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RESUMO

O carvao mineral € um recurso energético brasileiro que possui reservas suficientes
para suprir a demanda energética nacional por mais de 100 anos. Cerca de 42,9%
das reservas de carvao brasileiro estdo localizadas nas jazidas de Candiota, no Rio
Grande do Sul. Devido ao baixo poder calorifico (<3200 kcal/kg) e ao alto teor de
cinzas (52 a 59%), o carvao mineral ndo é indicado para combustdo direta. A
gaseificagdo desse carvdo surge como uma opgao atraente, uma vez que permite
maior eficiéncia na conversdo em energia elétrica e redugdo na emissdo de
compostos sulfurosos e de outros gases nocivos ao meio ambiente. O processo de
gaseificagdo gera produtos como o syngas e cinzas e consiste na reagdo do carvéao
com oxigénio subestequiométrico e vapor de agua. As cinzas, compostas
principalmente por Al e Si, podem ser utilizadas como matéria-prima para a
formacéo de zedlitas. As zedlitas sao estruturas cristalinas hidratadas que possuem
canais e cavidades uniformes com dimensdes regulares. As zedlitas mais comuns
sdo aluminossilicatos, que apresentam uma carga negativa devido a diferenga na
valéncia dos atomos de O e Al presentes em sua estrutura. Tais cargas sao
neutralizadas por cations de compensacao, que comumente sao metais alcalinos ou
alcalinos terrosos. A presenca desses cations confere as zedlitas sua capacidade de
troca catidnica. Além disso, o tamanho de seus poros e a seletividade geométrica
permite sua utilizacdo em aplicagdes do tipo peneiras moleculares. Com base no
que foi exposto, este Trabalho de Conclusao de Curso teve como objetivo a sintese
de zedlitas utilizando as cinzas leves obtidas do processo de gaseificagao do carvao
mineral de Candiota/RS, bem como a aplicacédo do produto obtido como peneira
molecular para a separagao de etanol/agua. O material sintetizado através de DRX
foi identificado como zedlita X, com tamanho de poros de 8A. Com o ajuste de dados
de massa especifica na curva de calibracdo das solugdes iniciais, notou-se que o
material zeolitico, permitiu a permeacdo do etanol por entre suas cavidades devido
ao tamanho de poro ser maior que a molécula do etanol, além de ter tido perda do
etanol por evaporagdo ao meio ambiente devido suas propriedades fisicas.

Palavras-chave: Cinzas leves. Gaseificagdo. Carvao mineral.Zedlitas. Peneiras
moleculares.



ABSTRACT

Coal is a Brazilian energy resource that has sufficient reserve to supply the national
energy demand for more than 100 years. About 42.9% of the Brazilian coal reserves
are located in the Candiota deposits in Rio Grande do Sul. The use of Candiota coal
is currently used for the production of energy through direct combustion. However,
this type of use in thermoelectric plants is not the most indicated due to the low
calorific value (<3200 kcal kg™') and the high ash content (52 to 59%) of this coal
generated in these techniques. The gasification of this coal appears as an attractive
option, since it allows greater efficiency in the conversion into electrical energy and
reduction in the emission of sulfurous compounds and other gases harmful to the
environment. The gasification process has as products the syngas, coal tar and ash
and consists of the reaction of the coal with substoichiometric oxygen and steam.
The ash, composed mainly of Al and Si, can be used as feedstock for the formation
of zeolites. Zeolites are hydrated crystalline structures with uniform channels and
cavities of regular size. The most common zeolites are aluminosilicates, which exhibit
a negative charge due to the difference in valence of the O and Al atoms present in
their structure.Such charges are neutralized by compensating cations, which are
commonly alkaline or alkaline earth metals. The presence of these cations gives the
zeolites their capacity for cation exchange. In addition, pore size and geometric
selectivity allow its use in molecular sieve-type applications. Based on the above, the
objective of this work was the synthesis of zeolites using the light ash obtained from
the carbonization process of the Candiota/RS mineral coal as well as the application
of the product obtained as molecular sieve for the separation of ethanol / water. The
material synthesized was identified through XRD as zeolite X, which contains8 A
pore size. With the adjustment of specific mass data in the calibration curve of the
initial solutions, it was observed that the zeolitic material allowed the permeation of
ethanol through its cavities due to the pore size being larger than the ethanol
molecule, besides the loss of ethanol by evaporation into the environment due to its
physical properties

Keywords: Adsorption. Coal ashes. Hydrothermal treatment. Zeolites.
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1 INTRODUGAO

O carvao mineral foi uma das primeiras fontes de energia de origem fossil
utilizadas em larga escala pelo homem. Sua aplicagdo na geragéo de vapor para
movimentar as maquinas foi um dos pilares da Primeira Revolugcdo Industrial,
iniciada na Inglaterra no século XVIIl. J& no fim do século XIX, o vapor foi
aproveitado na producao de energia elétrica. Ao longo do tempo, contudo, o carvao
perdeu espago na matriz energética mundial para o petréleo e o gas natural, com o
desenvolvimento dos motores a explosdo (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA
ELETRICA, 2008).

Atualmente, o carvao é fundamental para a economia mundial, sendo
macicamente empregado na geragcao de energia e na produgao de acgo. Além disso,
entre os recursos energeéticos ndo renovaveis, o carvao ocupa a primeira colocagéo
em abundéncia e perspectiva de vida util, sendo a longo prazo a mais importante
reserva energética mundial. As maiores jazidas do Brasil se encontram nos estados
do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, sendo que as reservas brasileiras ocupam o
10° lugar no ranking mundial e totalizam 32,3 bilhdes de toneladas de carvéo
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008; BORBA, 2001; EMPRESA
DE PESQUISA ENERGETICA, 2009).

Os carvoes fosseis das jazidas do sul do Brasil sdo de baixo poder calorifico
(3200 kcal/kg) e tém alto teor de cinzas (52 — 59%) e de enxofre (0,32 — 9,8%).
Devido a essas caracteristicas, ndo sio ideais para a combustdo direta em
termelétricas, porém é a técnica mais utilizada nas usinas brasileiras. O processo de
gaseificagdo, contudo, permite um melhor aproveitamento do poder calorifico do
carvao e aumenta a eficiéncia da conversao em energia elétrica (GUTERRES, 2017;
AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008; KALKREUTH et al., 2011;
ROHDE; MACHADO, 2016; COMPANHIA DE GERACAO TERMICA DE ENERGIA
ELETRICA, 2017).

O processo de combustdo do carvdo gera produtos volateis, além de uma
grande quantidade de alcatrdo e altas emissdes de gas carbénico. Com intuito de
reduzir a quantidade desses residuos, o processo de gaseificagdo surge como
opcgao por ser um método mais limpo e versatil, reduzindo os impactos ambientais. O
termo gaseificacdo tem por definicdo a reagcdo de um combustivel sélido com o

vapor d’agua ou dioxido de carbono, submetido a alta temperatura e obtendo-se um
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produto gasoso denominado gas de sintese ou syngas, que se destina a geragao de
energia ou serve como matéria-prima para outros processos (RIBEIRO, 2016;
PELLEGRINO, 2006; NUNES, 2012).

Além do syngas, o processo de gaseificagdo tem mais dois coprodutos, o
alcatrdo de carvdo e as cinzas. A cinza com dimensdo inferior a 150 pm,
denominadas cinzas leves s&o transportadas pelo fluxo dos gases do processo
durante a gaseificagdo e separada por ciclones. As cinzas pesadas sdo compostas
por particulas com granulometria maior que 150 um que caem para o fundo do
reator e tem teores de carbono ndo queimado de 5 a 10% (RIBEIRO, 2016; ROHDE;
MACHADO, 2016; SILVA, 2011).

As cinzas sdo compostas basicamente por silicio e aluminio o que possibilita
sua utilizagdo na producido de zedlitas apds um tratamento hidrotérmico em meio
alcalino. As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta,
constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si por atomos de oxigénio.
Possui poros em cujo interior ha cations trocaveis para neutralizar a carga aniénica
causada pelo aluminio da estrutura, além de grandes quantidades de agua que séo
moveis dentro das cavidades. Esses poros, de dimensdes moleculares, permitem a
adicdo e remocgao de moléculas hospedeiras reversivelmente, tornando as zedlitas
excelentes adsorventes (BARRER, 1981; LUNA, 2001).

O carater microporoso com dimensdes de poros uniformes, as propriedades
de troca de cationse sua alta estabilidade térmica tornaram as zedlitas interessantes
para industria petroquimica (KAWI, 1991). A desidratagdo catalitica de alcoois € um
dos processos alcoolquimicos que vem sendo muito estudado. O Etanol anidro é
uma substancia de destaque formada com a desidratacdo de alcoois. As zedlitas,
como catalisadores heterogéneos, além de serem facilmente manuseadas e
ambientalmente amigaveis, podem ser recuperadas com tratamentos simples para
entdo serem reutilizadas (BRAGA, 2016; FIGUEIREDO, 1987; MULLER, 2013).

Em vista disto, o presente trabalho visou a producao de zedlitas, a partir da
cinza leve do carvao mineral, a fim de utiliza-las como peneiras moleculares para a
desidratacdo do etanol. Para alcangar este objetivo foram realizadas as seguintes

etapas:

a) caracterizagdo da cinza leve (massa especifica real e aparente, e

difratometria de Raios X);
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b) produgao das zeodlitas utilizando as cinzas leves obtidas do processo
de gaseificagao do carvao de Candiota — RS;

c) caracterizagdo das zedlitas obtidas (massa especifica real e aparente
edifratometria de Raios X);

d) realizagcdo de estudos da desidratacdo de solucdo contendo etanol e
agua em adsorgao em batelada das zedlitas obtidas no presente trabalho;

e) comparacgao dos resultados obtidos com dados da literatura; e

f) escrita de um artigo cientifico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carvao mineral

O carvao mineral é um combustivel féssil solido formado a partir da matéria
organica de vegetais depositados em bacias sedimentares (BORBA, 2001). E
considerada uma rocha combustivel proveniente da compactagao ou endurecimento
de plantas remanescentes, similar aos depdsitos de turfa. Os diversos tipos de
plantas, com diferentes graus de carbonificacdo e escala de pureza, caracterizam as
variedades dos carvoes existentes (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2015).

Os precursores do carvao mineral foram plantas e arvores que cresceram e
constituiram grandes florestas favorecidas pelo clima quente e Umido e pela
atmosfera rica em diéxido de carbono do periodo carbonifero da era paleozoica, que
ocorreu entre 345 e 280 milhdes de anos atras. Tais plantas afundaram em regides
pantanosas, ficando submersas em aguas rasas, onde sofreram uma decomposi¢ao
parcial, por meio de bactérias anaerdbicas. Tal decomposicdo causou a perda de
oxigénio e hidrogénio, resultando em um material rico em carbono. O produto desta
primeira etapa € chamado de turfa (SPEIGHT, 2008; BORSATO et al., 2009;
GUTERRES, 2017). Desta maneira, a matéria organica passa ou pelos distintos
estagios de carbonificagdo ou ‘rank’. A série evolutiva da matéria organica pode ser
dividida em quatro partes, a turfa, o linhito, a hulha e o antracito (GOMES, 2004).

A turfa, de baixo conteudo carbonifero, constitui um dos primeiros estagios do
carvao, com teor de carbono na ordem de 45%; o linhito apresenta um indice que
varia de 60% a 75%; o carvao betuminoso (hulha), presente em Candiota e mais
utilizado como combustivel, contém cerca de 75% a 85% de carbono, e o mais puro
dos carvdes; o antracito, apresenta um conteudo carbonifero superior a 90%
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2005).

O carvao mineral estd presente em varias regides do territério brasileiro,
desde o linhito até o antracito (GARCIA, 2002). Na Figura 1, é apresentada a
localizag&o das reservas de carvao no estado do Rio Grande do Sul.
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Figura 1 — Localizagdo de jazidas de carvéo no Rio Grande do Sul
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Fonte: Bagatini (2007)

As jazidas de carvao do estado do Rio Grande do Sul possuem reservas de
mais de 28 bilhdes de toneladas de carvao "in situ" correspondendo a
aproximadamente 87% das reservas brasileiras de carvdo mineral. A jazida de
Candiota é a mais importante do pais, com espessura média variando desde 4,5 até
6 m. Além disso, o poder calorifico e a ocorréncia de impurezas sao variaveis,
caracterizando como de baixa ou alta qualidade devido ao teor de carbono contido
no minério (BAGATINI, 2007; AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2010).

Os carvoes sul-brasileiros, em geral, se caracterizam por apresentarem um
elevado teor de cinzas (entre 40 - 60%), condicionado pelo ambiente de deposi¢céo
da matéria orgénica. Além disso, a matéria mineral esta intimamente ligada a
matéria carbonosa, o que dificulta o beneficiamento desses carvoes (BAGATINI,
2007).

As cinzas sao formadas pela combustdo direta do carvao fossil, que é uma
matéria-prima solida, constituida por duas fragdes intimamente misturadas, uma
organica (matéria volatil e carbono fixo) e uma fragdo mineral (argilas, quartzo,
piritas, carbonatos etc.). A combustdo do carvao pulverizado, geralmente para a

producdo de energia elétrica, se da em altas temperaturas, entre 1200 e 1600 °C,
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num ambiente gasoso oxidante. Pela agédo do calor, a fragdo organica gera volateis
e coque, enquanto a fragdo mineral se transforma em cinza com uma mineralogia
modificada, tendo em vista, a perda de agua das argilas, decomposi¢do dos
carbonatos e oxidagdo dos sulfetos (SILVA, 2011; SILVA, 1999; ROHDE et al.,
2006).

Devido ao alto teor de cinzas (em torno de 52%), o carvao de Candiota nao é
ideal para a queima direta em termelétricas, porém é indicado para o processo de
gaseificagdo, uma vez que a gaseificagdo gera o syngas, aumentando a eficiéncia
de conversdo em energia elétrica e permitindo um melhor aproveitamento do poder
calorifico do carvao. Além disso, a quantidade de umidade presente € apropriada
para a reagao de gaseificagao, ja que a agua é um dos reagentes deste processo
(GUTERRES, 2017; AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008).

2.2 Gaseificagao

A gaseificagdo do carvdo € um processo que ocorre quando o carvao reage
com um agente oxidante para produzir um produto combustivel. Os principais
reagentes sao o oxigénio, vapor d’agua, diéxido de carbono, enquanto os produtos
desejados sao normalmente mondxido de carbono, hidrogénio e metano. O principal
objetivo da gaseificagdo do carvdo é produzir syngas, ou gas de sintese. Esse
destina-se a geragcdo de energia elétrica ou serve como matéria-prima para a
industria quimica. A composicdo quimica dos produtos formados esta diretamente
relacionada com parametros como composi¢cédo e rank do carvao, granulometria da
particula, agente gaseificante, temperatura, presséo, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia e as caracteristicas da planta (NUNES, 2012; SMOOT; SMITH, 1985).

Além disso, este método € uma alternativa para estudar a reducédo dos
impactos ambientais e aumentar o rendimento de carvao, que se distingue de outras
rotas, pelo desenvolvimento e uso de tecnologias que visam diminuir os niveis de
emissdo sem comprometer sua eficiéncia térmica. Com a gaseificacdo, alguns
subprodutos sao também formados, como o alcatrdo e as cinzas (RIBEIRO, 2016;
PELLEGRINO, 2006; SINGH et al., 2011).

O primeiro estagio da conversao de carvao mineral em combustivel gasoso &

a devolatilizag&do, na qual ha a quebra das ligagdes quimicas mais fracas, liberando
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gases volateis, levando a producao de char, que sera gaseificado quando aquecido
a temperatura aproximada de 700 °C sofrendo reagdes heterogéneas com espécies
gasosas (DOMENICO, 2013). Um esquema deste processo pode ser observado na

Figura 2.

Figura 2 — Processo de gaseificagdo do carvao mineral

Fase solida Fase Gasosa Processo de
o Gaseificacdo
Carvao .

Devolatilizacdo

O,
L’f Combustio
l D CO/CO;
. o CO:e H;O
N CO.H Gaseificacio

Cinzas %°

Fonte: Adaptada de Domenico (2013)

Este processo envolve reagdes de conversao de energia exotérmica e
endotérmica. Nas reacgbes exotérmicas a energia é liberada na forma de calor
consumido no processo ou na formagao dos gases de combustdo, enquanto nas
reagcdes endotérmicas a energia € absorvida para liberar os elementos volateis
(ORTIZ, 2011). As principais reagdes heterogéneas (sélido-gas) e homogéneas

(gas-gas) estédo expostas no Tabela1.
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Tabela 1 — Principais reagdes do processo de gaseificagdo do carvao

Reacéo AH (kJ/kmol) Numero
Cie+%02 @G> CO -110,6 1
C )+ 02 6> CO2 -393,8 2
C (s)+ CO2@:)»2CO +173,0 3
C )+ H20 (6)>CO + H2 +135,0 4
C (s)+ 2H2(G) >CHa4 -74.9 5
CO ) +H20 (6)> CO2+ H2 -38,0 6
CO + 3H2 — CH4 + H20 + 250,340 7

Fonte: Adaptada de Pellegrino (2006)

As reacbes citadas na Tabela 1 sado afetadas por diversos fatores como
temperatura, pressdo, umidade do combustivel, teor de oxigénio no agente
gaseificador e tipo de combustivel. A taxa, em que ocorrem as reagdes, s&o
controladas pela cinética da reacéo e pelo tempo de exposigdo dos reagentes entre
si. Analisando os valores de entalpia (AH) do Tabela1, observa-se que as reagdes 1
e 2 sao fortemente exotérmicas e rapidas e podem ser consideradas irreversiveis
nas temperaturas normais de gaseificagao (750 °C -1000 °C). Concomitantemente a
estas, a reagcdo 6 que também é exotérmica, fornecem calor necessario para que
ocorram as reacdes endotérmicas 3 e 4 que acontecem na maior parte do
gaseificador juntamente com a reagdo 7, a qual € denominada metanacédo. O
equilibrio das reacdes 3 e 4 é controlado pela reacdo 6, que é a reagao de shift da
agua (BARUFFI, 2016; GUTERRES, 2017; PELLEGRINO, 2006; PERRY; GREEN,
1999).

Segundo o The Gasification Technologies Council (2010), a selegcao do tipo
de gaseificador depende das caracteristicas do combustivel a ser gaseificado e do
uso final do gas energético produzido.

Além do syngas, a gaseificacdo tem dois subprodutos, as cinzas e o alcatrao
de carvao. O alcatréo é formado pelos gases condensaveis produzidos no processo.
Segundo Ribeiro (2016), o alcatrédo da gaseificagao é totalmente miscivel em agua,
sendo composto majoritariamente por fenol.

As cinzas sao definidas quanto a sua granulometria como sendo cinza leve,
cinza pesada e escoria. As escorias sao produtos originados na queima ou

gaseificagdo do carvao granulado em grelhas moveis e com alto teor de carbono. As
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cinzas pesadas, que possuem granulometria maior que 150 ym, caem para o fundo
das fornalhas e gaseificadores e contém geralmente teores de carbono néo
queimado de 5 a 10%. As cinzas leves sao constituidas de particulas extremamente
finas (menor que 150um) e que sao arrastadas pelos gases de combustdo de
fornalhas ou gases gerados em gaseificadores industriais (SILVA, 2011; ROHDE;
MACHADO, 2016).

As cinzas sao constituidas basicamente por compostos de silicio e aluminio,
baixos teores em ferro e em menores quantidades de magnésio, calcio, titanio,
fésforo, enxofre, sdédio e potassio. O silicio e o aluminio sdo oriundos dos
argilominerais (caulinita, montmorilonita, ilita), dos oxidos (quartzo) e dos silicatos
(cloritas). O ferro é derivado principalmente dos sulfatos como a pirita e o célcio e o
magnésio dos seus correspondentes carbonatos e sulfatos (GUTERRES, 2017;
SILVA et al., 1999; IZIDORO, 2013).

As cinzas leves sdo constituidas por uma fragéo ativa (fase vitrea), que pode
ser de natureza silicosa ou silico-aluminosa. A semelhanca na composi¢ao quimica
das cinzas de carvao com o material vulcanico precursor das zedlitas naturais foi a
principal razdo do desenvolvimento de experimentos envolvendo a sintese de
zeodlitas a partir desta matéria-prima (DIAS, 2004; ROCHA et al., 2012; QUEROL et
al., 2001).

2.3 Zeolitas

As zedlitas foram descobertas em 1756 por um mineralogista sueco, Freiherr
Axel Frederick Cronstedt, que denominou o grupo de minerais a partir das palavras
gregas “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra), ou seja, “pedras que fervem”, devido a sua
caracteristica peculiar de liberar bolhas ao serem imersas em agua. Em 1932,
McBrian descreveu que o termo “peneira molecular” se aplicava a solidos capazes
de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permitiam sua entrada nos
canais (COOMBS et al., 1997; FLANIGEN, 2001; SOARES, 2010).

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos microporosos, compostos de
tetraedros TOs4 (T = Si, Al) com atomos de oxigénio conectando os tetraedros
vizinhos, conforme Figura 3 (IZIDORO, 2013).
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Figura 3 — a) Esquema da unidade basica da zedlita; b) Esquema
ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zedlitas e
o cation (M) compensando a carga negativa gerada ao redor do
atomo de Al

A

Fonte: Martins; Cardoso (2006)

Os tetraedros primarios sdo formados por um atomo denominado T cercado
de quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos tridimensionais
variados resultam nas superestruturas contendo canais de dimensdes moleculares
(BALKUS et al., 1997; GARCIA, 2008). A armacgao estrutural inclui cavidades
ocupadas por cations de tamanhos relativamente grandes (Na*, K*, Ca*", Mg*) e
moléculas de agua, ambos tendo consideravel liberdade de movimento, permitindo
troca ibnica e desidratacao reversiveis (BRECK, 1974; GHOBARKAR et al., 1999). A
remogao das moléculas de agua e a substituicdo de cations nao alteram a estrutura
basica das zedlitas (LUZ, 1994).

De acordo com Shiver e Atkins (2006), as zedlitas podem trocar seus ions por
aqueles presentes em uma solugdo, os quais, juntamente com as moléculas de
agua, outros adsorbatos e sais, estdo localizados nos canais e cavidades da
estrutura. Os arranjos tetraédricos e a presenga de diferentes cations de
compensagao resultam em canais e cavidades, fazendo com que as zedlitas
apresentem superficie interna muito grande quando comparada a sua superficie
externa e se diferenciem de outros solidos porosos por impedir 0 acesso ao seu
interior de moléculas maiores que as dimensdes dos seus poros, propriedade que
origina o termo peneira molecular. (MARTINS; CARDOSO, 2006; NAGY, 2008;
VANSANT, 1945; BIASSE, 2009).

A férmula estrutural por célula unitaria das zedlitas é descrita pela Equacao 1
(BRAGA; MORGON, 2007):

M [(AIO2)x(SiO2)y] . wH20 (1)
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sendo Mxto cation metalico (geralmente um metal alcalino ou metal alcalino terroso)
e w € o numero de moléculas de agua.

E usual referir-se as zedlitas em funcdo do seu teor de Si e Al na rede, em
bases atdbmicas. Esta classificacdo € dada em trés niveis, sendo eles zedlitas de
baixo teor de Si (Si/Al = 1,0 — 1,5); zedlitas com teores intermediarios de Si (Si/Al =
2,0 — 5,0), e zedlitas com altos teores de Si (Si/Al = 10 — 100) (AUERBACH et al.,
2003). Os tipos de zedlitas classificadas quanto ao teor de silica na rede estéo

expostas na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificagao quanto ao teor de silica na rede

Teor de silica Si/Al Tipo de zedlita
Baixo 1a1,5 A e X natural e sintética
Intermediario 2ab Y sintética, Modernita natural
Alto ~10 ZSM - 5 sintética

Fonte: Carvalho (2011)

A razado de Si e Al na estrutura da zedlita € uma propriedade extremamente
importante, pois afeta a densidade de carga negativa na rede cristalina. Estruturas
constituidas somente por Si e O sao de carga neutra. A presenga de Al acarreta no
surgimento de uma carga negativa, a qual é contrabalanceada com um cétion e
afeta a densidade e forca dos acidos de Bronsted, assim como a estabilidade
térmica, a hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficies interna e externa, e as
dimensbdes da cela unitaria. Portanto, essa relacdo entre os atomos de Si e Al
fornece a zedlita a propriedade de troca catiénica (WEITKAMP, 2000).

A composicdo quimica da estrutura da célula unitaria, bem como a
conectividade dos tetraedros, independentemente da natureza das espécies que a
compdem, influenciam diferentes caracteristicas e propriedades das zedlitas. A
estrutura que descreve a conectividade dos atomos do tetraedro determina o
tamanho e a forma da abertura dos poros, as dimensdes dos sistemas de canais,
bem como o volume e arranjo das células unitarias. J& a composi¢ao quimica da
célula unitaria e a natureza das espécies dentro dos canais desempenham um papel
importante na determinagao de propriedades especificas de um tipo particular de
zedlita (GUTERRES, 2017; MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007).

Na classificagdo das zedlitas é considerado o numero de atomos de oxigénio

que formam os anéis ou poros pelos quais penetram nos espacos intracristalinos. As
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zedlitas apresentam didmetro de poros bem definidos, a partir de 9 A, e uma
complexa rede de canais pela combinacgao tridimensional de tetraedros TO4, unidos
entre si por atomos de oxigénio comuns, que lhe confere diferentes tipos de
seletividade de forma, de reagente, de produto e de estado de transigcdo (DUTTA,
2005; GIANETTO, 2000). A Tabela 3 classifica os tipos de zedlitas com o diametro
do poro.

Tabela 3 — Tamanho de poros das zedlitas

Tamanho do poro  Atomos de oxigénio  Didmetro do poro Tipo de zedlita

Extra grande 18 0> 9A MCM-9, VPI-5
Grande 12 6 A <0< 9A B, Q, X
Médio 10 5 A <0< 6A ZSM -5, ZSM-11
Pequeno 8 3 A <0< 5A Erionita, A, Sodalita

Fonte: Araujo (2006)

Zeolitas estruturalmente diferentes podem ser obtidas, ajustando-se variaveis
que influenciam o processo de sintese, como temperatura, pressido, concentragao,
tempo, pH, fontes de aluminio, silicio e contraions catidnicos (BRAGA; MORGON,
2007).

A classificagdo das zeolitas € dada em sete grupos, onde cada um se
caracteriza por apresentar estruturas secundarias com arranjos especificos de
tetraedros em TO4 (T = Si, Al), formando unidades primarias ou basicas, as quais se
conectam a subunidades de tetraedros chamadas de UCS (Unidades de Construgao
Secundarias). As unidades de construgao secundaria (SBU) contém até 16 atomos
T, tendo-se a formagéo de anéis simples ou duplos de quatro, seis ou oito tetraedros
(S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R), de acordo com a Figura4 (ARAUJO, 2010;
CARVALHO, 2012; MEIER; OLSON, 1992).

Segundo Melo (2009), as SBU’s sdo a mais simples e util classificagao, a qual
descreve todas as estruturas conhecidas de zedlitas. Esta representagdo leva em
consideragcao somente o esqueleto do aluminossilicato e exclui cations adsorvidos e

a agua.
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Figura 4 — Unidade secundaria de construgao da estrutura das
zedlitas

=1

®
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Fonte: Méier; Olson (1992)

Conforme Breck (1974), os sete grupos de classificacdo sdo baseados na
topologia da estrutura conforme a Tabela 4.

Tabela 4 — Grupos estruturais das zedlitas

Grupo Unidade de construgcédo secundaria - SBU Tipo de zedlita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Sodalita, offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) ZeodlitaAe P
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita (X), chabazita
5 Complexa 4 — 1 T5010 Natrolita, thomsonita
6 Complexa 5 -1 TsO16 Mordenita, epistilbita
7 Complexa 4 —4 — 1 T10020 Heulandita, stilbita

Fonte: Adaptada de Luz (1995)

As zeolitas possuem uma série de propriedades importantes como o alto grau
de hidratagdo, a baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada,
estabilidade da estrutura cristalina e propriedades de troca catidnica. Além disso,
possuem alta condutividade elétrica, propriedades cataliticas e sdo metaestaveis, ou
seja, sao estaveis sempre que se mantenham a temperatura e o pH adequados.
Dentre as propriedades listadas, destaca-se a seletividade geométrica ou de forma
(BARSI, 2005; GIANETTO, 2000).
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A seletividade geométrica ou de forma das zedlitas é determinada pelas
dimensbes dos poros e das moléculas que desejam penetrar no espaco
intracristalino. Esse tamanho pode ser alterado pela troca idnica ou pela deposicao
de espécies inorganicas (de aluminio, boro, fosforo, silicio etc.) na entrada ou no seu
interior (ARAUJO, 2010).

De acordo com Gianetto (2000), existem trés tipos de seletividade geométrica,

conforme descrito nos itens a seguir e ilustrados na Figura 5:

. seletividade de regentes — esta ligada a dificuldade ou impossibilidade
de certas moléculas de reativos alcangarem os sitios ativos das zedlitas;

. seletividade em relacdo a produtos — esta relacionada com a
dificuldade que certas moléculas de produtos apresentam em sua difusdo no exterior
dos poros da zedlita;

. seletividade em relacdo aos estados de transicdo — refere-se a
dificuldade de formacgao de certos estados de transicdo devido ao espaco limitado

existente nas proximidades dos centros ativos.

Figura 5 — Representacao grafica dos sistemas de seletividade
de formas das zedlitas
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Fonte: Dutta (2005)
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A natureza das cavidades e canais nas zedlitas desidratadas é importante na
determinacao das suas propriedades fisicas e quimicas. Os sistemas de canais sao
classificados em trés tipos: sistema unidimensional, no qual os canais nado se
interceptam; sistema bidimensional, no qual os canais podem, ou n&o, ser ligados
entre si através de canais paralelos, e sistema tridimensional que é constituido por
canais que se interceptam em trés dimensdes (BRECK, 1984).

Por serem materiais com poros e canais altamente ordenados, a perspectiva
de aplicacao dessas peneiras moleculares no peneiramento seletivo de moléculas
com diametro na faixa de 2-50 nm tem aumentado continuamente (LUNA, 2001;
BECK, 1991).

As zedlitas X e A sao usadas como trocadores ibnicos para diminui a dureza
de aguas domésticas e industriais. Esta capacidade de troca é usada para a atuagao
no suporte de fertilizantes, medicamentos e rejeitos radioativos. Além disso, sao
consideradas as zeolitas de maior utilizagdo industrial. Ambas possuem poros e
cavidades considerados grandes comparados a outros tipos de zedlitas, conferindo
diversos tipos de aplicagdes. (GIANNETTO, 1990).

A zeolita X apresenta relagcédo de teor de Si/Al baixo, com acesso a cavidade
interna através de poros de 8 A e didmetro interno de 12 A. Os canais grandes da
zedlita X permite o acesso de uma grande quantidade de moléculas orgénicas
(GIANNETTO, 1990; IZIDORO, 2013). Na Figura 6, observa-se a estrutura cristalina

das zedlitas X, A e Sodalita.

Figura 6 — Estrutura das zedlitas; (a) estrutura da zedlita X sintética; (b)
estrutura da zedlita A sintética; (c) estrutura da sodalita

()

Fonte: Lacerda (2016)
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Quanto a zedlita A, também com relacdo de teor de Si/Al baixo, 0 acesso a
cavidade interna através de poros de 3 ou 4A (LACERDA, 2015).

2.4 Sintese de zedlitas

A sintese de zeodlitas que ocorre pelo processo hidrotérmico utiliza como
reagentes uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio e um agente mineralizante,
como o OH na forma de hidroxido de sédio (NaOH). A presenca de espécies
soluveis na fase amorfa e reacdes de polimerizacao e despolimerizagdo ocasionam
a sintese da zeodlita suscetivel a efeitos fisicos como agitagdo. O conteudo de fases
nao reativas presentes nas cinzas € o principal fator que limita a obtencdo de
zeolitas de alta pureza e alta capacidade de troca idnica utilizando-se o método
hidrotérmico convencional (LACERDA, 2016).

O processo de sintese de zedlita a partir de cinzas do carvao ja parte com a
presencga da fonte do silicio e aluminio, material rico destes componentes. Segundo
Izidoro (2013), o método que proporciona uma maior conversdao das cinzas em
zeolitas € o método de duas etapas. O método consiste na fusdo prévia da mistura
cinzas-alcali, seguida do tratamento hidrotérmico. A primeira etapa consiste na fusdo
de uma mistura de cinzas e NaOH seguida do tratamento hidrotérmico convencional
e tem o objetivo de converter as fases cristalinas de silica e alumina das cinzas de
carvao em silicatos e aluminatos de sddio soluveis. Na segunda etapa, o produto da
fusdo é dissolvido em agua e segue para o tratamento hidrotérmico. (SHIGEMOTO
et al., 1993; IZIDORO et al., 2013).

O mecanismo de reacao hidrotérmica envolve trés etapas. A primeira é a
dissolugao, que inicia com o aumento da temperatura (entre 25 e 120°C), na qual os
silicatos e aluminatos de sodio da mistura fundida sao dissolvidos. A velocidade é
altamente dependente da concentragdo de OH , aumentando a concentracdo de
silicos reativos, aluminatos e aluminossilicatos, favorecendo a rapida solubilidade
dos (alumino) silicatos amorfos.

A segunda etapa é a condensagéao ou gelatinizag&o, na qual ha a reagédo dos
ions silicato e aluminato formando o gel aluminossilicato (fases amorfas primaria e
secundaria).

Finalmente, a terceira etapa é a cristalizagao, fase em que o gel se transforma

nos cristais de zeolita. A cristalizagdo inicia antes de a temperatura atingir 120°C.A



29

taxa de cristalizacdo é controlada pela quantidade de ions Na* presente na solucgao,
uma vez quando etapa de cristalizacéo € iniciada, a conversao do gel de sintese
para cristais € muito rapida. A etapa da nucleagao torna-se, por sua vez, a etapa
limitante do processo de formacgédo de zeolitas (JANSEN, 1991; LACERDA, 2015;
MURAYAMA et al., 2002; GUTERRES, 2017).

2.5 Adsorcgao

Adsorcao é definida como um processo de separagdo no qual ocorre a
retencao superficial de um composto, e dessor¢cdo denota o processo contrario. O
material adsorvido € chamado adsorbato e o material onde se faz a retencao
superficial é chamado adsorvente (ZAMBON, 2003).

Por causa das diferentes forgas de ligagdo que ocorrem entre as moléculas
do adsorbato e do adsorvente que estdo envolvidas no fenbmeno de adsorgéo, este
comumente diferencia-se em adsorgdo fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorgao). A adsorgado pode ocorrer em uma unica camada de moléculas ou
em diversas camadas (CIOLA, 1981).

Na adsorcao fisica ou fisissor¢ao, ocorrem interacdes fracas, do tipo van der
Waals, caracterizando-se um processo reversivel. Ocorre também, um decréscimo
na energia livre e entropia em conjunto com a liberagdo de energia (processo
exotérmico). Observa-se nesse tipo de adsor¢do a deposicdo de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente (formacédo de multicamadas) e
as energias liberadas s&o relativamente baixas, atingindo rapidamente o equilibrio
(ZAMBON, 2003).

A adsorgdo quimica (quimissorgao) ocorre a ligacdo quimica onde envolve
uma troca de elétrons entre sitios especificos da superficie e moléculas do soluto. E
caracterizada pelas energias de interagédo entre a superficie e o adsorbato, energias
comparaveis as forgas de ligagdes quimicas (dezenas de kcal/mol); desse modo, a
quimissorcdo € mais forte e mais estavel a altas temperaturas do que a adsorgao
fisica. Geralmente apenas uma unica camada molecular pode ser adsorvida
(CARVALHO, 2010).

No processo de desidratacdo de etanol por peneira molecular utiliza-se
zeolitas como elemento desidratante. A zedlita, em determinadas condigdes de

presséo e de temperatura, tem a capacidade de adsorver a agua contida na mistura
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agua-etanol. Esta capacidade € maior ou menor de acordo com a variagdo dos
parédmetros citados (BRAGA, 2016; GIANETTO, 2000).

Figura 7 — (a) molécula linear entrando nos canais da Zedlita;
(b) uma molécula ramificada que é incapaz de entrar na
estrutura

(a) (b)

Fonte: Braga (2006)

A molécula de etanol possui uma dimensé&o de 4,4 A enquanto a molécula de
agua tem dimensdo de aproximadamente 2,8 A. Para que haja a seletividade do
reagente, a dimensao do poro da zedlita escolhida deve ser da mesma grandeza do
tamanho da molécula de &agua. A mistura alcodlica, passando pela peneira
molecular, deixa a agua adsorvida nessa peneira € o etanol, por ser maior, passa
sem interagédo (SOUZA, 2002).
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3 ARTIGO

UTILIZAGAO DE ZEOLITAS PROVENIENTES DAS CINZAS LEVES DO CARVAO
MINERAL DE CANDIOTA-RS COMO PENEIRAS MOLECULARES PARA A
DESIDRATAGAO DO ETANOL

RESUMO: Usinas termoelétricas a carvdao mineral geram aproximadamente 3
milhdes de toneladas de cinzas por ano. As cinzas leves podem ser utilizadas para a
producdao de zedlitas, em funcdo da sua composicdo em silicio e aluminio. A
estrutura microporosa das zeolitas permite que ela seja utilizada como peneira
molecular para a desidratacdo do etanol, com vistas a produgdo de etanol anidro.
Desta forma, no presente trabalho foram sintetizadas zedlitas, utilizando-se cinzas
volantes do carvdo mineral da regido de Candiota-RS, na presenga de NaOH como
agente alcalinizante juntamente com o tratamento hidrotérmico. O produto formado
foi caracterizado por DRX, em que comprovou-se a obtencdo da Zedlita X, que
possui poros de 8 A. A zedlita obtida apresentou uma massa especifica real de
2,372+0,001g/cm?® e massa especifica aparente de 0,427 +0,010g/cm3. Através do
método da picnometria foi feita a medicdo da massa especifica das solugdes, onde
estas variavam de 0% a 100% em concentragcdo de agua. Cada concentragéo
diferente foi posta juntamente com as zedlitas, em duplicata, a agitacdo de 30
minutos e finalizada a etapa da adsorcdo, uma nova medicdo de massa especifica
do adsorbato foi feita através de picnometria. Com o ajuste de dados de massa
especifica na curva de calibragdo das solugdes iniciais, notou-se que a zedlita X
permitiu a permeagao do etanol por entre suas cavidades devido ao tamanho de
poro ser maior que a molécula do etanol, além de ter tido perda do etanol por
evaporagao ao meio ambiente devido suas propriedades fisicas.

Palavras-chave: Zedlita. Cinzas leves. Carvao mineral. Gaseificagio.

UTILIZATION OF ZEOLITES FROM CANDIOTA-RS FLY ASH AS MOLECULAR
SIEVES FOR ETHANOL DEHYDRATION

ABSTRACT: Coal-fired power plants generate approximately 3 million tons of ash a
year. These ashes can receive a noble application as, for example, dehydration of
ethanol. This is possible through the use of ash as the source of silicon for the
synthesis of zeolites. In this work, zeolites were synthesized using fly ash from the
Candiota-RS, in the presence of NaOH as the alkalinizer jointly with the hydrothermal
treatment. The products formed were characterized by XRD. According to the XRD,
the Zeolite X was obtainedwhich contains 8 A pore size. The obtained zeolite
presented actual specific mass value obtained was 2,372 + 0,001g/cm3and an
apparent specific mass of 0.427 + 0.010 g/cm®. The adsorption capacity of the water
in an ethanol-water mixture was measured using the pycnometry method for density
measurement of the solutions, where they ranged from 0% to 100% in water
concentration. Each different concentration was put together with the zeolites, in
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duplicate, agitaded for 30 minutes and after this, the measurement of adsorbate
concentration was obtained by using the pycnometry method. With the adjustment of
specific mass data in the calibration curve of the initial solutions, it was observed that
the zeolitic material allowed the permeation of ethanol through its cavities due to the
pore size being larger than the ethanol molecule, besides the loss of ethanol by
evaporation into the environment due to its physical properties.

Keywords: Adsorption. Coal ashes. Hydrothermal treatment. Zeolites.

INTRODUCAO

O crescimento tecnolégico tem ocorrido ao redor do mundo em uma
velocidade insustentavel. O consumo desenfreado de energia, o baixo tempo de
validez dos produtos e principalmente o descarte muitas vezes inadequado de
residuos sélidos, liquidos e gasosos gerados pela atividade humana sao os maiores
problemas enfrentados pela sustentabilidade (CARVALHO, 2010).

O carvao mineral € um combustivel féssil sélido formado a partir da matéria
organica de vegetais depositados em bacias sedimentares (BORBA, 2001). E
considerada uma rocha combustivel proveniente da compactagdo ou endurecimento
de plantas remanescentes, similar aos depdsitos de turfa. Os diversos tipos de
plantas, com diferentes graus de carbonificacdo e escala de pureza, caracterizam as
variedades dos carvdes existentes (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2015).

O Rio Grande do Sul possui reservas de mais de 28 bilhdes de toneladas de
carvao "in situ", correspondendo a aproximadamente 87% das reservas brasileiras
de carvao mineral. A jazida de Candiota € a mais importante do pais, com espessura
média variando desde 4,5 até 6 m, porém possui baixo poder calorifico (3200
kcal/kg) e tem alto teor de cinzas (52 — 59%) e de enxofre (0,32 — 9,8%). Portanto,
nao sao ideais para a combustdo direta em termelétricas, porém sao indicados para
uso no processo de gaseificagdo, o qual permite um melhor aproveitamento do
poder calorifico do carvdo e aumenta a eficiéncia da conversdo em energia elétrica
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008; COMPANHIA DE
GERACAO TERMICA DE ENERGIA ELETRICA, 2017; COMPANHIA
RIOGRANDENSE DE MINERACAO, 2016; KALKREUTH et al., 2011).

O termo gaseificagdo tem por definicdo a reagédo de um combustivel sélido

com o vapor d’agua ou dioxido de carbono, submetido a alta temperatura e obtendo-
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se um produto gasoso denominado gas de sintese ou syngas, que tem como destino
a geracgao de energia ou serve como matéria-prima para outros processos.

A gaseificagado do carvao acontece a partir da reagdo com o carvao, oxigénio
subestequiométrico e vapor d’agua resultando em um gas combustivel, chamado
syngas ou gas de sintese, composto principalmente por CO, COz2, H2 e CH4. Além do
syngas, a gaseificacdo tem como coproduto as cinzas volantes de carvao.
(GUTERRES, 2017; RIBEIRO, 2016)

As cinzas leves sao constituidas de particulas extremamente finas (menor
que 150um) e que sao arrastadas pelos gases de combustdo de fornalhas ou gases
gerados em gaseificadores industriais. Sdo constituidas basicamente de silica (SiO2)
e alumina (Al2O3), que respondem por cerca de 50% e 30%da sua massa,
respectivamente, sendo uma fonte alternativa no tratamento hidrotérmico para
sintese de zedlitas (FUNGARO; SILVA, 2002; SILVA, 2011; ROHDE; MACHADO,
2016).

A zedlita € um aluminosilicato cristalino com armacgao estrutural incluindo
cavidades ocupadas por cations grandes e moléculas de agua, ambos tendo
consideravel liberdade de movimento, permitindo troca ibnica e desidratagao
reversivel. Sdo compostas de tetraedros TO«T = Si, Al) com atomos de oxigénio
conectando os tetraedros vizinhos (DUTTA, 2005).

A remocéao das moléculas de agua e a substituicdo dos céations nao alteram a
estrutura basica das zedlitas. As vantagens do uso da zedlita obtida a partir das
cinzas de carvao sintetizada a partir de residuo abundante a estrutura da zedlita
confere seletividade por tamanho, forma e carga (FUNGARO; SILVA, 2002;
IZIDORO, 2013).

Na utilizacdo das cinzas para a sintese de zedlitas ha uma consideravel
reducdo nos custos de produgdo das zedlitas, além de agregar valor as cinzas
(FUNGARO; SILVA, 2002; IZIDORO, 2013). O tratamento hidrotérmico consiste em
dissolver ou recristalizar materiais, que séo relativamente insoluveis em condicbes
normais, sob condi¢cdes de alta pressdo (= 1 atm) e alta temperatura (= 100°C)
(BYRAPPA; YOSHIMURA, 2011).

As principais aplicagbes das zeolitas sdo nas areas de catalise e adsorgéao,
sendo que para esta ultima pode-se destacar a utilizagcdo para o tratamento de
correntes gasosas, aguas e efluentes industriais, ou como na desidratagao do alcool

etilico, devido a propriedade da seletividade geométrica ou de forma das zedlitas,
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determinada pelas dimensdes dos poros e das moléculas que desejam penetrar no
espaco intracristalino (ARAUJO, 2010; IZIDORO, 2010; GUTERRES, 2017).

Pelo exposto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar uma zedlita a
partir do tratamento hidrotérmico de cinzas leves obtidas do processo de
gaseificagdo do carvao mineral de Candiota/RS, caracterizar tanto o produto obtido
como a matéria-prima e usa-la como material adsorvente para a desidratacdo do

alcool etilico.

MATERIAIS E METODOS

As cinzas leves do processo de gaseificacdo do carvdo foram obtidas na
unidade piloto de gaseificagao do Laboratério de Energia e Carboquimica (LEC) do
campus Bagé, da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), e utilizadas sem
nenhum tratamento prévio.

Conforme Guterres (2010) e Isidoro (2008), a sintese da zedlita, uma mistura
de 75¢g de cinzas leves de carvao €150 g NaOH sdlido foi macerada, colocada em
um cadinho de porcelana e aquecida em mufla a 650 °C por uma hora para que
ocorresse a fusao alcalina. A suspenséo foi agitada a temperatura ambiente por 12 h
a 200 rpm e aquecida em estufa a 100 °C por 6 h. Entdo, sob temperatura ambiente,
a suspenséao foi lavada com 1 L de agua deionizada e filtrada. A etapa seguinte foi a
secagem a 105 °C por 16 h em estufa para obtengao da zedlita.

As cinzas leves e a zedlita sintetizada foram caracterizadas quanto a sua
massa especifica real e aparente, através de picnometria gasosa (picnémetro
gasoso a gas hélio, marca Quantachromme Instruments, mod. Ultrapyc 1200e, EUA)
e ensaio de proveta, respectivamente. Também foi realizada uma analise das fases
cristalinas através de difratometria de raios X (DRX), utilizando um difratdbmetro de
raios X da marca Rigaku, mod. Ultima IV, EUA, com geometria de Bragg-Bretano, e
analises da morfologia das particulas através da técnica de Microscopia Eletrénica
de Varreduta (MEV).

Para a avaliagdo da capacidade de adsorcdo, foram realizados ensaios
utilizando 8 amostras de 0,1 g de zedlita em contato com 25 mL de solugbes de
etanol e agua com concentragdes de 0, 10,30, 50, 70, 80, 90 e 100% de agua. Foi
feito analise picnométrica para obtencdo da massa especifica de cada solucido em

funcao a variacdo da concentragao de agua nas solugdes. A curva padrao foi obtida
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através de ajuste linear conforme Figura 1, onde p € a massa especifica e C é a

concentragao de agua presente em cada solugao.

Figura 1 — Curva padrdo da densidade em funcado de diferentes
concentragdes da mistura etanol-agua com ajuste linear
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Fonte: Autora (2019)

A curva padrao foi realizada sob temperatura do ambiente a 20 °C sendo a
agua com densidade de 0,998 g/mL e o etanol de 0,79 g/mL sob tal condigéo
(CENGEL; CIMBALA, 2007).

As amostras foram agitadas em mesa agitadora durante 30 min a150 rpm.
Com a etapa de adsorg¢ao concluida, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm

por 15 min e a concentragao remanescente na solugao foi obtida através da analise
picnomeétrica.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1, podem ser observados os valores de massa especifica real (p;) e
aparente (p.) das cinzas leves e da zedlita obtidos, além de valores da literatura
(CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010; GUTERRES, 2017; IZIDORO, 2008,

2013; RIBEIRO, 2016; SABEDOT et al, 2015; SILVA, 2011) para materiais
semelhantes.
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Tabela 1 — Massa especifica real e aparente para cinzas leves e zedlitas

Material Fonte pr (g/cm?) p. (g/cm?3) Referéncia
Combustao de 217 a2,19 - Sabedot et al. (2015)
carvao mineral 244+ 0,002 - Silva (2011)
(f(';\iis Gasefficacio  24370,005  0,722:0,005  Guterres (2017)
de carvao
mineral 2,218+0,005 - Ribeiro (2016)
2,372+0,001 0,4279+0,01 Autor (2019)
2,38+0,001 0,442+0,006 Guterres (2017)
Zeolitas  Cinzas leves 2,45 - |zidoro (2013)
254 i Carvalho, Fungaro,

|zidoro (2010)

Fonte: Adaptada de Guterres (2017)

A cinza proveniente da gaseificacdo do carvao do presente estudo € de
mesmo lote utilizado por Guterres (2017), sendo a massa especifica real encontrada
no presente estudo a mesma e apresentou uma diferenga de 9% quando comparado
com o valor obtido na literatura paracinzas leves do processo de gaseificacdo do
carvao mineral de Candiota/RS (RIBEIRO, 2016), devido ao fato de que as amostras
utilizadas séo de lotes diferentes.

Quanto a massa especifica real encontrada para cinzas leves de combustao
direta do carvao os valores apresentaram diferengas médias de 0,4 (SILVA, 2011) e
10% (SABEDOT et al., 2015). Tal diferenga nos valores pode ser devido a processos
distintos de obtencdo das cinzas, os quais utilizam temperaturas diferentes, bem
como carvoes de jazidas e composigao diferentes.

A zedlita sintetizada apresentou massa especifica real dentro da faixa
encontrada na literatura (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010; IZIDORO, 2008;
IZIDORO, 2013) para diferentes tipos de zedlita, bem como dentro da faixa para
particulas com fase vitrea de aluminossilicatos, mulita equartzo (2 a 2,5 g/cm?)
(HEMMINGS; BERRY, 1985). Destaca-se também que o valor da massa especifica
real da zedlita sintetizada foi muito préxima do valor das cinzas leves(2,37g/cm?3),
porém ainda menor, fato que esta de acordo com o que descreve a literatura para
zeodlitas de cinzas leves (IZIDORO, 2013).

O difratograma das cinzas leves, obtido por DRX, esta mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Difratograma das cinzas leves
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Fonte: Autora (2019)

Na Figura 2, observam-se as fases cristalinas presentes no difratograma.
Nessa figura, o pico 1 representa a caulita e o pico 2 e o quartzo (SiO2) (RIBEIRO,
2016). Através do difratograma obtido, constata-se uma larga sinuosidade entre 15 e
35°, que, segundo Paprocki (2009), esta relacionada com fases de aluminossilicatos
amorfas das cinzas.

O difratograma da zedlita sintetizada, obtido por DRX, pode ser observado na
Figura 3, além das fases cristalinas identificadas na amostra apresentada na Tabela
2.
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Figura 3 — Difratograma da zedlita sintetizada. (Q = Quartzo, Ca =
Caulinita, S1 = Hidroxissodalita e X = zedlita x)
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Fonte: Autora (2019)

A Tabela 2 apresenta as fases cristalinas encontradas para a amostra de

zeolita, bem como as férmulas quimicas de cada fase, respectivamente.

Tabela 2 — Férmulas quimicas das fases cristalinas identificadas na amostra de
zeolitas sintetizadas por tratamento hidrotérmico

Fases cristalinas Férmula quimica
Quartzo (Q) SiO2
Hidroxissodalita (S1) 1,08Na20AI2031,68Si021.8H20
Zeolita X (X) Na2Al2Si2,5096,2H20

Fonte: I1zidoro (2013)

O quartzo e a caulinita ndo podem ser dissolvidos no processo hidrotérmico e
permanecem na zedlita. A baixa intensidade da caulinita mostra que grande parte da
substancia foi degradada devido ao tratamento térmico acima de 100 °C. Portanto,
os compostos nas quais formam a zedlita mediante ao tratamento utilizado foram
principalmente SiOz2e Al2O3 amorfos. A zedlita hidroxissodalita foi formada, porém
em pouca quantidade. Esse tipo de zedlita possui elevada estabilidade mediante
variagdes de temperatura que ocorrem na sintese de zedlitas usando carvao como
matéria prima (FERRET, 2004; IZIDORO, 2013; IZIDORO, 2008; LACERDA, 2015).

A amostra apresentou duas fases de zedlitas: a zedlita X e a hidroxissodalita.

A zedlita X foi sintetizada a partir de cinzas com teor de aluminio.
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As solugdes de etanol e agua em diferentes concentragdes foram usadas
para a adsorgdo da agua nas zeolitas sintetizadas. Apdés o procedimento de
adsorcao em batelada, obteve-se a seguinte curva de massa especifica em fungéo

da concentragao de agua, observado na Figura 4 mostrada a seguir:

Figura 4 — Curva da densidade em funcdo de diferentes
concentragdes da mistura etanol-agua apos agitagdo de 30 min em
mesa agitadora (Em vermelho, a curva apds a adsorgao)
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Fonte: Autora (2019)

Observando a Figura 4, percebe-se que a curva da concentragdao do
adsorvato, apés os 30 minutos, acompanha a curva das solucdes iniciais, prévias a
adsorcao.

Utilizando a curva de calibragédo, observada na Figura 1, foi feito ajuste dos

dados para se obter a concentragao de agua final apés adsorgao conforme Tabela 3:

Tabela 3 — Concentragcdo de agua inicial das solu¢gdes em comparagdo com a

concentragdo de agua remanescente da adsorgéo apods ajuste dos dados
(continua)

Concentragao de agua inicial das Concentragao de agua remanescente da

solugdes (%) adsorgao apos ajuste (%)
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Tabela 3 — Concentragcdo de agua inicial das solu¢gdes em comparagdo com a

concentragdo de agua remanescente da adsorgéo apods ajuste dos dados
(conclusao)

100 99,6
90 84,9
80 78,8
60 65,1
50 56,5
30 34,1
10 8,07
0 0

Fonte: Autora (2019)

Observando a Tabela 3, percebe-se que com concentragdes iniciais das
solugdes de 90%, 80% e 10% houve uma ligeira reducdo de 1 a 5% de
concentragdo de agua apds a adsorgcado. Quanto as concentragbes de 60%, 50% e
30%, nota-se o aumento de concentragdo de agua apds a adsorcao. A zeolita X
apresenta acesso a cavidade interna através de poros de 8 A e diametro interno de
12 A. Os canais grandes da zedlita X permitem o acesso de uma grande quantidade
de moléculas organicas. A molécula de etanol possui uma dimensdo de 4,4 A
enquanto a molécula de agua tem dimens&do de aproximadamente 2,8 A, ambos
menores que a cavidade da Zedlita X. A zedlita X, permite a permeacdo de ambas
as substancias através de seus poros (GIANNETTO, 1990; IZIDORO, 2013; SOUZA,
2002).

CONCLUSOES

Quanto a caracterizagao das cinzas leves, a massa especifica real obtida foi
de 2,44 + 0,005 g/cm3® enquanto a massa especifica aparente, com e sem
compactacao do leito de particulas, apresentou valores de 0,72 + 0,02 e 0,50 %

0,005 g/cm?, respectivamente.
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As propriedades fisicas das cinzas leves e da =zedlita sintetizada
apresentaram valores dentro da faixa encontrada na literatura para cinzas leves e
para diferentes materiais zeoliticos, respectivamente.

A massa especifica real das particulas foi de 2,372+0,001 g/cm3. Os ensaios
de proveta revelaram valores de massa especifica aparente, com e sem
compactacgao do leito de particulas, de 0,54 + 0,02 e 0,42 £ 0,01 g/cm?.

A zedlita sintetizada através do tratamento hidrotérmico das cinzas leves
obtidas do processo de gaseificagdo do carvao mineral de Candiota/RS apresentou
duas fazes zeoliticas, sendo a Zedlita X e a Hidroxissodalita. A identificacdo foi
realizada através da analise dos difratogramas obtidos por DRX, que permitiram
também a identificagdo de outras fases cristalinas presentes, sendo elas mulita e
hematita.

As cinzas de carvao mineral como matéria-prima para sintese da zedlita
mostram-se adequadas para a obtencdo de material zeolitico por tratamento
hidrotérmico classico, além de contribuir para a reducdao dos danos ambientais do
descarte deste residuo e proporciona um destino para as cinzas, transformando-as
em um produto utilizado em diversos setores da industria quimica.

A utilizagdo das zedlitas obtidas para adsor¢do em batelada de agua nao
desmonstrou-se satisfatéria sob as condi¢cdes propostas por este estudo devido ao
tamanho da molécula do etanol ser inferior ao acesso a cavidade interna da zedlita
através de poros de 8 A, permitindo a permeacéo do etanol por entre as cavidades
do material zeolitico. Além disso, pode-se contar com a taxa de etanol perdida por
evaporagao ao meio ambiente durante a agitagdo na mesa agitadora devido as suas

propriedades fisicas.
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