, associada a estruturas cubicas, tipicas de zedlita do
tipo LTA e outra estrutura trigonal que pode ser de zedlitas tipo Faujasita.
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1 Te ° ZEf1.Bp
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Calculado
Erro
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Figura 5.14. Zedlitas (ZEf1.Bp) produzida pela rota B piloto A) e B) Imagens MEV-FEG

(5000x); C) DRX com indexac¢é&o dos picos de Braag e identificacdo das fases.

Na amostra ZEf1.Bp produzida com os efluentes e residuos da sintese da rota
A, uma mistura de fases foi observada: 4A, FAU e Cinza residual (fases Quartzo e
Mulita); as identificacBes ocorreram por andlise de difracdo de raios X e softwares
(Crystallographica Search Match e Fullprof) proporcionando a indexagcdo das
reflexdes de Braag, que resultou em um Rwp de 14,1 %, que podem ser visualizados
no item C) da Figura 5.14.



88

A composicao quimica da zedlita sintetizada (ZEf1.Bp) foi determinada por

FRX, e € apresentada na tabela 5.12.

Tabela 5.12. Composicéo quimica, por FRX, para a zedlita sintetizada em escala piloto via rota B.

Oxido Z(IE/Er.T?)p
SiO, 31,6
Al,O3 22,77
Na,O 10,98
KO 0,6
MgO 0,58
CaO 3,68
Fe,O3 1,36
TiO, 0,82
P,0s 0,05
MnO 0.49
PF 27,07
Si/Al 1,2

Nesta amostra o SiO;, Al,O3;, e Na,O sdo 0s componentes majoritarios
correspondendo a aproximadamente 65 % do material. E a perda ao fogo
representou 27,07 %. Essa amostra apresentou contaminagdes mais significativas
de Fe (3,68 %) e Ca (1,36 %) quando comparada a zedlita obtida pela rota A. Tais
resultados eram esperados em funcdo do uso da cinza nao reagida ser empregada

na sintese.

O percentual dos componentes majoritarios encontrados na zedlita obtida
pela rota A é maior que da rota B, 70 % e 65 %, respectivamente. A relagdo Si/Al é
de 1,2, compativel com zedlita do tipo 4A e FAU e na andlise de perda ao fogo as

amostras mantiveram valores préximos a 27 %.

5.6.3. Zedlita tipo FAU/LTA Rota A

A segunda sintese em larga escala (ZSc2.Ap) produzida via rota A foi

caracterizada e apresentou mistura da estrutura da zedlita FAU e LTA.
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A Microscopia Eletronica de Varredura da zedlita sintetizada esta
representada na Figura 5.15.A. e demonstra semelhanca com estrutura tipica das

amostras do tipo FAU sintetizadas em bancada e citadas na Figura 5.10.

A Figura 5.15.B. apresenta o difratograma de difracdo de raios X da zedlita

sintetizada com indexa¢ao dos picos de Bragg.
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Calg B

Erro|

Intensidade (Unid. Arb.)

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2q (graus)

Figura 5.15. A) Imagem MEV-FEG de Zedlita FAU produzida pela rota A piloto (100000x) e B)

DRX com indexacdo dos picos de Braag e identificacdo de fases.
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A zedlita ZSc2.Ap produzida via rota A, resultou em uma mistura de fases:
LTA e FAU, identificada andlise de raios X e a indexacdo das reflexbes de Braag,
resultando em um Rwp de 34,4 %, que podem ser visualizados no item B) da Figura
5.16.
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Figura 5.16. DRX comparativo de zedlita FAU/LTA produzida pela rota A piloto.

A amostra ao ser comparada com o difratograma do padrdo comercial e em
trabalhos relatados (Cardoso, 2016), revelou a presenca de duas fases, FAU e LTA.

A composicdo quimica da zedlita sintetizada (ZSc2.Ap) medida por FRX, é
apresentada na tabela 5.13.

Os componentes majoritarios nesta amostra o SiO;, Al,O3;, e Na,O sao
correspondentes a aproximadamente 73 % do material. Considerando a perda ao
fogo de 24,96 %, pode-se inferir um baixo nivel de contaminacéo. A relagdo Si/Al &
de 1,2, compativel com uma zedlita do tipo FAU e 4A.
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Tabela 5.13. Composigdo quimica por FRX para a zedlita piloto (ZSc2.Ap) via processo principal.

Oxido Z(So/c;,zrhﬁ)\p
SiO, 32,41
Al,O3 23,96
Na,O 17,57
KO 0,75
MgO 0,06
CaO 0,11
Fe,O3 0,08
TiO, 0,04
P,0s 0,03
MnO 0,03
PF 24,96
Si/Al 1,2

Na tabela 5.14., sdo apresentados os valores de troca cationica (CTC) dos

fons Ca™ e Mg*? encontrados para as sinteses em maior escala.

A CTC foi realizada com a intencédo de avaliar a aplicabilidade das zedlitas
produzidas em escala piloto, em aplicacdes tais como aditivos de detergentes e no
tratamento de efluentes contendo cations. Algumas zedlitas também foram
caracterizadas quanto a capacidade de troca catidnica para Magnésio. Esses testes
foram feitos para verificar o potencial dessas zedlitas na remocdo da dureza da
agua, pois niveis elevados de ions céalcio e magnésio que compdem a agua dura por
exemplo, podem gerar incrustacbes nos encanamentos, diminuindo a eficiéncia

energética de plantas industriais.

O resultado obtido para CTC da 4 A, 4 A/IFAU do efluente e 4 A/FAU
sintetizadas em escala piloto apresentaram valores médios de 4,47; 2,83 e 3,37 meq
g’ para o célcio e 0,91; 2,78 e 2,90 meq g™ para 0 magnésio, respectivamente.
Considerando as trocas realizadas com zedlitas sintetizadas em bancada (tabela
5.10), as zedlitas de escala piloto tiveram um desempenho semelhante para célcio e

magnésio.



92

Os resultados indicaram que a zedlita ZSc9.b apresentou CTC mais elevada
gue a zedlita comercial do tipo X (IQE), indicando um grande potencial de utilizacdo
desta como aditivos em detergentes.

Em todos os testes foram também avaliadas a liberacdo do Na pelas
estruturas zeoliticas, em que nas condicGes ideais é esperada concentracdes
equivalentes de troca de Ca ou Mg pelo Na. No entanto, neste caso este balango
variou e nao foi igual a 1 nos testes, exceto a zeolita 4A IQE. Um estudo mais
detalhado deve ser feito para a verificagdo das causas desses resultados.



Tabela 5.14. Resultados de CTC (meg/g) para zedlitas sintetizadas em maior escala e padrdes comerciais.

Tipo ca” Na* Razao Mg®* Na* Razdo  Observacio
Zedlita meq g™ meq g™ Ca/Na meq g™ meq g™ Mg/Na

4A 1IQE 42 515 + 0,21 5,30 + 0,04 0,97 1,67 <+ 0,45 1,67 <+ 0,04 1,00

X IQE X 401 <+ 0,01 3,50 + 081 1,14 2,33 £+ 0,01 325 = 0,24 0,72

Y IQE Y 3,07 + 0,15 2,20 + 0,01 1,39 154 <+ 003 236 = 0,01 0,65
ZScl.Ap LTA 447 + 0,03 5,18 + 0,01 0,86 091 +£ 001 196 = 0,01 0,46 Sc
ZEf1.Bp FAU 2,83 + 0,05 2,90 + 0,07 0,97 2,78 £+ 0,01 250 £+ 011 1,11 Ef
ZSc2.Ap FAU 3,37 + 0,03 4,07 + 0,01 0,83 2,9 + 001 303 <+ 0,11 0,96 Sc

93
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6. CONCLUSOES

Considerando a caracterizacdo das matérias primas utilizadas:

A solucdo comercial de aluminato de so6dio (Sc) de baixo custo utilizada,
embora tenha apresentado variacdo de concentracdo entre o valor indicado pelo
fabricante e os resultados encontrados, demonstrou satisfatéria empregabilidade na
sintese de zedlitas. No entanto, um fator limitante do processo, que pode dificultar a
utilizacdo na sintese € a sua elevada alcalinidade (~7 M).

A analise quimica mostrou que o lodo anddico possui quantidade significativa
de aluminio (Al,O3 de 58,81 %), elemento essencial para a sintese de zedlitas mas
também por Cl apresentou teores de fllior que podem vir a impactar na aplicagéo. E
importante avaliar melhor a utilizacdo deste residuo visto o interesse em reaproveita-

lo.

As cinzas volantes da Unidade 7 do Complexo Termoelétrico de Jorge
Lacerda (CTJL) foram caracterizadas e apresentaram boas propriedades para
utiizacdo nas sinteses. Cabe ainda destacar a disponibilidade em grande
guantidade e custo baixo do material, sendo uma alternativa para o escalonamento

da reacéao.

Considerando o estudo de estabilidade de extrato e condi¢cdes testadas em

bancada e aplicadas em escala piloto, foi observado:

O estudo de estabilidade do extrato rico em Si produzido com a cinza leve,
apresentou mudancas nao significativas em um periodo de 6 meses, podendo ser
armazenado para utilizacdo posterior. Porém é recomendado a reanalise dos teores

de Si e Al presentes.
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O processo da sintese hidrotérmica integrada em bancada, foi testada e a
sintese de zedlita do tipo LTA e FAU/4A mais eficiente (ZSc2.b e Zsc9.b) foram
utiizadas de parametro para o aumento da escala, favorecendo economia de

reagentes.

Avaliando a sintese e caracterizacdo dos materiais sintetizados em maior

escala:

A otimizag&o do reator utilizado no escalonamento mostrou-se satisfatério e

viavel para producédo de uma variedade de zedlitas.

As zedlitas produzidas pela rota A, do tipo 4A e 4A/FAU apresentaram
caracteristicas semelhantes aos reportados na literatura, com rendimento massico
médio total de 98,84 % e 70,91 %, respectivamente. Embora ndo tenha sido
realizado teste de cor dos materiais, pode-se observar que os mesmos apresentam

aspectos fisicos visiveis caracteristicos de p6 fino de elevada brancura.

Pela rota B, foi produzida uma mistura 4A/FAU com reuso da cinza reagida da
primeira etapa (extracdo) e efluentes gerados na rota A, viabilizando mitigacdo no
processo de producao de zedlita de menor qualidade.

Para a indexacao dos picos de Braag das amostras ZEf1.Bp e ZSc2.Ap e
refinamento de Rietveld da zedlita ZSc1.Ap sintetizadas em maior escala, identificou-

se as respectivas fases da estrutura zeolitica do tipo 4A e 4A/FAU.

Os resultados de CTC para as zedlitas sintetizadas em escala piloto foram
comparaveis com as zeolitas sintetizadas em escala de bancada e zedlitas
comerciais. Para os ions calcio o melhor desempenho foi verificado para a zedlita
ZScl.Ap (4A de elevada pureza) e para magnésio a zedlita ZSc2.Ap (FAU/4A).
Esses resultados indicaram que essas zedlitas tém potencial para uso em
tratamento de efluentes e como aditivos em detergentes.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

Analisar o custo da produgédo envolvido para avaliagdo de viabilidade do

processo em maior escala.

Utilizar o residuo do lodo como fonte alternativa de aluminio na sintese do

aumento de escala e reaproveitar os efluentes gerados nas sinteses.

Aplicar as zedlitas do tipo LTA em detergentes e do tipo FAU como

adsorventes de CO..
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ANEXOS

8.1. Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama (FAAS)

A espectroscopia de absorcdo atbmica de chama € uma anadlise
monoelementar e estd baseada no principio no qual os atomos livres em
estado fundamental podem absorver a luz de certo comprimento de onda, A. A
guantidade de luz absorvida € proporcional ao nimero de atomos que estdo no
estado fundamental, presentes na chama. A intensidade da radiacao

transmitida pode ser representada pela lei de Beer (Skoog, 2009):

- (K'd)

l|.=1.€ (3.5.1)

lo: intensidade da radiacéo incidida;
l: intensidade da radiacéo transmitida;
k': coeficiente de absor¢cdo no comprimento de onda;
c: concentracao dos atomos absorventes;
I: comprimento do trajeto de absorcdo, isto €, proporcional a
concentracdo em um trajeto da absorgéo para um determinado comprimento de

onda. Assim:

|Oglo% = K cl =absorbancia (3.5.1.1)
t
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8.2. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de varredura € capaz de capturar imagens com
alta resolucdo da superficie da amostra, podendo observar sua morfologia.
Apresenta ampla gama de utilizagdo pois requer um minimo de amostra, e
suas caracteristicas envolvem um poder de resolu¢do entre 10 e 150.000
vezes, 0 conjunto de colunas é mantido em vacuo na ordem de 107 torr,
incidéncia de feixe de elétrons secundarios constitui o sinal, onde a interagéo
entre elétrons e a matéria permite aquisicdo de informagdes como orientacao
cristalina, diferenciacdo entre elementos, potencial elétrico e campos

magnéticos localizados (Mannheimer, 2002).

A técnica de EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) é uma analise
pontual, que mostra a composicdo caracteristica da amostra naquele

determinado ponto (Zhou et al., 2012);

8.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A aceleracdo de uma carga elétrica resulta, segundo as leis da
eletrodindmica, na emissdo de radiacdo eletromagnética. A fracdo de
relaxacles eletrbnicas que resultam em emissao de raios X € o rendimento de
fluorescéncia, que depende fortemente do ndmero atdbmico e do orbital

envolvido na ionizagao (Mannheimer, 2002).

A perda ao fogo consiste no aguecimento de uma amostra de massa
conhecida. Esse procedimento foi realizado em forno mufla com taxa de
aquecimento de 200° C/h até atingir a temperatura de 1000° C. A perda ao fogo
foi determinada aplicando-se a equacéo 7.1.3.

mi—mf

PF =

(7.1.3)



Onde:

PF= perda ao fogo;

mi= massa amostra antes da calcinacgao;

mf= massa amostra apos calcinacao.

8.4. Difratogramas de raios — X dos lodos de aluminio bruto e

calcinado (Aquino, 2017).

Intensidade {Unid. Arb.)

Intensidade (Unid. Arb.)

Anexo 8.4.

i A

1 - Hidroxido de Aluminio
2 - Fluoreto de calcio
- 3 - Hidroxido de Magnésio

5 10 15 2 25 X 3 0 D OS5 6 6 T
20 {graus})

1 - Oxido de Aluminio

5 10 15 20 25 30 35 0 45 X 55 6 & 10

20 {graus)
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Resultados de raios X dos Residuos de Aluminio bruto (A) e calcinado (B).
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8.5. Caracterizacao das Cinzas Leves do Complexo Termoelétrico
de Jorge Lacerda (CTJL) por Ferrarini et al., 2015

Anexo 8.5. Caracterizacdo das Cinzas Leves do Complexo Termoelétrico de Jorge Lacerda
(CTJL) por Ferrarini et al., 2015.

Andlise

Oxido conc. Mineralégica conc.
(%, m) (%, m)
SiO, 61,02
Al,O4 25,59 Fase Amorfa 74
Fe,O; 5,02 Quartzo 9
KO 2,92 Hematita 1
CaO 1,55 Mulita 16
TiO, 1,11 Parametro
SO3 0,44 ® Particulas um 68,69
MgO 0,79 @ poros A 138,8
P,Os 0,07 Vol. Poros cm®/g 0,002
MnO 0,05 Densidade glcm?® 2,12
PF 0,88 Area Sup. m%g 0,59
SiO,/Al,03 2,38 Umidade % 0,28

8.6. Difratogramas de raios X das Cinzas Leves de CTJL (Aquino,
2017)

- CTJIL

Intensidade (Unid. Arb.)
B

1 { =
1F—To

i

=

o

Anexo 8.6. Difratogramas de raios X da cinza leve da termoelétrica de Jorge Lacerda
(CTJL). Legenda: M: Mulita; Q: Quartzo e H: Hematita.
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Célculo tedrico da concentracdo de Na e Al na solucdo alcalina de aluminato de

s6dio comercial, considerando densidade da solucéo de 1,28 g/cm?®, concentracdo de

4,61 % em massa para Al e 12,55 % em massa para o Na.

X= 78,125 mL

Aluminio

Y7y — X
x= 4,61 g Al

V| E— 78,125 mL

X g --------------- 1000 ml—
x=59 g Al

Saodio:

12,55 % Na-------------- X
x= 12,55 g Na

12,55 g Na ------------- 78,125 mL

N —— 1000 mL
x=160,64 g Na



111

APENDICE B

Calculo de rendimento da sintese da zedlita 4A(ZScl.Ap) pela rota A.
Dados FAAS:
1) Extrato (ECz1.p)
Si=8,605g/Lem25L —* 215,13 gde Si ~
Al=0,494 g/Lem25L —» 12,35 g de Al
> 206,81 g de Al
2) Aluminato comercial.(M)
Al=36,69 g/Lem5,3L —» 194,46 g/L de Al

~/

Reacéo Tedrica:
Extrato + Aluminato Comercial > Zedlita 4A(NazAl;Si0g.4,5H,0)

L 1 mol NaAl,Si,05.4,5H,0
53,96 g ------m--mee-- 365,12 g

206,81 g ------------ X

X=1399,38 g

1399,38 g ------------ 100 %

1383,10 g ------------ X

X=98,84 % de rendimento.
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APENDICE C

Calculo de rendimento da sintese da zedlita FAU (ZSc2.Ap) pela rota A.
Dados FAAS:
3) Extrato (ECz2.p)
Si=11,05g/Lem42L —» 464,25gde Si ~
Al=0,549g/Lem42L —» 23,04 g de Al
> 105,11 g de Al
4) Aluminato comercial.(M)
Al=36,63¢g/Lem224L — 82,07¢g/lLde Al

Reacéo Tedrica:
Extrato + Aluminato Comercial —» Zeodlita FAU (NaAlSi; 4306 86.4,46H,0)

1 MOl Al ----m-mmeomev 1 mol NaAISij 4306 g6.4,46H,0
26,98 g -------monoee 308,36 g

105,11 g ------------ X

X=1201,31 g

1201,31 g ------------ 100 %

851,82 g ------------ X

X=70,91 % de rendimento.



APENDICE D

Intensldade {Unld. Arb.)

Al

Intensidade (Unld, Arb.)

A2.

Z5c2.b
Refinamento Estrutural

L xpenmenia
Caizulado

— Lo

| PFosgoes d= Lrago

20 {graus}

DRX da zedlita ZSc2.b com indexacédo dos picos de Braag e identificacdo das fases.

] ZSc9.b
Refinamento Estrutural

E xp erimental
Calculado
—Emo

|  Posigoes de Bragg

20 (graus)

DRX da zedlita ZSc9.b com indexacéo dos picos de Braag e identificagdo das fases.
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Intensldade (Unld. Arb.)
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- ZRc3.b
Refinamento Estrutural

L xperimental
Cahzuladcs
— 0L m

4
FAl

j - r—"f'_"l"_"i"_l_\_"f'rlluf—‘tﬁ*_“‘fpr‘lrﬂ 4 g Ak L
|

M {grans)

A.3. DRX da zedlita ZRc3.b com indexacédo dos picos de Braag e identificacao das fases.
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