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RESUMO

O aquecimento global é um dos temas de maior discussao na atualidade,
sendo uma das potenciais causas a emissdo de gases de efeito estufa,
como o diéxido de carbono. Processos de captura de CO, com baixa
penalidade energética precisam urgentemente serem desenvolvidos,
como é o caso de processos de adsorcdo aplicando zeolitas. Além disso,
milhGes de toneladas de cinzas volantes e de fundo de carvdo mineral
sdo geradas anualmente sem um destino nobre. Portanto, este trabalho
tem como objetivo sintetizar zeo6litas do tipo X a partir de cinzas
volantes e de fundo de carvdo mineral com foco na aplicacdo da captura
de dioxido de carbono emitido em usinas termelétricas. Além das cinzas
volantes e de fundo, residuo de aluminio foi testado em substituicdo ao
aluminato de sodio. As zedlitas foram sintetizadas a partir do método de
fusdo térmica seguido de reacdo hidrotermal, sendo avaliadas algumas
condicdes de sintese, como tempo e temperatura de fusdo, relacdes
NaOH/cinzas, SiO,/Al,0; e Na,O/SiO,. Analises de poros foram
realizadas, além da peletizacdo destas para testes de resisténcia
mecanica a compressdo. Testes de adsorcdo empregando baixas e altas
concentracbes de CO, foram realizados em leito fixo e ATG
respectivamente. A partir dos resultados de sintese obteve-se excelentes
zedlitas do tipo X com impurezas, porém com qualidade comercial. Os
melhores resultados foram obtidos a partir do uso de cinzas volantes
aplicando aluminato de sddio como fonte de aluminio, seguido da
zedlita aplicando residuo de aluminio no processo de sintese. As zedlitas
produzidas com cinzas de fundo também se mostraram aptas & aplicacdo
desejada. Os resultados das andlises de propriedades de poros, bem
como dos testes de adsorcdo de CO, indicaram que a zedlita sintetizada
de cinzas volantes possui ndo somente propriedades de poros
equivalentes a zedlitas comerciais, mas principalmente capacidade de
adsorcdo de CO, também equivalente ou até mesmo superior a de uma
zeblita 13X comercial, apresentando uma capacidade de 2,21
MmMOlcoo/Qze0iitas €NQUaNto que a comercial apresentou uma capacidade
de 2,02 mmol coy/0zesiita- Apesar das impurezas, os resultados das
propriedades de poros e dos testes de adsorcdo de CO, obtidos sobre as
zeolitas sintetizadas a partir de cinzas volantes junto/residuo de aluminio
e também a partir de cinzas de fundo também indicam que estes
adsorventes podem ser aplicados na captura de CO,.



Palavras chave: cinzas de carvdo mineral, residuo de aluminio, zedlitas,
captura de CO,.



ABSTRACT

The global warming is one of the most important themes in discussion
today and It is one of the potential causes of greenhouse gases emissions
such as carbon dioxide. CO, capture processes with low energy penalty
need to be developed as adsorption processes applying zeolites. In
addition, millions of tons of fly and bottom coal ashes are generated
annually without a noble destination. Therefore, this work aims to
synthesize zeolites type X from fly and bottom ashes with a focus on the
capture of carbon dioxide released from coal power plants. In addition to
fly and bottom ashes, aluminum residue was tested instead of sodium
aluminate. The zeolites were synthesized through the fusion method
followed by hydrothermal reaction. Some synthesis conditions were
evaluated, such as time and melting temperature, NaOH/ash, SiO,/Al,O3
and Na,O/SiO, ratio. Pore analyzes were performed besides the
pelletizing of these for mechanical strengh tests. Adsorption tests
employing low and high CO, concentrations were performed in fixed
bed and TGA respectively. From the synthesis results, excellent zeolites
type X with impurities were obtained in a commercial level. The best
results were obtained from the use of fly ashes applying sodium
aluminate as an aluminum source, followed by zeolite applying
aluminum residue in the synthesis process. Despite having a lower
guality in terms of physical properties, the zeolites produced using
bottom ashes also proved to be suitable for the desired application. The
results of the pore properties analyzes as well as the CO, adsorption
tests indicated that the zeolite synthesized from fly ashes has not only
pore properties equivalent to commercial zeolites but also a CO,
adsorption capacity equivalent to or even higher than of a commercial
13X zeolite having a 2.21 mmolcos/0reoiite  Capacity, while the
commercial one had a capacity of 2.02 mmolcoa/gseoie. DeSPite the
impurities, the results of the pore properties and CO, adsorption tests
obtained on the zeolites synthesized from fly ash/aluminum residue and
also from bottom ashes also indicate that these adsorbents can be
applied in the CO; capture.

Keywords: coal ashes, aluminum residue, zeolites, CO, capture.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Um dos temas de maior discussdo na atualidade é o
aquecimento global, sendo uma das potenciais causas a emissao de
gases de efeito estufa. Dentre esses gases, 0 dioxido de carbono é o mais
importante, uma vez que o volume de suas emissdes para a atmosfera
representa 55% do total. Adicionalmente, conforme afirmacgdo feita em
2014 pelo IPCC - Intergovernamental Panel on Climate Change — entre
1970 e 2010 as emissbes antropogénicas de CO, mais do que
duplicaram, sendo, portanto, o gas de efeito estufa com maior formagéo
devido a a¢gdes humanas. O didxido de carbono € lancado para atmosfera
a partir da combustdo de combustiveis fdsseis como o carvéo, petréleo,
gas natural ou combustiveis renovaveis como a biomassa. Além disso,
as emissdes podem ser relevantes através da queima de florestas, por
desmatamento e através de certos processos industriais como a industria
de cimento, producdo de ferro, aco, gas e etileno (WILCOX, 2012;
IPCC, 2014).

Diante da dependéncia mundial sobre os combustiveis fosseis
como fonte de energia, a mitigacdo da emissédo de didxido de carbono é
um dos desafios futuros para a estabilizacdo do aquecimento global.
Dentre as opgOes existentes e estudadas, a captura e sequestro de CO, é
uma das opg¢des prioritarias de politicas tecnoldgicas para proteger o ser
humano dos riscos associados aos elevados impactos ambientais
ocasionados pela mudanga climéatica; mesmo que a difusdo das
tecnologias de CCS requeira alguns anos. Um dos problemas das
tecnologias atuais de captura de CO, é a penalidade energética e
econdmica associada principalmente aos processos de regeneragdo dos
solventes empregados na absorcdo de CO,. A penalidade quanto a
eficiéncia global do processo de conversdo dos combustiveis aplicando
CCS pode atingir cerca de 30%, aumentando os custos energéticos em
até 90%. Novos processos, incluindo membranas e principalmente
adsorcdo, tém sido testados com foco na reducédo destas penalidades.

Milhdes de toneladas de cinzas de carvdo mineral sdo geradas
anualmente em usinas térmicas. Estas cinzas apresentam elevado
potencial de aplicacdo na sintese de adsorventes por possuirem boas
caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas. Diversos estudos tém
sido realizados a fim de dar um destino mais nobre paras as cinzas além
da fabricacdo de cimento, principal inddstria consumidora deste material
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na atualidade. Dentre os adsorventes, um dos que mais se destacam sdo
as zedlitas, sendo os produtos das sinteses testados para as mais diversas
aplicacdes. O processo de sintese a partir de fusdes térmicas de cinzas
na presenca de hidréxido de sddio, seguidas de reagdes hidrotermais,
apresenta-se como uma boa alternativa para se obter produtos de boa
qualidade voltados a adsorcao de CO,. A grande maioria dos estudos de
sintese sdo realizados aplicando as cinzas volantes e aluminato de sédio
como matérias primas na formacéo de zeolitas. Poucos estudos tém sido
explorados empregando as cinzas de fundo e principalmente outras
fontes de aluminio, como o caso de residuos da indistria de aluminio. A
zedlita do tipo X, pertencente ao grupo das faujazitas, € uma das mais
indicadas para aplicagdo na separacdo de gases. Portanto, este trabalho
explorou a sintese de zeolitas formadas a partir de cinzas volantes,
cinzas de fundo, aluminato de sédio e residuo de aluminio, bem como a
aplicacdo dos produtos da sintese em testes de adsor¢édo de CO..

O primeiro e segundo capitulos deste trabalho tratam de uma
breve introducdo sobre a importancia da captura de CO,, alguns
fundamentos de adsorcdo, a sintese de zeo6litas a partir de cinzas de
carvao mineral, sua aplicacdo na adsorcdo de CO, e 0s objetivos
propostos. O capitulo Il apresenta uma revisdo bibliografica sobre
emissdes e processos relacionados a captura de CO,, além de conceitos
sobre zedlitas e sua sintese a partir de cinzas de carvao mineral. Os
materiais e procedimentos experimentais envolvidos na pesquisa estdo
descritos no capitulo IV e os resultados e suas discussdes sao
apresentados no capitulo V. Os capitulos VI e VII abordam,
respectivamente, as conclusdes obtidas e as referéncias bibliograficas
utilizadas na realizagdo deste trabalho.
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CAPITULO Il

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar zedlitas do tipo
X a partir de cinzas volantes, cinzas de fundo de carvdo mineral e
residuo de aluminio com foco na aplicagdo em captura de CO,
proveniente da combustdo de carvdo mineral em usinas termelétricas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, podem ser citados:

a) Caracterizar os materiais ricos em silicio e
aluminio visando a aplicagdo na sintese de
zellitas do tipo X: cinzas volantes, cinzas de
fundo, aluminato de sédio, residuo do
processo de anodizagdo de aluminio.

b) Apontar as melhores condi¢des experimentais
da etapa de fusdo empregando a mistura de
hidréxido de sédio com cinzas volantes e de
fundo de carvdo mineral.

c) Sintetizar zeolitas do tipo X a partir do método
de fusdo seqguido da etapa de reacdo
hidrotermal, apontando as melhores condigdes
gerais de sintese: temperatura de fusdo, tempo
de fusdo, relacdo SiO,/Al,O3 e Na,0/SiO..

d) Caracterizar as zeélitas produzidas quanto a
composicdo quimica, mineralogia, estrutura de
poros e morfologia, comparando seus
resultados com zedlitas comerciais.

e) Realizar a quantificacdo de fases da melhor
condicdo de zeodlita sintetizada, comparando-a
com uma amostra comercial.
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f)

9)

Peletizar a melhor zeolita obtida nos testes de
sintese e avaliar a sua respectiva resisténcia a
compressdo, comparando com uma zedlita
comercial.

Avaliar a capacidade de adsor¢do de CO, das
zedlitas sintetizadas a partir dos diferentes
materiais e comparar com uma zeolita
comercial submetida as mesmas condigdes de
testes.
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CAPITULO Il

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1. EMISSOES DE CO, E MEDIDAS DE MITIGACAO

O agquecimento global € ocasionado pelo aumento da
concentracdo dos gases de efeito estufa ou, simplesmente denominado
GHG (do inglés greenhouse gases). Esses gases estdo presentes
naturalmente na atmosfera e formam uma camada que é responsavel por
reter o calor irradiado pela terra e, assim, manter a temperatura. E um
fendmeno natural do planeta necessario para a manutencdo da vida,
tanto que se ndo existisse o efeito estufa, a temperatura seria em média
34 °C mais baixa do que é hoje. Portanto, se a composi¢do dos gases
atmosféricos for alterada, o equilibrio térmico da Terra sofre
conjuntamente (DANTAS, 2009; IEA, 2017).

O aumento significativo da concentracdo desses gases,
principalmente pela acdo do homem, é apontado com uma das possiveis
causas das mudancas climaticas ja observadas nos dias atuais. Os
principais gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa sdo: o
diéxido de carbono (CO,), o metano (CH,), o 6xido nitroso (NO,) e 0s
clorofluorcarbonetos (CFC’s) (DANTAS, 2009).

Dentre esses gases, 0 dioxido de carbono é o mais importante,
uma vez que o volume de suas emissdes para a atmosfera representa
55% do total de emissdes. Além disso, sua forca radioativa, que é uma
medida da influéncia desses gases sobre o0 balango energético da terra,
representa 60% do total (DANTAS, 2009). Adicionalmente, conforme
afirmacdo feita em 2014 pelo IPCC — Intergovernamental Panel on
Climate Change - entre 1970 a 2010 as emissdes antropogénicas de CO,
mais do que duplicaram, sendo portanto, o gés de efeito estufa com
maior formacgdo devido a a¢cbes humanas. Enquanto o metano (CH,) e 0
oxido nitroso (N,O) aumentaram cerca de 45%.

O didxido de carbono é langado para atmosfera como produto
de combustdo de combustiveis fésseis, como o carvéo, o petréleo e o
gas natural ou combustiveis renovaveis, como a biomassa; por queima
de florestas por desmatamento; e através de certos processos industriais,
como a industria de cimento, producéo de ferro e aco, producédo de gés e
etileno (WILCOX, 2012; IPCC, 2014).

A concentracdo de CO, na atmosfera aumentou de
aproximadamente 277 ppm (partes por milhdo) em 1750, no inicio da
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era industrial, para uma média mensal global superior a 400 ppm em
2015 (Dlugokenckyand tans apud Le Quéré et al., 2016). A emissdo de
dioxido de carbono proveniente da combustdo de fosseis e dos processos
industriais, constituiram 78% do aumento total das emissdes de 1970 &
2010 (IPCC, 2014).

Diante da dependéncia mundial sobre os combustiveis fosseis
como fonte de energia, a mitigacdo da emissédo de didxido de carbono €
o desafio futuro para a estabilizacdo do aquecimento global. Essa
mitigacdo € uma preocupac¢do de todos o0s paises, e neste cenario em
1992 realizou-se a Conven¢do “Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudangas Climaticas” (UNFCCC). Além disso, em 1997 foi assinado,
no Japdo, o Protocolo de Quioto (DANTAS, 2009; WILCOX, 2012).

O Protocolo de Quioto prevé as nagdes industrializadas a
reducdo de diversos gases de efeito estufa, estabelecendo trés
mecanismos de flexibilizago a serem utilizados para cumprimento dos
compromissos da convencdo: implementacdo conjunta, comércio de
emissdes e mecanismo de desenvolvimento limpo (DANTAS, 2009).

A UNFCCC busca a estabilizacdo das concentragdes dos gases
de efeito estufa na atmosfera a um nivel que impede a interferéncia de
acles antropogénicas no sistema climatico. Opcdes para reduzir as
emissdes foram levantadas, tais como: redugdo e substituicdo do uso de
combustiveis fosseis, desenvolvimento de tecnologias para emissdo de
carbono zero e a captura e armazenamento de diéxido de carbono (CCS)
(IEA, 2016).

Em dezembro de 2015 aconteceu a COP21 — 212 Conferéncia
das Partes da Convencdo — Quadro das Nac¢des Unidas sobre Mudancas
Climaticas — em Paris, reunindo 196 nacGes. Entre os acordos de clima
global adotados, um foi de a longo prazo limitar o aquecimento global
abaixo de 2 °C conforme os niveis pré-industriais e prosseguir os
esforcos para limitar 0 aumento da temperatura para 1,5 °C. Sendo
assim, torna-se necessario que todos os paises apliquem medidas de
mitigacdo das emissdes (IEA, 2017).

Ap6s a aprovacdo do Acordo de Paris, o Brasil assumiu o
compromisso de adotar medidas de reducdo de emissdes de gases de
efeito estufa por meio de uma Contribui¢do Nacionalmente Determinada
(NDC) que passou a vigorar no plano internacional em novembro de
2016. A NDC brasileira possui por meta e compromisso a reducao das
emissdes em 37% em 2025 e 43% em 2030, tendo por referéncia o ano
de 2005, sendo o equivalente a 1300 e 1200 MtCO, em 2025 e 2030,
respectivamente (SIRENE, 2017).
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Dentre as opcOes existentes e estudadas, a captura e o
armazenamento de diéxido de carbono - (CCS, do inglés
CarbonCapture and Storage) — também conhecida como sequestro de
CO,, envolve a captura do diéxido de carbono gerado por processos de
combustdo de fosseis ou liberado por processos industriais e
armazenado longe da atmosfera por um longo periodo de tempo. O
modelo de captura e sequestro de CO, é um dos candidatos prioritarios
de politicas tecnoldgicas para proteger o ser humano dos riscos
associados com os elevados impactos ambientais ocasionados pela
mudanca climatica; mesmo que a difusdo das tecnologias de CCS
requeira décadas (DANTAS, 2009).

3.2. PROCESSOS DE CAPTURA DE CO,

O processo de captura de CO, estd em desenvolvimento e a
potencial contribuicdo desta tecnologia no setor industrial serad
influenciada por fatores como o seu custo, meios de transporte do gas
capturado e o tempo que o CO, ficara armazenado, caso necessario.
Ocorre tradicionalmente via processo de absorcdo, mas nao esta claro se
esse processo sera o utilizado para atacar grandes escalas de emissdo de
CO, (IPCC, 2001; WILCOX, 2012). A captura de dioxido de carbono
pode ser realizada com o uso de vérias tecnologias, e de forma direta ou
indireta. A maneira indireta é feita, por exemplo, estimulando
reflorestamentos, que apesar do baixo custo € uma opcéao de longo prazo
e resultado reduzido quando comparado as formas de captura diretas. Ja
a forma direta de sequestro é ainda considerada de elevado custo, porém
possui maior eficiéncia a curto prazo, onde o CO, é separado dos demais
componentes, capturado, transportado e armazenado. A separacdo de
CO, é a primeira e principal etapa do CCS. Diante disso, muitas
pesquisas tém sido realizadas com a finalidade de melhorar as
tecnologias ja conhecidas ou desenvolver novas tecnologias de
separacdo e captura (WILCOX, 2012).

Sobre a tecnologia de captura de CO, e sua correta aplicagdo,
alguns fatores sdo determinantes, como: natureza de onde estara sendo
aplicada essa tecnologia (planta de energia a partir de carvdo, um
automovel, ar, etc); sua concentracdo na mistura; a natureza quimica de
onde sera retirado (vapor de agua, espécies acidas); e a natureza fisica
(pressdo e temperatura). Referente a concentracdo, o trabalho requerido
para a separacdo diminui conforme a concentracdo de CO, aumenta. Um
exemplo, é a diferenca na captura de CO; na saida de plantas de energia
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e na captura quando o CO, j& estd no meio ambiente. A concentracéo
gira em torno de 12 % molar na saida da planta e 0,039 % molar quando
ja diluido na atmosfera, implicando em uma taxa de transferéncia menor
e a escala de tempo maior para a captura do CO, no segundo caso
(WILCOX, 2012).

De acordo com Wilcox (2012), para a tecnologia de separacao é
importante considerar o ambiente quimico onde a captura do CO, sera
feita, visto que outras espécies, como SO,, NO, e H,O podem competir
com o CO, por ligacBes ou por espaco no material usado para a
separacdo. Corroborando com esta afirmacdo, Hedin et al. (2012) citam
em seu trabalho que gases de combustdo possuem diversos tipos de
impurezas que se apresentam em quantidades variadas e que podem
afetar a separacdo do CO, e, por este motivo, compreender como estas
impurezas atuam é de extrema importancia para um projeto. Além disso,
Wilcox (2012) também ressalta que no processo de separagdo ocorre
uma transferéncia de massa que esta relacionada com as propriedades do
material. Esta esta no centro do processo, pois € ela quem otimiza a
captura seletiva.

Além disso, fatores fisicos como pressdo e temperatura também
devem ser considerados. Se 0 processo ocorre sob alta temperatura ou
pressdo, algumas formas de captura podem ser favorecidas, como por
exemplo, em uma reacgdo catalitica ou um processo de separagdo por
membrana. Entretanto, outras formas de captura sdo melhoradas com a
diminuicdo da temperatura, como no caso dos processos de adsorgdo e
absorcao. Apoés capturado, o CO, pode ser armazenado por certo tempo,
ou usado industrialmente. Suas principais aplicagcBes incluem a
recuperacdo melhorada de 6leo (EOR - do inglés Enhanced Oil
Recovery) e utilizacdo em comidas industrializadas, como gaseificagdo
em bebidas, por exemplo (WILCOX, 2012).

A estocagem do CO; é uma alternativa em médio prazo e pode
incluir possibilidades como deposicdo em estruturas geoldgicas naturais,
tais como: aquiferos salinos profundos, campos de petréleo ou gas
empobrecidos e até mesmo leitos de carvdo ndo exploraveis. Os
aquiferos salinos sdo 0s que apresentam maior potencial, chegando a
uma estimativa de capacidade de 1000 a 10000 bilhGes de toneladas de
CO, (WILCOX, 2012; IPCC, 2005).

De acordo com dados do IEA 2016, o nimero de projetos de
CCS em larga escala cresceu de 3 para 15 desde 1996, quando
comegaram a ser implantados. Juntos, esses projetos sdo capazes de
capturar valores acima de 28 milhdes de toneladas de CO, por ano.
Além disso, fornecem a experiéncia pratica critica necesséria para
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reduzir as despesas de tecnologia, aperfeicoar as estruturas politicas,
regulamentares e também abrir caminho para a implantacdo
generalizada de CCS em aplicagdes industriais. Desde o inicio, a
utilizacdo em EOR apoiou o desenvolvimento de CCS nos Estados
Unidos, sendo que 11 dos 15 projetos de CCS atualmente existentes
possuem o CO, capturado aplicado a essa finalidade.

As plantas com maiores capacidades estdo situadas nos Estados
Unidos. Com maiores potenciais de captura pode-se destacar os projetos
“Century Plant” e “Shute Creek Gas Processing Facility” possuindo
capacidades de captura de CO, de 8,4 e 7 milhdes de toneladas por ano,
respectivamente (IEA, 2016).

No Brasil, tem-se em opera¢ao o projeto “Petrobras Lula Oil
Field CCS Project” que teve inicio em 2013 e possui capacidade de
captura de 0,7 milhdes de toneladas de CO, por ano, a partir de
processos de gas natural, que também é destinado ao processo EOR
(IEA, 2016).

Existem trés abordagens principais para captura de CO, em
aplicagdes industriais. O sistema pds combustdo - post-combustion
systems — que separa 0 CO, dos gases de combustdo produzidos pela
gueima de combustivel em presenca de ar. O sistema oxicombustdo —
oxy-fuel combustion — que utiliza oxigénio no lugar do ar para realizar a
combustéo, produzindo um gas de saida rico em CO,. E a separacgao pré-
combustdo — pre-combustion systems — que processa 0 combustivel
primario abaixo do ar estequiométrico para produzir um “gas de sintese”
gue é usado como combustivel e que apos sua queima produzira menos
CO, para uma maior geragdo de energia (IPCC, 2005).

Entretanto, mesmo que o assunto venha sendo discutido por
algumas décadas, as tecnologias de captura de carbono ainda séo
relativamente novas para a implementacéo no setor de energia. Até 2010
nenhum sistema de captura de CO, em escala completa foi usado em
usinas de energia de carvéo, por exemplo (BACKUS, 2010).

3.2.1. PENALIDADE DE ENERGIA DOS SISTEMAS DE
CAPTURA DE CO,

A penalidade energética dos sistemas atuais de captura de CO, é
de dez a cem vezes maior do que a de outros sistemas de controle
ambiental empregados nas usinas modernas de geracdo de energia
elétrica. Essa penalidade de energia reduz a eficiéncia liquida da planta e
aumenta significativamente o custo para a captura de CO, (RUBIN et
al., 2012).
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Na Tabela 1 sdo apresentadas as trés abordagens de captura de
CO, ja citadas e que serdo discutidas posteriormente, com seus
respectivos valores de penalidade energética. A energia adicionada para
compensar a quantidade que sera utilizada para a captura de CO, em
uma planta subcritica (de baixa eficiéncia) de carvdo pulverizado é a
maior. Nota-se que esta exige mais que o dobro de energia extra para a
captura quando comparada a uma planta IGCC nova, com valores de 43
kWh e 21 kWh, respectivamente. Na ultima coluna da mesma tabela
pode-se visualizar a reducdo correspondente a uma planta de energia
com sistema CCS, para uma entrada de energia fixa (RUBIN et al.,
2012). Esta reducdo na eficiéncia significa que mais combustivel serd
necessario para gerar a mesma quantidade de energia relativa a uma
planta similar sem captura de CO,. Para uma planta de combustéo de
carvao, isso significa que mais residuos sélidos e mais produtos
guimicos, como amonia e calcario, sdo necessarios para controlar as
emissdes de NOy e SO,, além de um aumento significante no uso de
agua, sendo esta necessaria para resfriar a amina nos sistemas de captura
por absor¢cdo (RUBIN et al., 2012).

Em geral, quanto maior a eficiéncia da usina, menor é a
penalidade energética e os impactos associados, e maior é a eficiéncia na
captura de CO,. Desta forma, inovacBes que aumentam a eficiéncia da
geracdo de energia também podem reduzir os impactos e o custo da
captura de carbono.
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A penalidade energética para diferentes etapas/processos que
podem estar envolvidas na captura de CO, esta representada na Tabela
2. Os requisitos de energia térmica sdo claramente as maiores fontes de
perdas liquidas de energia e, portanto, area prioritaria de pesquisa
(RUBIN et al., 2012).

Tabela 2 - Penalidade energética para etapas/processos da captura de CO,.
(%) Penalidade

Etapa/Processo -
energética

Regeneracdo do solvente Pds-combustao

:’e;atr;srf;::?tagao agualgas  no Pré-combustio 60

Producdo de oxigénio Oxicombustéo

Compressao do CO, 30

Bombas e ventiladores 10

Fonte: Rubin et al., 2012
3.2.2. PROCESSOS PRE-COMBUSTAO

No sistema pré-combustdo, a oxidacao do carvdo € mantida em
seu valor minimo, com a quantidade de calor fornecida apenas para
suprir 0 calor minimo requerido para dar inicio as reacGes de
gaseificacdo. Esse calor é controlado através do monitoramento do ar,
ou mais frequentemente, do oxigénio inserido no gaseificador
(WILCOX, 2012).

Um processo de captura pré-combustdo normalmente
compreende primeiro a formagdo de um combustivel primério,
composto principalmente de hidrogénio e monoxido de carbono, e que é
conhecido como gas de sintese. Para uma planta a carvao, isso é obtido
através da reagdo de carvao com vapor e oxigénio em alta temperatura e
pressdo, um processo chamado oxidacao parcial, ou gaseificacéo (IPCC,
2005; RUBIN et al., 2012).

Depois disso, em um reator de mudanca de dois estagios, reator
de shift, o CO é convertido a CO, através da adigdo de agua, resultando
em uma mistura composta de CO, e H,, conforme Equacdo 1, descrita
abaixo (RUBIN et al., 2012; WILCOX, 2012):

CO+ H,0 & CO, + H, AH = —41k] mol™1 (1)
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Apobs esta etapa, impurezas como 0s compostos de enxofre
podem ser removidas. O gas hidrogénio pode entdo ser usado como
fonte de energia e sua queima ndo emite componentes Qasosos
poluentes. J& 0 CO,, que estard com elevada concentracao, entre a faixa
de 15 e 60% em base seca, pode ser facilmente absorvido usando
solventes fisicos como o Selexol. Este, absorve o CO, efetivamente sob
altas pressGes e provou ser mais eficaz do que a MEA
(monoetanolamina) e outros solventes para trabalhar com a alta pressdo
existente apds o processo de gaseificacdo (BACKUS, 2010; IPCC,
2005; BOAVIDA, 2013).

O Sistema Integrado de Gaseificacdo em Ciclo Combinado
(IGCC, do inglés Integrated Gaseification Combined Cycle System) é o
conceito de novas usinas termelétricas que queimam o carvdo de
maneira limpa e eficiente. Num sistema IGCC, o gés sintetizado deixa o
gaseificador livre de particulas, H,S e outros contaminantes. O processo
elimina mais de 99% do enxofre e a cinza é retirada no fundo do
gaseificador. O gas é queimado numa turbina a gas conectada a um
gerador elétrico. O gas de combustdo que sai da turbina, ainda a alta
temperatura, é usado em um gerador de vapor ligado a um turbo gerador
convencional, conforme descrito na Figura 2. Embora 0s passos
necessarios para a conversdo do combustivel em uma planta IGCC
sejam mais elaborados e dispendiosos que os de uma planta de
combustdo de carvao tradicional, a separacdo do CO, é muito mais facil
e barata devido & alta pressao de operacgéo e da alta concentragéo de CO,
obtida (RUBIN et al., 2012).

Figura 1 - Esquema simplificado de uma planta de energia de carvdo em ciclo
combinado de gaseificacdo integrada (IGCC) com captura de CO, pré-
combustdo usando vapor de dgua no reator de shift e Selexol para a captura de
CO..

. Reatorde | | Remosio de || Captoma de CO; |12
Cardio —» L 10 (Shift reacior) Enxofre fa's]

l SetexolC0J 1 setexot

Recuperacio de
Emxofre

Fonte: Adaptado de Rubin et al., (2012).

A limitacdo do processo de gaseificacdo esta implicada na
necessidade de uma unidade de separacdo de ar (ASU - do inglés Air



46

Separation Unit), para a geragdo de O, de alta pureza para a alimentacdo
da planta (WILCOX, 2012).

Um campo de aplicacdo da tecnologia de pré-combustdo é a
reducdo do percentual de carbono em combustiveis onde a relagdo H:C
seja baixa. E exemplo disso a gaseificacdo do carvdo com a obtencio do
chamado carvéo limpo. Com base nos processos de gaseificacdo, varias
metodologias estdo sob desenvolvimento para tornar o carvdo um
combustivel menos poluente e mais eficiente, com o intuito de que estas
sejam aplicadas em unidades industriais, centrais termoelétricas ou
outras instalagdes (BOAVIDA, 2013).

3.2.3. PROCESSOS OXICOMBUSTAO

Atualmente, alguns processos avancados de combustdo buscam
diminuir o trabalho envolvido para a separacdo do CO,, criando
correntes de saida mais concentradas. Para isso, 0 oxigénio é separado
do ar, que é composto majoritariamente por nitrogénio, e alimentado
puro ao sistema, caracterizando um processo de oxicombustdo
(WILCOX, 2012).

A combustdo de hidrocarbonetos ou combustiveis carbonados
(incluindo a biomassa) por esse meio resulta em um gas de exaustdo
composto majoritariamente de vapor de agua e CO,, podendo ainda
conter parte do oxigénio em excesso, requerido para a combustdo, e
pequenas quantidades de impurezas, como Oxido de enxofre (SO,) e
6xido de nitrogénio (NO,) (DANTAS, 2009; RUBIN et al., 2012).

Teoricamente, a concentracdo de CO, pode atingir cerca de
80% dependendo da composicdo do carvdo. Entretanto, o calor da
combustdo com oxigénio puro é muito alto quando comparado a plantas
tipicas de energia que utilizam ar. Diante disso, parte dos gases inertes
obtidos com a queima (aproximadamente 70%) voltam por uma corrente
de reciclo a fim de moderar a temperatura, papel este que normalmente é
feito pelo CO, (BACKUS, 2010; RUBIN et al., 2012). O gas de
combustdo é resfriado com a finalidade de condensar o excesso de O, e
H,O para sua separagdo, criando assim um produto extremamente
concentrado em CO,, que pode conter entre 80 e 98% do mesmo. Essa
guantidade dependera do combustivel utilizado e de peculiaridades do
processo. A corrente concentrada de CO, pode ser comprimida, seca e
purificada para eventuais utilidades. Este processo requer muito menos
energia que processos intensivos de absor¢do de CO, como MEA e
Selexol (BACKUS, 2010; IPCC, 2005).
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O esquema simplificado de uma usina de energia a carvao que
utiliza tecnologia de oxicombustédo esta exemplificado na Figura 2.
Figura 2 - Esquema simplificado de uma planta de energia de carvdo
usando tecnologia de oxicombustdo, demonstrando as etapas de
destilacdo e remocéo dos poluentes tragos.

Gas de combustio
-_’ -

para a atmosfera
lVaporT I

T
CO.

Sistema de
Destilagio — — Egctlgc'ggm
H.O :

Carvio
7 Reciclo de gis H.O0
Unidade de de exaustio :
Ar —» separacio de
Ar

Fonte: Adaptado de Rubin et al., (2012).

Um ponto atrativo deste processo € o0 seu menor custo em
relacdo a um sistema de captura de CO, p6s combustdo. Entretanto, seu
maior desafio para a producdo em escala industrial, assim como para
plantas IGCC, é a unidade de separagdo de ar, que tem por finalidade
gerar uma corrente de O, com pureza entre 95 e 99%, sendo necessaria
uma unidade ASU muito grande para suprir uma usina com tecnologia
de oxicombustdo. Atualmente, as ASU atingiram tamanhos capazes de
produzir 4200 toneladas por dia de O,, isso é adequado para as
necessidades de uma usina IGCC de 500 MW, mas para uma planta de
oxicombustdo de 500 MW, seriam necessarias 10300 toneladas de O,
por dia (BACKUS, 2010).

Outro fator negativo que deve ser estudado é que, apesar de
sistemas oxicombustdo poderem teoricamente capturar todo o CO,
produzido, a necessidade de tratamentos adicionais para remover as
impurezas pode diminuir a eficiéncia da captura em 90% na maioria dos
designs estudados em laboratorios e plantas piloto (BACKUS, 2010).
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3.2.4. PROCESSOS POS-COMBUSTAO

O processo de queima do combustivel com ar em uma cadmara
de combustéo tem sido por séculos 0 mais econdmico para a extracao de
energia contida no combustivel. Esse sistema de combustdo é o grande
responsavel pela atual emissdo de CO, e é utilizado em usinas de
energia, fornos de cimento, fornos em industrias e producéo de ferro e
aco. Desta forma, o processo de captura de CO, pds-combustdo se torna
estrategicamente importante quando confrontado com a realidade atual
(IPCC, 2005). De acordo com Boavida (2013), dentre as varias
possibilidades de captura de CO, a p6s-combustdo se apresenta como 0
processo mais simples e de mais facil aplicacéo.

Este tipo de processo de captura desvia 0 gas de exaustdo de
processos tradicionais de combustdo, que normalmente é langado
diretamente na atmosfera, para um novo processo que ird separar grande
parte do CO; contido na corrente gasosa (DANTAS, 2009). O conteldo
de CO, no géas de combustdo varia de acordo com o combustivel
utilizado, cerca de 3% para gas natural em um ciclo combinado e de
15% para uma planta de combustdo de carvdo. Como o carvdo é
gueimado com ar, esse valor se justifica devido ao fato de o ar ser
composto por aproximadamente 79% de nitrogénio, que é inerte no
processo de combustdo. Os demais componentes sdo a agua, com cerca
de 7 a 10 % em volume, oxigénio em excesso do processo de combustéo
(5 a 8 %), SO, e NO,, com concentragcbes que variam conforme o
combustivel, mas ficam entre 1000-3000 e 200-500 ppm,
respectivamente (IPCC, 2005; BACKUS, 2010).

Sistemas de captura pos-combustdo podem ser aplicados, a
principio, em gases de exaustdo gerados a partir da queima de qualquer
tipo de combustivel, Figura 2. Quando queimados com o oxigénio do ar,
0s combustiveis fosseis produzem uma mistura gasosa formada
basicamente de CO,, CO, N,, O, e H,O. O CO, pode ser separado e
comprimido, e o restante do gas pode ser liberado para a atmosfera
(DANTAS, 2009).
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Figura 3 - Esquema simplificado de um sistema de captura p6s-combustdo
aplicado em uma planta de energia utilizando carvdo mineral. O solvente
utilizado para a captura do CO, é uma amina.

Gas de combustio liberado para
a atmosfera
Eletricidade .« N

|
Cﬂ- ' Capmmdeco; )
N

Amina/CO Amina

Fonte: Adaptado de Rubin et al., (2012).

Armazenamento
, deCO,

As impurezas no combustivel devem ser consideradas para o
projeto e custo da planta de captura. Gases de exaustdo provenientes da
combustdo de carvao conterdo também poluentes do ar como SOy, NO,,
HCI, HF, particulados e outros tracos de contaminantes organicos e
inorganicos (DANTAS, 2009).

Uma vantagem da captura por solventes pds-combustdo esta no
fato de as termoelétricas necessitarem apenas de alteracGes de baixo
impacto no seu processo, sendo que a caldeira e o ciclo de vapor podem
se manter inalterados. Outra vantagem é o fato de que a captura de CO,
por solventes pode ser utilizada a uma escala comercial (BOAVIDA,
2013).

Existem varias tecnologias disponiveis que podem ser aplicadas
para 0 processo de captura de CO, em gases de exaustdo, sendo que
atualmente sdo identificadas como sendo as seguintes: absorcéo,
separacdo por membranas e adsorcdo. Além disso fixacdo de carbono e
destilacdo a baixa temperatura também sdo utilizadas, porém nao serdo
abordadas neste trabalho (IPCC, 2005).

3.2.4.1. Captura por absorcéo pés-combustéo

A absorcéo é definida como a transferéncia quimica ou fisica da
concentracdo de um atomo ou molécula de uma fase gasosa para uma
fase liquida. Esta é a técnica que oferece maiores possibilidades de
aplicacdo a curto e médio prazo e que tem O maior sSucesso em
tratamento de fluxos gasosos com baixa concentracdo de CO, e quando
se deseja um fluxo de elevada pureza (BOAVIDA, 2013).
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O processo de absorcdo pos-combustdo faz uso da natureza
reversivel das rea¢Bes quimicas de alguns solventes alcalinos aquosos
como, por exemplo, solventes de amina usados para tratamento de gases
acidos. O solvente padréo utilizado para a absor¢do quimica de CO,; é
uma solucéo de 30 % de monoetanolamina (MEA). Em solucdo aquosa,
0 MEA atua como uma base fraca, capaz de neutralizar a molécula acida
de CO, e é tipicamente capaz de capturar de 85 a 90 % do mesmo
(IPCC, 2005; BACKUS, 2010; RUBIN et al., 2012).

O processo de absorcdo com MEA ocorre apds o resfriamento
do gas de combustdo a temperaturas entre 40 e 60 °C. O gas de
combustdo é levado para uma torre para o contato com o material de
absorcdo, para que ocorra sua ligacdo quimica e sua consequente
remocao do gas (IPCC, 2005; RUBIN et al., 2012).

O solvente rico em CO, é bombeado para o topo da torre de
regeneracao, que serd realizada via transferéncia de calor. A regeneracéo
ocorre em elevadas temperaturas, em torno de 100 °C a 140 °C e em
pressGes ndo muito superiores a pressdo atmosférica. Para isso, calor é
fornecido, levando a uma penalidade de energia. O vapor volta para o
topo da torre de regeneracdo, enquanto que o gas rico em CO, é retirado.
O solvente é recuperado em um trocador de calor e levado de volta para
o processo (IPCC, 2005; BACKUS, 2010).

O MEA é um bom solvente para absorcdo de CO, por varios
motivos, incluindo seu alto pH, elevada capacidade de absor¢do de CO,
e sua disponibilidade. No entanto, apresenta varios problemas para
aplicacdo em larga escala, principalmente pela perda de solvente por
evaporacdo e corrosdo (BACKUS, 2010).

Por conta disso, estdo sendo desenvolvidas pesquisas a fim de
encontrar outros solventes viaveis para a absor¢do de CO,, incluindo
solucdes de sais de aminoacidos, que sdo quimicamente semelhantes a
MEA (BACKUS, 2010).

De acordo com dados do IPCC (2005) os principais parametros
gue determinam o desempenho técnico e econdmico dos sistemas de
absorc¢do sdo:

e Vazdo de gases de combustdo e de solventes: Determinam o
tamanho do absorvedor e consequentemente possuem
consideravel contribuicdo no custo total. Para um dado solvente
a taxa de fluxo sera definida pelos parametros seguintes e
também pela concentracdo de CO; na solucéo.

e Contelido de CO, nos gases de combustdo: Ja que os gases de
combustdo estdo geralmente em pressdo atmosférica, a presséo
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parcial do CO, sera tdo baixa quanto 3 — 15 KPa, e sob essa

baixa pressdo, aminas agquosas sdo 0s solventes de absorcédo

mais indicados.

e Remocdo do CO,: Na prética, a remogdo do CO, se apresenta
em torno de 80% e 90%. A escolha da forma com que esse
solvente serd recuperado € uma relagdo de perda e ganho que
precisa ser avaliada, pois uma alta recuperacdo levara a uma
coluna de absor¢do mais alta e, portanto, um aumento nos
custos.

e Energia requerida: O consumo de energia do processo € a soma
da energia térmica necessaria para regeneracdo do solvente e a
energia elétrica requerida para operar as bombas de liquidos e
ventiladores. Além disso, também é necessaria energia para
comprimir o CO, recuperado para 0 transporte e
armazenamento.

e Requisitos de resfriamento: Sdo necessarios para resfriar o
fluxo gasoso e a temperatura do solvente até temperaturas que
favorecam uma absorcéo eficiente de CO..

A pureza e a pressdo do CO,, tipicamente recuperado de
processos de absor¢do quimica em aminas, sdo em torno de 99,9% e 50
KPa, respectivamente.

O processo de absor¢do pos-combustdo possui elevado requisito
de energia, resultando em uma penalidade na eficiéncia energética dos
ciclos. Isso acontece principalmente devido ao calor necessario para a
regeneracdo do solvente e, em menor parcela, devido a necessidade de
bombeamento de liquidos, ventilagdo de gases de combustdo e,
finalmente, a compressao do produto de CO, (IPCC, 2005).

O calor de regeneracdo pode ser fornecido por caldeiras
auxiliares em casos de adaptacdo, porém a maioria dos estudos
concentra-se no processo de regeneracdo integrado a planta de energia.
(IPCC, 2005).

Valores necessarios de calor para as principais tecnologias de
absorcéao estdo entre 2,7 a 3,3 GJ/tCO,. Para requisitos de eletricidade,
os valores tipicos estdo entre 0,06 e 0,11 GJ/tCO, para captura pos-
combustdo em plantas de energia de carvdo e entre 0,21 e 0,33 GJ/tCO,
para captura pds-combustdo em plantas de gas natural. A compresséo do
CO, para 110 bar ird requerer cerca de 0,4 GJ/tCO, (IPCC,2005).

Além disso, a integracdo do processo de absorcdo na saida de
plantas energéticas requer modificagcbes da presséo inferior do ciclo de
vapor, uma vez que uma fracéo consideravel de vapor serd extraida da
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planta de vapor e ndo estard disponivel para produzir energia (IPCC,
2005).

Em usinas de energia com base em ciclos de vapor, mais de
50% da energia térmica do ciclo é descartada no condensador de vapor.
Se 0 vapor desse sistema de ciclo e o sistema de recuperacdo de CO,
puderem ser integrados, parte do calor desperdicado disposto pelo
condensador, pode ser utilizado para regeneracdo do solvente quimico
(IPCC, 2005).

Para a absorcao fisica, o CO, é tipicamente absorvido em um
solvente de acordo com a Lei de Henry; isto significa uma dependéncia
com a pressdo e temperatura. A vantagem deste método é que requer
uma baixa quantidade de energia, mas o CO, deve estar sob alta pressao
parcial. Portanto, esta metodologia é adequada para recuperacédo de CO,
a partir de Sistema Integrado de Gaseificacdo e Ciclo Combinado
(IGCC). Os solventes tipicamente utilizados sdo: Selexol (dimetiléter de
polietileno glicol - DMPEG), Rectisol (metanol frio) e Purisol (n-metil-
2-pirolidona — NMP) (DANTAS, 2009).

3.2.4.2. Processos de captura pds-combustao por adsorcéo

No processo de adsor¢do pos-combustdo uma mistura gasosa
entra em contato com pequenas particulas porosas que podem
seletivamente adsorver o CO, para a remocdo efetiva da mistura gasosa,
possuindo alta capacidade de separacdo de misturas diluidas.
Tecnologias de adsorcdo podem ser desenvolvidas para a captura do
CO, com foco na adsorcao seletiva de CO, dentro de misturas gasosas
contendo N,, O,, CHy4, H,, entre outros (WILCOX, 2012).

Todo material microporoso, em principio, pode ser usado como
adsorvente para purificacdo de um gas e separacdo de Sseus
componentes. Suas caracteristicas fisicas sdo normalmente mais
importantes que suas caracteristicas quimicas. Essas propriedades fisicas
incluem o volume de poros, distribuicdo do tamanho de poros e area
superficial. Além disso, para a pratica é importante a densidade do leito,
forga de amarracéo e resisténcia a erosdo (YANG, 1997).

O processo € composto por duas etapas: adsor¢do e dessorgéo.
A possibilidade técnica deste processo é dedicada a etapa de adsorcdo e
a etapa de dessor¢do controla a viabilidade econémica. Uma forte
afinidade do adsorvente com o adsorbato é desejada para a separagéo
eficiente do componente encontrado na mistura com os demais
compostos. Entretanto, quanto maior a afinidade, mais dificil é para
dessorver o componente separado e maior é 0 consumo de energia
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requerido na etapa de dessorgédo, o que pode vir a dificultar o reuso do
adsorvente em outros ciclos (DANTAS, 2009).

No que diz respeito a captura do CO,, a adsorcdo e a dessor¢ao
possuem a mesma importancia e, além disso, o material designado para
isso precisard de um forte potencial de regeneracdo devido ao alto
volume necessario para uma mitigacao significativa de CO, (WILCOX,
2012).

Na adsorcdo ocorre uma diminuicdo da energia livre superficial
do sistema sendo, portanto, um processo espontaneo, isto €, a variacao
da energia livre de Gibbs (AG) é menor que zero. Entretanto, ha uma
diminuicdo do numero de graus de liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorbato sé podem se deslocar sobre a superficie do
adsorvente, isto €, a variacdo da entropia (AS) é menor do que zero. A
Equacdo 2 mostra a relacdo matematica entre as duas grandezas.

AG = AH — TAS )

A variacdo de entalpia (AH) sera negativa, mostrando que a
adsorcdo é um processo exotérmico. Sendo assim, a quantidade
adsorvida aumenta com a diminuicdo da temperatura (HEDIN et al.,
2012; DANTAS, 2009).

A maior vantagem deste tipo de processo com relagdo a
absorcdo é a simples e eficiente operacdo energética e a facilidade de
regeneracdo, que pode ser atingida com mudancas de pressdo e/ou
temperatura (DANTAS, 2009).

3.3. FUNDAMENTOS DE ADSORCAO

Em processos de adsor¢do, moléculas podem ser aprisionadas
por forcas intermoleculares fracas, caracterizando-se uma adsorcéo
fisica, ou através de ligacdes fortes (ligacGes quimicas primarias), sendo
assim chamada de adsorcdo quimica. Geralmente a adsorcdo fisica
ocorre quando o calor de adsorcdo é inferior a 15 kcal/mol e a adsorcédo
quimica ocorre quando o calor de adsorcdo € superior a esse valor.
Porém para essa regra tém-se excecdes, como em algumas zedlitas em
gue o calor de adsorcdo fisica foi relatado como sendo superior a 50
kcal/mol. A medida de calor de adsorcdo representa a forca de ligagéo
entre as moléculas e a superficie (WILCOX, 2012; YANG, 1997).
Segundo Wilcox (2012) a adsorcdo fisica é referente apenas as
interacdes moleculares envolvendo dipolos permanentes e dipolos
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induzidos e se caracterizada pelo baixo calor de adsor¢do. A mesma
autora ainda ressalta que as moléculas ndo ocupam posicdes especificas
na superficie do sélido, podendo ser rapidamente dessorvidas, pois
embora possua polarizacdo ndo ocorre transferéncia de elétrons neste
tipo de adsorcao.

As forcas envolvidas na adsorgéo fisica incluem as forgas de
van der Waals (atracdo e repulsao) e interagdes eletrostaticas (interaces
de Coulomb) compreendendo as interacdes de polarizacdo, dipolo e
guadrupolo. A contribuicdo das forcas de van der Waals estdo sempre
presentes, enquanto as contribuicfes eletrostaticas sdo significativas
apenas no caso de adsorventes, tais como as zeo6litas que possuem uma
estrutura ibnica (DANTAS, 2009; YANG, 1997).

Para a adsor¢do quimica, Wilcox (2012) afirma que a mesma
envolve a formacdo de ligagbes quimicas entre as valéncias livres do
solido e do adsorbato e se caracterizada pelo alto calor de adsor¢éo, com
sitios especificos de adsorcdo com cobertura em monocamada, sendo
usualmente irreversivel. Além disso, Dantas (2009) ressalta que o calor
de adsorcdo desse processo é na ordem de grandeza dos calores de
reacdo, e que se trata de um processo lento devido a transferéncia de
elétrons que ocorre durante a ligacdo quimica entre o material
adsorvente.

Embora ambos 0s processos sejam possiveis para a captura de
CO,, a adsorcéo fisica sera 0 mecanismo que ocorrera preferencialmente
em termos de estrutura de material, pois minimiza a energia necessaria
para a regeneragdo. Por se tratar de um processo exotérmico é
importante conhecer a quantidade de calor cedida para a captura de CO,
para depois saber a quantidade de calor a ser adicionada para liberacéo
do mesmo (WILCOX, 2012).

Além disso, para a adsorcao fisica de gases de saida de plantas
de combustdo, o momento elétrico quadrupolar do CO, domina sobre a
superficie do adsorvente, isso porque a magnitude do momento
quadrupolar do CO, é aproximadamente trés vezes mais que a do N,
(HEDIN et al., 2012).

A transferéncia de massa associada a escala de tempo com um
material adsorvente que alcanca uma capacidade suficiente antes da
regeneracdo baseia-se, em parte, em sua distribuicdo de tamanho de
poros. Isto porque o tamanho dos poros influencia o tempo que o soluto
levara para chegar a superficie do material adsorvente. Por exemplo,
pode-se entrar mais facilmente em um adsorvente com grandes
didmetros de poros, mas uma estrutura com poros muito grandes pode
comprometer a &rea superficial do material e a sua capacidade seletiva.
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A estrutura de poros também pode influenciar no calor de regeneracgéo,
visto que o acesso do calor pode ser dificultado (WILCOX, 2012).

A separacdo por adsorcdo pode ser alcancada por trés
mecanismos: efeito estérico, cinético ou de equilibrio. O efeito estérico é
derivado das propriedades de peneiras moleculares das zedlitas, nesse
caso apenas moléculas pequenas e de formato apropriado podem
difundir no adsorvente, enquanto o restante é excluido. A separagdo por
cinética é caracterizada pelas diferentes taxas de difusdo das moléculas.
E por ultimo, os processos de separacdo de equilibrio, que ocorrem na
maioria dos processos de adsor¢do, operam através do equilibrio de
adsorcao da mistura (YANG,1997).

Isso é confirmado por Hedin et al. (2012), que cita como
exemplo a separagéo do CO, frente ao N,, 0s quais possuem diametro de
molécula 3,3 A e 3.8 A, respectivamente. Quando a abertura dos
didmetros de poro é muito maior que o tamanho das moléculas, a
separacao é determinada por diferenca de equilibrio. Quando possui um
tamanho aproximado ao das moléculas, ocorre por diferenca de difusdo.
E, por altimo, quando o didmetro esté entre o tamanho das moléculas, a
separacdo ocorre de forma estérica. A Figura 4 exemplifica estas trés
formas de separacao.

Figura 4 - Exemplos dos trés mecanismos de separacdo. (A) Efeito de
equilibrio, (B) Efeito cinético, (C) Efeito estérico. Nessa imagem bolas azuis se
referem ao N, e bolas amarelas de referem ao CO,.
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Fonte: Hedin et at., (2012).
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3.3.1. TIPOS COMUNS DE ADSORVENTES PARA O CO;,

De acordo com Wilcox (2012), para baixas temperaturas,
entre os adsorventes investigados para a captura de CO, s&o inclusos:
carvao ativado, resinas de troca ibnica, gel de silica, alumina ativada e
materiais nanoporosos a base de silica e carbono, além das zedlitas. Para
altas temperaturas 0s adsorventes investigados incluem: oOxidos
metalicos, 0s quais podem suportar temperaturas de até 1000 °C,
hidrotalcitos, que naturalmente ocorrem em argilas naturais e podem
suportar temperaturas de até 400 °C e zirconato de litio que pode
suportar temperaturas de até 750 °C com capacidades aumentadas
através da adicdo de carbonato de potassio.

e Carvéo Ativado

Segundo Schneidder (2008) os carbonos ativados tratam-se de
um material de elevada area superficial e nimero de poros, que possuem
estrutura de poros determinada de acordo com a maneira de ativacéo do
carbono. Esta ativacdo envolve um tratamento térmico (carbonatacéo),
na presenca de agentes quimicos ou por uma gaseificacdo controlada.
De acordo com comentarios de Yang (1997) este material pode ser
obtido a partir de quase todos os materiais com alto teor de carbono,
como: carvfes minerais, residuos de petrdleo, madeiras, frutas, casca de
coco, algas, 0ssos de animais e outros.

A distribuicdo do tamanho de poros pode ser influenciada pelo
tipo de carbono ativado, baseadas na estrutura e na morfologia do
material de origem. A morfologia destes materiais é baseada sobre
componentes grafiticos microcristalinos empilhados de forma aleatéria
que permitem a formacao de microporos (WILCOX, 2012).

No caso de carvéo ativado a base de poli (cloreto de vinilideno),
a adsorcdo de agua em baixas pressOes é significativamente reduzida
depois da remocdo de grupos funcionais de oxigénio da superficie
através de degaseificacdo a 1000 °C. Depois desse processo, a adsor¢do
de &gua ocorre apenas em pressfes altas o suficiente para induzir a
condensagdo capilar em mesoporos. O tratamento de carbono ativado
por exposicdo de H, é também um método utilizado para aumentar a sua
hidrofobicidade. Porém, é importante destacar que esses tipos de
tratamentos podem diminuir a capacidade de adsor¢cdo de CO,,
dependendo do mecanismo de atracdo CO,-superficie e subsequente
adsorcdo, ou seja, se 0 mecanismo de interacdo é através do atomo de
carbono &cido ou &tomo de oxigénio basico (WILCOX, 2012).
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As superficies do poro dentro do carvdao ativado sdo
basicamente ndo polares, e por este motivo estas superficies tendem a
ser hidrofébicas e organolépticas. Entender a extensdo da adsorcéo de
agua no adsorvente € crucial para o design e a otimizacdo do mesmo
com relacdo a seletividade do CO, sobre a agua, ja que esta pode
competir com o CO,, sendo este um fato que ocorre na maioria dos
fluxos gasosos onde o0 CO, precisa ser removido (WILCOX, 2012).

e Peneiras moleculares de carbono (CMS, do inglés Carbon

Molecular Sieves)

Esses materiais sdo sintetizados por controle de oxidacdo e
subsequente tratamento térmico de carvdes de altos ranks, a fim de obter
materiais com distribuigdes estreitas de tamanho de poros, sendo assim
denominados como peneiras moleculares. Podem ser sintetizados com
diametros de microporos de 4 a 9 A, sendo que o seu maior mercado ¢ a
separacdo de ar. Entretanto, devido a sua larga distribuicdo de poros,
mostram-se de baixa seletividade para moléculas de mesmo didmetro
(WILCOX, 2012).

e  Estruturas organometalicas

Estruturas organometalicas, muito conhecidas pela sigla MOFs
do inglés Metal Organic Frameworks, sdo materiais porosos com
estrutura formada por complexos metélicos ligados por materiais
organicos (REZAKAZEMI et al., 2014). Os vértices que contém metal e
os ligantes de base orgéanica constituem o quadro dos MOFs. Esses
adsorventes sdo materiais com design controlado e limitada distribuicdo
de tamanho de poros. A escolha da adigdo de metal para a composi¢do
guimica e o comprimento do vinculo faz com que esses adsorventes
sejam ajustaveis e, assim, potencialmente seletivos para a captura de
CO, (WILCOX, 2012).

O mecanismo pelo qual os MOFs separam CO, de misturas
gasosas é similar ao das zedlitas, por exemplo, a funcionalidade pode ser
adicionada aos grupos de vinculagdo, incluindo grupos funcionais
polares como 0 -NO, e o -CN, que podem interagir com o forte
momento quadrupolar do CO,. Em particular, estes grupos funcionais
mostram alta seletividade ao CH,4, N, e O,, comparando-se com outras
moléculas, por possuirem maior momento dipolo permanente que outros
grupos. Normalmente, para os MOFs a densidade fica em torno de 0,02
a 1 g/cmd e a area superficial entre 500 a 2000 m2/g (WILCOX, 2012).
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e Adsorventes de fibra oca

Esses materiais sdo hibridos, que consistem de adsorventes
fixados em uma matriz polimérica porosa de fibra oca. O tubo interno
dentro da estrutura de fibra oca é composto de cloreto de polivinilideno
impermeavel que permite o transporte interno. Essa estrutura também
permite o transporte de vapor para atingir rapido aquecimento durante a
regeneracdo. Neste contexto, a principal motivacdo para 0 uso desses
materiais estd baseada na rapida ativacdo do adsorvente, com
necessidade de baixa temperatura e baixa queda de pressdo (WILCOX,
2012).

Além disso, a porosidade da matriz polimérica é similar & de
membranas com gradiente de porosidade, que decresce da parede da
membrana porosa externa a camada interna a base de polimero
impermeéavel, o que favorece a absor¢do de gas nos poros da matriz
polimérica (WILCOX, 2012).

e Zellitas

Esses materiais sdo classificados como aluminossilicatos
cristalinos porosos que possuem um arranjo periédico de Oxidos
tetraédricos de Si e Al e tém sido tradicionalmente usadas como
peneiras moleculares para a separacdo de gases. A substituicdo de
atomos de silicio por atomos de aluminio dentro da estrutura de uma
zedlita cria anions de aluminio e esses sitios negativos sao
contrabalanceados por cations de troca idnica, levando a uma estrutura
polar que preferencialmente adsorve moléculas gasosas polares (dipolar,
quadrupolar, etc) (WILCOX, 2012; YANG,1997).

A estrutura das zedlitas é geralmente interconectada por seis
aberturas em cada cela, e estas podem adsorver ou repelir moléculas. O
tamanho das aberturas pode ser controlado pela fixacdo de uma
quantidade e um tipo especifico de cation, podendo ir de 3 a 10 A. A
adsorcdo pode ocorrer de forma seletiva por causa do tamanho da
abertura (e, em menor grau, devido as propriedades da superficie nas
celas), o que leva ao nome de peneira molecular (YANG,1997).

Os &tomos internos das celas sdo os de oxigénio, portanto, o
tamanho dessas celas ira depender do nimero de atomos de oxigénio
nos anéis. Devido as suas propriedades, a zedlita X, bem como a A e a
Y, pode ser aplicada para a finalidade de adsor¢do em separacdo dos
gases (YANG,1997).

De acordo com Querol et al. (2002), para a captura de CO,
através de zedlitas sintéticas o tipo X (13X) e o tipo A (5A, 4A) séo as
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zellitas mais eficientes. E isso também se confirma com Heldin et al.
(2012), que afirma que a zeolita 13X é a mais estudada para servir de
adsorvente para a separagdo de CO, sobre o N, atuando por adsorgéo
fisica.

3.3.2. ADSORCAO DE AGUA

De acordo com Wilcox (2012), o efeito da agua na adsor¢édo
de CO, requer atencdo. Em alguns agentes de captura, a presenca de
agua pode melhorar a adsor¢do do CO,, enquanto que em outros pode
inibir, visto que pode competir com o CO, pelos sitios de adsorcdo, por
exemplo. Se a 4gua ira assistir na adsorcdo ou limit4-la, dependeré do
mecanismo de adsorcdo, e se o CO, é vinculativo através de uma
interacdo ibnica. No geral, a capacidade de adsor¢do de CO, em
sistemas com cargas, como em zedlitas e MOFs, serd limitada pela
presenca de agua devido a competicdo direta nos sitios de adsorcéo.

A d4gua possui um grande momento dipolo permanente e
embora 0 CO; ndo tenha um dipolo permanente ele possui um forte
momento quadrupolo. J& que o momento dipolo é mais forte que o
momento quadrupolo, a agua é adsorvida preferencialmente ao CO,
(WILCOX, 2012).

O preenchimento de um poro com agua depende da umidade
relativa e pode influenciar a transferéncia de massa e subsequente
adsorcao de CO, nos materiais microporosos e mesoporosos. A umidade
relativa é definida pela razéo da pressdo parcial da agua sobre a pressdo
de vapor da agua na temperatura dada e é, geralmente, expressa por
porcentagens (WILCOX, 2012).

De acordo com Hedin et al. (2012) o potencial de uma zedlita
13X para a captura de CO; pode ser reduzido de 4 mmol/g (0,1 bar)
guando esta sem a presenca de agua, para 1,2 mmol/g quando o material
adsorvente esta simultaneamente carregado com 3,4 mmol/g de &gua.

Em peneiras moleculares polares a agua é adsorvida fortemente
e sua adsorcdo é quase irreversivel. Geralmente, a quantidade de agua
adsorvida a uma dada pressdo parcial diminui significativamente com o
aumento da temperatura. Se tratando de microporos, isso hem sempre €
verdade, pois as moléculas de &gua estdo ligadas fortemente na
superficie, por conta da forca de potencial parede-parede exercida pelo
poro. No caso de sistemas de poros levemente mais largos, os efeitos
capilares dominardo permitindo que as moléculas de agua localizadas
longe das paredes evaporem-se & medida que a temperatura aumenta
(WILCOX, 2012).
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Em adsorventes com cargas, como MOFs e zedlitas, 0 CO; ird
interagir com sitios ativos por modo fisico dependendo da forca de Van
der Waals e das interagdes eletrostaticas devido ao momento quadrupolo
permanente. Se a agua estd presente, ela sera adsorvida
preferencialmente, devido aos cations presentes no sistema que
aumentam as interacOes eletrostaticas com a agua. Adicionalmente, isso
resultard em um aumento na concentracdo de hidroxilas, aumentando o
potencial de formag&o de bicarbonatos (WILCOX, 2012).

3.3.3 CARACTERIZAGCAO DO PORO

A caracterizagdo do material adsorvente é um importante
aspecto quando considerados o design e o desempenho de novos
materiais aplicados para a captura de CO,. Diferentes suposi¢des e
abordagens sdo usados para determinar a area superficial de materiais
micro e mesoporosos. Caracterizagfes experimentais podem gerar
informagBes, como superficie quimica, area superficial, porosidade,
conectividade dos poros e distribuigdo de poros (WILCOX, 2012).

De acordo com Wilcox (2012), o preenchimento de um poro
para a caracterizacdo de materiais microporosos € dificil, pois requer
pressdes relativas na ordem de 107 a 10 para preencher poros com
didmetro de 0,5 a 1 nm e as taxas de difusdo e equilibrio de adsorcdo
nesses poros podem ser muito baixas. Além disso, destaca que
mesoporos enchem via condensagdo nos poros pela transicdo das fases
gasosas e liquidas, enquanto que microporos refletem um processo de
preenchimento continuo devido aos campos potenciais nas paredes dos
poros.

Conforme os comentéarios de Lima (2012), a IUPAC define os
adsorventes em trés tipos diferentes de poros, sendo eles: microporos
(que possuem poros com tamanho médio menor que 2 nm); Mesoporos
(poros com tamanho médio entre 2 e 50 nm); e macroporos (poros com
tamanho superior a 50 nm). Sendo que, para a captura de CO,, materiais
adsorventes micro porosos, como zedlitas e carbonos ativados, possuem
maior destaque.

3.3.4. CICLOS DE ADSORCAO
Existem dois tipos de sistemas associados com a separagdo via

adsorcdo em larga escala, adsorcdo em leito fixo e em leito moével. No
sistema de leito fixo, o adsorvente é regenerado de forma ciclica, em
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bateladas. J&4 no leito mével, o adsorvente e o adsorbato estdo em
escoamento contracorrente e em continuo contato (WILCOX, 2012).

Na adsorcdo por leito fixo, 0 géas de alimentagdo € percolado
através de um leito, enquanto que a regeneracdo do adsorvente é feita
em um leito separado. O fluxo gasoso deve estar preferencialmente
descendo, ja que um fluxo ascendente pode resultar em fluidizacdo e
potencial perda de particulas finas. Além disso, o fluxo descendente
pode melhorar a mistura axial (WILCOX, 2012).

O material passa para 0 segundo leito quando o sistema entra
em saturacdo, ou seja, quando a concentracdo no adsorvente existente
atinge a concentracdo de entrada do géas, ou ap6s um tempo programado.
No leito de regeneracdo, pode-se diminuir a pressdo ou aumentar a
temperatura como formas de regeneracdo (WILCOX, 2012).

O tamanho do leito pode ser determinado a partir do fluxo
gasoso e do tempo de cada ciclo. Tradicionalmente, a area de se¢do
transversal do leito é projetada para produzir uma velocidade superficial
0,15 — 0,45 m/s, resultando em uma queda de pressdo. O uso de leitos
mais longos pode proporcionar uma separacdo adicional, mas pode
também prolongar significativamente o tempo do ciclo, o que exigiria
um aumento do custo de capital. A producdo do processo é regida pelo
produto da capacidade do leito e da frequéncia dos ciclos, portanto
aumentando a capacidade do leito e a velocidade de ciclos se reduz o
tamanho do leito (WILCOX, 2012).

A adsorcdo em leito mdvel oferece, frente & de leito fixo, uma
diminuicdo da queda de pressdo, mas devido ao atrito a qual é exposto
este tipo de sistema oferece maior desgaste do material adsorvente, além
da complexidade mecénica associada aos equipamentos envolvidos.
Dentro de um sistema contracorrente continuo, o material adsorvente
esta circulando por uma sessdo de adsorcdo para uma sessdo de
regeneracdo. A ineficiéncia associada com a zona de transferéncia de
massa é minimizada j& que o material adsorvente deixa a zona de
adsorcdo essencialmente em equilibrio com a composicdo de
alimentacdo. Similarmente, o sistema de regenera¢do contracorrente
também é o mais eficiente (WILCOX, 2012).

Em geral, sistemas contracorrente maximizam a transferéncia
de massa devido a elevada forca motriz, a qual pode aumentar a
eficiéncia, em termos de capacidade do adsorvente, se comparados com
leitos fixos (WILCOX, 2012).

Exemplos de pardmetros que podem variar dependendo das
condi¢des do CO, na mistura gasosa incluem: a configuragdo e duracéo
do ciclo, condicBes de temperatura e pressao, estratégias de regeneracdo
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e dimensdes do leito. Para um processo de adsorgédo ser bem-sucedido
em uma planta de energia tradicional de 500 MW, a manipulagdo de
uma elevada taxa de alimentacdo de adsorvente sera requerida, visto que
a mesma libera em média 11000 toneladas de CO, por dia (WILCOX,
2012).

O ciclo de adsorcdo por oscilagdo de temperatura é mais
eficientemente realizado pela purga do leito com um gés pré-aquecido.
Podem ser utilizados varios gases, incluindo a mistura de alimentacdo
do adsorvedor, uma fracdo do produto leve (refinado) da etapa de
adsorcéo, ar, vapor e assim por diante (YANG,1997).

No ciclo de purga, resquicios do adsorbato sdo removidos pela
passagem de um gas inerte no leito adsorvente, este gas pode ser
adsorvido tao fortemente quanto o proprio adsorbato contido na mistura
a ser processada. O gas de purga é também chamado de dessorvente.
Este ciclo € usado somente quando a regeneracdo ndo é viavel usando o0s
trés ciclos acima mencionados, por exemplo, quando uma temperatura
elevada no TSA puder degradar o componente de interesse ou 0
adsorvente. O adsorvente deve ser separado do fluxo de purga para
reutilizacdo (YANG,1997).

E importante reconhecer que os ciclos de adsorcio e
regeneracdo terdo que combinar com o sistema de captura de CO.,.
Conforme Yang (1997) um adsorvente pode ser recuperado por
diferentes métodos, sendo que 0s mesmos podem ser usados de formas
combinadas. Eles podem operar em alguns arranjos fisicos e ciclicos.
Dois deles serdo discutidos, a adsor¢do por oscilagdo de pressdo, PSA
(do inglés - pressure swing adsorption) e adsor¢cdo por oscilagdo de
temperatura, TSA (do inglés — temperature swing adsorption)
(WILCOX, 2012).

A Figura 5 representa duas isotermas tipicas de processos de
adsorcdo de sistemas gas-sélido, onde as diferencas das quantidades
adsorvidas sdo alteradas conforme a oscilagdo de pressdo e a
temperatura, confirmando a dependéncia de um sistema sobre estas
propriedades.
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Figura 5 - Isotermas tipicas de um sistema de adsor¢éo gas-sélido.
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Fonte: Adaptado de Hedin et al., (2012).
3.3.4.1. Ciclo de adsorc¢ao por oscilacdo de pressado

O ciclo de adsorcéo e dessorcdo por oscilacdo de pressdo, PSA,
é 0 de processo mais rapido, geralmente na ordem de segundos ou
minutos. Neste a pressdo ¢ alterada em estagios, sendo que a adsorcédo
ocorre a uma alta pressdo e a dessor¢do ocorre em uma pressao mais
baixa. Este processo envolve a liquefagdo, seguida da destilacdo
(WILCOX, 2012; GOMES, V.G. e YEE, K. W. K., 2002).

Conforme comentarios de Gomes e Yee et al. (2002), o sistema
PSA é adequado para a adsor¢do de CO, devido a facilidade de se
trabalhar com varias condi¢bes de temperatura e pressdo e por sua
eficiéncia energética. Além disso, 0s autores também ressaltam que a
eficiéncia do ciclo irda depender do material adsorvente que sera
utilizado, ja que se necessita de um material com boa seletividade e
capacidade de adsorcdo pois este processo opera de acordo com a
seletividade cinética e o equilibrio quimico.

Quanto menor a pressdo total durante a etapa de regeneracéo,
maior a capacidade de trabalho durante a etapa de adsorcdo. O tempo
necessario para carregar, despressurizar, regenerar e pressurizar
novamente o leito leva na ordem de segundos a alguns minutos,
tornando-o potencialmente adequado para aplicagdo de gases de
combustdo (WILCOX, 2012).
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De acordo com Silva (2008), a principal vantagem da técnica
PSA, perante a outros tipos de adsorcdo, como por oscilacdo de
temperatura, ¢ a facilidade de manipulacdo da pressdo quando
comparada a manipulagdo de temperatura, tornando o processo possivel
num ciclo de tempo mais curto. Consegue-se também um rendimento
por unidade de volume de leito adsorvente mais elevado e também com
uma pureza maior. Essa afirmagéo corrobora com dados publicados pelo
IPCC (2005), no qual destaca-se que a maior vantagem do ciclo PSA
guando comparado ao TSA é 0 menor tempo necessario para a
recuperacdo do material adsorvente.

Uma desvantagem para esse processo de captura de CO, em
sistemas pds-combustdo pode ser o0 custo requerido para a compressao
necessaria para lidar com grandes taxas de fluxo. Por conta disso, uma
producdo em larga escala é requerida para esse processo ser econdémico.
J& para aplicacdo em capturas de CO, pré-combustdo esse processo é
vantajoso ja que a alimentacdo se encontra em uma pressao bastante
elevada (WILCOX, 2012).

3.3.4.2. Ciclo de adsorc¢ao por oscilacdo de temperatura

O ciclo de adsor¢do e dessorcdo envolvendo variagdo de
temperatura, TSA, acontece entre duas isotermas: a etapa de adsor¢ao
gue opera em baixas temperaturas e a de dessorcdo que opera em altas
temperaturas (DANTAS, 2009).

Neste processo, calor é usado para pré-aquecer o gas de purga.
Cada ciclo de aquecimento e resfriamento usado requer um tanto de
horas a mais. Assim, o TSA é usado quase exclusivamente para fins de
purificacdo, em que as quantidades de gases absorventes em
processamento sdo pequenas (WILCOX, 2012).

Entretanto, este processo é particularmente vantajoso ao ser
aplicado para espécies que se encontram fortemente adsorvidas e sua
energia de regeneracdo pode ser retirada do préprio gas de saida da
combustdo, gerando uma diminuicdo da penalidade energética quando
comparado a ciclos PSA, por exemplo (KNAEBEL, 2005).

Conforme conclusdo de experimentos de adsor¢do feitos por
Tlili, Grévillot e Vallieres (2009) a oscilacdo de calor é uma excelente
forma de dessorver o CO,. A quantidade de CO, dessorvida aumenta
linearmente com o aumento da temperatura e uma grande parte deste
CO, pode ser recuperada em pressdo atmosférica (cerca de 80% pode
ser recuperado a 210 °C).
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Em um sistema de dois leitos, os ciclos de adsorgéo e dessor¢ao
(incluindo as etapas de aquecimento e refrigeracdo) devem ser iguais, o
gue pode comprometer a capacidade do adsorvente. O uso de multiplos
leitos oferece flexibilidade, porém traz aumento nos custos. A
capacidade teodrica de remocdo do leito pode ser determinada pelas
diferencas de equilibrio entre o adsorvente e 0 material a ser adsorvido
nas diferentes temperaturas (WILCOX, 2012).

Dentro de um sistema TSA, o carregamento em equilibrio pode
ser expresso usando a forma integrada da equacdo van't Hoff, como o
representado na Equacdo 3:

H=H,e _(A;I?d) ®)

Onde: H é a constante de equilibrio de adsor¢do adimensional
de Henry, definida como a relacdo entre os mols por unidade de volume
de CO; na fase fluida em relacdo a fase adsorvida; AH,,; é a diferenca
de energia entre a fase adsorvida e a correspondente fase gasosa; e H, €
a constante de Henry para a condicéo inicial de temperatura (WILCOX,
2012).

Conforme a equagdo, pode-se ver que um pequeno aumento na
temperatura pode trazer um significante decréscimo na concentracdo da
fase adsorvida. Uma vantagem disso é que o componente dessorvido
pode ser recuperado em alta concentragdo, em contrapartida podem
ocorrer grandes atrasos de tempo associados ao aguecimento e
resfriamento. Portanto, esse método de regeneracdo pode ser inadequado
para sistemas que requerem ciclos rapidos, como plantas de energia que
geram emissdes de dezenas de milhares de toneladas de CO, por dia, por
exemplo (WILCOX, 2012). Yang (1997) também ressalta que este
método requer tempo para aquecer, dessorver e resfriar novamente o
leito, fator limitante para o ciclo TSA.

Yang (1997) ainda destaca que o material adsorvente deve ser
considerado para se selecionar a regeneragdo por temperatura. De
acordo com Knaebel (2005) a sele¢do de um adsorvente adequado para
se trabalhar em um leito utilizando TSA para captura de CO, dependera
de fatores como: larga capacidade de trabalho sobre elevadas variacdes
de temperatura e composicdo, alta durabilidade, boa compatibilidade e
baixo custo. Muitos adsorventes podem atender esse papel, sendo
exemplos as zedlitas 5A, 13X, NaY e ZSM-5.

No processo TSA, uma parte do produto de CO, é aquecida por
vapor e usada para aquecer o interior das torres. Comparando-se 0s
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custos do processo com e sem a utilizacdo desta corrente de vapor
aquecido, alguns autores verificaram que ha uma redugdo no consumo
de energia elétrica em cerca de 11% (TLILI, GREVILLOT e
VALLIERES, 2009).

Uma séria desvantagem de todos os métodos de adsorcdo é a
necessidade de tratar a alimentacdo gasosa antes da separacdo de CO,.
Em muitos casos, 0 gas precisa ser seco e resfriado, o que limita a
atratividade da aplicacdo do PSA e do TSA em frente a captura por
absorcéo quimica. O desenvolvimento de uma nova geracao de materiais
qgue adsorvam eficientemente o CO, ird, sem dilvida, aumentar a
competitividade da separacéo por adsorcdo (IPCC, 2005).

Outro ponto € que, de acordo com Hedin et al. (2012), para
todos os sistemas de adsorcdo envolvendo principios de oscilacdo, 0s
materiais adsorventes microscopicos (em formato de p6 fino) devem ser
transformados para formatos macroscépicos. Para isso, o po é
estruturado utilizando diferentes tipos de aglomerantes, 0s quais podem
inclusive melhorar a capacidade total de adsorcéo e de seletividade.

3.3.5. MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO

A compreensdo do equilibrio de adsorcéo € fundamental para a
determinacdo de um sistema adsorvente/adsorbato. Isso porque, a
selecdo de um adsorvente apropriado é um problema complexo e pode
limitar o processo. Esse equilibrio é fundamental para o entendimento
de todo o processo e, geralmente, é reportado experimentalmente através
de isotermas (DANTAS, 2009; YANG,1997).

Uma isoterma de adsor¢do ¢ uma relagdo, a uma temperatura
fixa, entre a quantidade de gas adsorvido (eixo das ordenadas) e a
pressdo, ou pressdo relativa, do sistema (eixo das abcissas). A
distribuicdo do material a ser adsorvido entre uma fase fluida e a fase
adsorvida envolve um equilibrio de fases que é governado pelos
principios da termodinamica (DANTAS, 2009; YANG,1997).

Devem ser consideradas as isotermas de equilibrio de todos os
constituintes na mistura de gases, na faixa de pressdo e temperatura de
operacdo. Baseando-se nas isotermas, alguns fatores importantes podem
ser estimados, como: capacidade do adsorvente sobre a operacdo em
determinadas faixas de pressdo e temperatura, 0 método de regeneracdo
adequado para o adsorvente, a pureza dos produtos e o comprimento de
leito ndo utilizado (YANG,1997).

Sobre a interpretacdo de uma isoterma de adsor¢do para
equilibrio gas-solido, os primeiros estudos foram introduzidos por
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Brunauer, Deming, Emmett e Teller (BDET) em 1940. Estes autores
classificaram as isotermas em cinco tipos e, em 1985, a IUPAC também
classificou as isotermas de adsorgdo, conforme Figura 6 (DANTAS,
2009; WILCOX, 2012).

Figura 6 - Classificacdo BDET para Isotermas (1940).
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Fonte: Gregg e Sing, 1982 apud DANTAS, 2009.

A isoterma do tipo I, ou isoterma favoravel, é a mais comum e
se caracteriza por ser uma isoterma reversivel, concava voltada para
baixo e que é obtida quando a adsorcdo é limitada por uma camada
Unica ou poucas camadas moleculares. Materiais que sdo microporosos
muitas vezes exibirdo esse tipo de isoterma, devido ao tamanho de
abertura dos poros do sélido ndo serem muito maiores que o didmetro
molecular do adsorbato (WILCOX, 2012; DANTAS, 2009).

A isoterma do tipo Il é tipicamente obtida em caso de
adsorventes macroporosos, onde pode ocorrer adsorcdo em
multicamadas ou onde h4 uma extensa variacdo de tamanho de poros.
Pode-se observar um ponto de inflexdo B que corresponde a completa
formacdo da monocamada e ao inicio da cobertura de multicamadas.
Isotermas do tipo Il sdo exemplos comuns do comportamento observado



68

na adsorgdo fisica (WILCOX, 2012; BASMADJAN,1997; DANTAS,
2009).

Isotermas do tipo Il sdo conhecidas como desfavoraveis e ndo
comuns e ocorrem em casos nos quais as interagdes entre o fluido e a
parede sdo fracas, como no caso do vapor de 4gua e uma superficie de
carbono grafitico ndo defeituoso. Possuem o formato c6ncavo voltado
para cima (WILCOX, 2012; BASMADJAN,1997).

Isotermas do tipo IV sdo comuns em casos onde ha presenca de
mesoporos e possui uma histerese circular caracteristica, que é formada
pela condensagéo capilar. O primeiro ponto de inflex&o, similar ao ponto
B da isoterma tipo I, representa a formacdo completa da monocamada e
representa o limite superior da cobertura multicamada. A diferenca entre
as isotermas do tipo Il e IV é a area externa do adsorvente, a isoterma do
tipo IV € caracteristica de adsorventes com area externa pequena em
relagdo a area total (WILCOX, 2012; DANTAS, 2009).

A isoterma do tipo V também exibe condensacdo e possiveis
histereses, mas com o primeiro estagio do fenémeno de adsorcéo similar
ao tipo I, no qual a interacdo fluido e superficie é fraca e o segundo
estagio do fendmeno de adsorcdo é similar ao tipo IV no qual as
interacdes fluido-fluido desempenham um papel dominante longe da
superficie do poro (WILCOX, 2012; DANTAS, 2009).

3.3.6. ADSORCAO EM LEITO FIXO

Em um processo de adsor¢do uma mistura fluida ao entrar em
contato com particulas porosas, tem um ou mais de seus componentes
retidos na superficie do solido. Essa retencdo pode ocorrer de forma
guimica, através de reacdes, sendo chamada de adsor¢do quimica ou
quimissor¢do, ou pela acdo de forcas de Van der Waals ou forgas
eletrostaticas, sendo entdo conhecida como adsorcdo fisica ou
fisissor¢do (DANTAS, 2009; YANG, 1997).

Wilcox (2012) comenta que a adsorcédo é especialmente efetiva
para a separacdo de misturas diluidas. No caso da adsorcdo de CO,, 0
processo pode se dar tanto por meio fisico como por meio quimico.
Porém, devido ao maior volume de CO; possivel de se capturar e devido
a menor energia para a regeneracdo, a adsorcao fisica é, atualmente, a
mais estudada para a captura deste gas.

A separacdo fisica pode ocorrer devido a diferencas de massa
molecular, forma ou polaridade, que proporcionam uma adsor¢do mais
forte, ou mesmo pelos poros serem pequenos e ndo adsorverem
moléculas maiores (McCABE, et al., 2005). Na Tabela 2 séo
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apresentadas algumas propriedades cinéticas e eletrostaticas de alguns
gases, incluindo o CO,. Estas propriedades tém muita importancia na
compreensao dos critérios de seletividade presentes em um processo de
adsorcéo.

Wilcox (2012) ainda cita que, analisando-se, por exemplo, o
didametro das moléculas, seria dificil realizar uma separacdo bem-
sucedida do CO, de uma mistura com N,, porém 0 momento quadrupolo
do CO, é muito maior, sendo este parametro responsavel pela maior
facilidade de separacdo do CO, da mistura proposta. Porém se
analisarmos uma mistura com vapor de dgua, 0 momento quadrupolo do
CO, € compensado pelo diametro da molécula de H,O e pelo forte
momento dipolo, o que leva a uma grande competitividade entre o CO,
e 0 vapor de agua.

Tabela 3 — Propriedades cinéticas e eletrostaticas de alguns gases comuns.

Molécula Diametro  Momento Dipolo Momento Quadrupolo

Cinético (A) (Debye) (10 C.m?)
CO, 3,30 0 -13,71
N, 3,64 0 -4,91
H.O 2,80 1,85 6,67

* Debye = 3,33 x 10" C.m
Fonte: Wilcox (2012).

Para uma adsor¢do em leito fixo, 0 adsorbato passa através do
leito em fluxo constante, sendo este leito composto por um sélido
adsorvente, seletivo a um dos componentes do gas. O processo se
mantém até o adsorvente atingir seu estado de equilibrio (saturacéo) e as
concentracBes de entrada e saida manterem-se iguais e constantes. A
representacdo deste comportamento é dada através das chamadas curvas
de ruptura (breakthrough curves) que possibilitam a obtencdo da
capacidade de equilibrio de adsorcdo do adsorvente (LESSA, 2012;
DANTAS, 2009).

A Figura 2 apresenta a curva de ruptura formada de acordo
com o avango da zona de transferéncia de massa. Segundo Geankoplis
(2003) a curva de ruptura delimita a zona de transferéncia de massa, que
é a regido do leito onde esta ocorrendo a adsorcao.
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Figura 7 - Curva de ruptura para leito fixo.
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Fonte: Adaptado de Geankoplis (2003).

A concentracdo na saida do adsorvedor permanece proxima de
zero até que a zona de transferéncia de massa comece a alcancar a saida
do adsorvedor, como mostrado no ponto t,. Sistemas de grande
eficiéncia e proximos da idealidade possuem o menor comprimento da
zona de transferéncia, como representa a linha em vermelho. De acordo
com McCabe et al. (2005) o ponto de ruptura, representado pelo ponto
Cy, ocorre quando a concentracdo na saida do leito alcanca um valor
limite permitido e, apds este ponto, um leito adsorvente fresco deve ser
inserido no adsorvedor. O ponto de ruptura é, normalmente, pego como
uma concentracéo relativa de 0,05 a 0,10. Do inicio do processo até o
ponto de ruptura, a fracdo média de soluto removida é frequentemente
igual ou maior que 0,99.

A curva de ruptura pode ser representada pela fragdo molar de
efluente adsorvido (Ya.gs), apresentada na Equacdo 4, em fungdo do
tempo ou pela fragdo molar normalizada (Yags(m)), apresentada na
Equacéo 5, em funcdo do tempo (LESSA, 2012).

Yogs= YO - Y8 4)
S C
Z=— ®)

yads(n): yo Co

Segundo Lessa (2012) o volume adsorvido (Vqgs, mL) pode
ser encontrado através da integral da area da fracdo molar normalizada
(ys/yo) pelo tempo de adsorgao, conforme mostra a Equacao 6.

Va= Q. fy(1-Z) dt (6)
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A mesma autora ainda comenta que o volume total de CO,
alimentado (V,, mL) pode ser encontrado através da Equacdo 7 e a
fragdo de CO, removida (Yremovida» adimensional) pode ser encontrada
através da Equacéo 8.

Vale'ttotal (7)

_ Vads —_ f(;(l-z’_z)dt
yremovida - V_al - V (8)

Conforme Geankoplis (2003) a curva de ruptura é de grande
importancia para o escalonamento de um processo de adsor¢do em
escala laboratorial para escalas maiores. As informagfes de uma curva
de ruptura podem nos permitir calcular dados como: o tempo até
alcangar o ponto de ruptura (troca de leito), a fragdo da capacidade total
usada até o ponto de ruptura, o comprimento ndo usado do leito e a
capacidade de saturacdo do adsorvente.

Para a escolha de um bom adsorvente, caracteristicas que
podem ser tidas como indicativo de uma boa capacidade de adsor¢édo
sdo: area superficial e volume de poros. Segundo Crittenden e Thomas
(1998), um processo de adsor¢do requer um adsorvente com &rea
superficial muito alta e um alto volume de poros e estes devem ser
muito finos, na ordem de micro e/ou mesoporos. De acordo com a
IUPAC os tamanhos de poros sao classificados conforme a Tabela 2.

Tabela 4 — Classificagdo de poros segundo a IUPAC

Tipo Tamanho do Poro (A)
Microporoso <20
Mesoporoso 20 -500
Macroporoso > 500

Fonte: Wilcox (2012).

3.4. ZEOLITAS

Do grego, atribuiu-se a denominagdo de que zedlitas (zéo e
lithos) significa pedra que ferve. Seu reconhecimento aconteceu pela
primeira vez em 1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick



72

Consted. No ano de 1862, a primeira zeo6lita, levynita, foi entdo
sintetizada através de um aquecimento em tubo de vidro, a 170 °C por
St. Clair Deville. Mas Barrer, em 1951, sintetizou a primeira ze6lita com
reprodutibilidade de resultado, utilizando difracdo de raios X
(LUZ,1995). Cerca de 40 zedlitas naturais j eram conhecidas no inicio
da década de 80 e no final da década, muitas patentes relacionadas com
sinteses de zedlitas ja eram conhecidas (LUZ,1995). Denominado
segundo Niwa, Katada e Okumura (2010), um cristal poroso e
considerado um material catalitico, as zeodlitas sdo constituidas de
atomos de Si (Silicio), Al (Aluminio) e O (Oxigénio). Luz (1995),
menciona que as zeolitas sdo redes cristalinas tridimensionais compostas
de tetraedros do tipo TO,4, onde T sdo os atomos principalmente de Si ou
Al ou que ocupam o centro do tetraedro, e a unido destes atomos
acontece nos vértices, através de atomos de oxigénio, formando assim
uma estrutura cristalina tridimensional, como mostra a Figura 8.

Figura 8 - Rede tridimensional (TO4) - conectada e sua representagdo em uma
subunidade 2D. Os atomos de oxigénio situam-se nas arestas, entre 0s dois
atomos T (Si, Al) de cada vértice.

Fonte: Izidoro (2013).

Os tetraedros de silicio SiO,, alternam-se com os tetraedros de
aluminio [AIO,]™, onde cada oxigénio do tetraedro é dividido com o
préximo tetraedro, tendo assim a unido das estruturas por meio dos
atomos de oxigénio em comum. O arranjo tetraédrico gera assim um
desbalanceamento de carga, visto que o aluminio é trivalente, o tetraedro
[AlO,] " induz cargas negativas na estrutura (SENA 2013)

fons de compensacdo de Na*, Ca”, Mg+2, K" e H,0O so
encontrados onde os canais e as cawdades sdo interconectados no
arranjo estrutural das zedlitas. A carga negativa da estrutura cristalina é
definida através da substituicdo de Si por Al, ou ainda 4tomos de Fe, Bo,
Cr, Ge e Ti também podem substituir o silicio. Os cations de metais
alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transicdo como Cu, Zn, Cr e Cd
podem ser compensados na estrutura, para a definicdo da carga (SILVA,
2016).
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3.4.1. UNIDADE DE CONSTRUGAO BASICA - BBU

Os tetraedros TO,4, sdo denominados, de acordo com Sena
(2013) e Breck (1974), como uma unidade de construcéo basica (BBU,
do inglés Basic Building Units) ou unidades de construcdo primaria das
zedlitas.

A configuracdo desta construgdo possui um atomo central,
sendo ele Si ou Al. O atomo central possui quatro conexdes e 0S
oxigénios duas conexdes, como representado na Figura 9, onde as
unidades basicas de construgdo das zedlitas sdo mostradas.

Figura 9 - Unidade estrutural basica de construcdo das zeolitas (BBU): (a)
tetraedro SiOy; (b) tetraedro [AlO,]™"; (c) tetraedros Al e Si alternados em
cadeia, com um céation de compensacédo bivalente para balancear as cargas do Al
na estrutura.

O Oxigénio
o Aluminio
() silicio

0 Cation

Fonte: Sena (2013).
3.4.2. UNIDADE DE CONSTRUCAO SECUNDARIA — SBU

As unidades priméarias sdo os tetraedros TO,; as unidades
tedricas mais complexas que as unidades primarias sdo entdo
denominadas unidades de construcdo secundarias (SBU, do inglés
Secondary Building Units), como mostrado na Figura 10, que contém 16
atomos, nimero maximo na representacao da rede cristalina da zeolita,
porém novas combinacfes podem ser encontradas. Unidades mais
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complexas podem ser construidas devido as varias combinacdes de
SBU’s no espaco, tal unidade complexa é conhecida como subunidades
estruturais ou SSU. Encontrar e isolar as SBU’s ¢ possivel quando
ocorre em determinados processos reacionais (SENA, 2013).

Figura 10 - Unidades de construcdo secundarias em estruturas zeoliticas.

3(5) 4(7T1) 6(51)
B (24) 12 (5)
X M & ~
Spire-5 (2) 44 (4) B-6 (10) 8-8 (3)
4-1(13) 441,11 (5) 1-4-1(7) 42 (23)
<X
4=1(3) 4-4-(4) 4-4=1(3)
5-1(25) 51,11 (2) 15-1(4 53 (10)
2(16) 2-6-2 (18) 61 (4)

Fonte: Sena (2013).
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3.4.3. SUBUNIDADES ESTRUTURAIS - SSU

A existéncia de unidades bésicas e secundarias gera uma nova
estrutura de unidade terciaria de construcdo, sendo que tal unidade ¢
fornecida a partir da formagdo das SBU’s. Estas unidades terciarias sdo
denominadas subunidades complexas (SSU, do inglés Structural Sub-
Units), como mostra a Figura . A SSU pode fornecer uma preparagdo
para o crescimento dos cristais no meio reacional (SENA, 2013).

Figura 11 - Algumas SSU's encontradas em estruturas zeoliticas.

Q @

te 16T can 18T

it 48T

Fonte: Sena (2013).

Um exemplo de subunidade bem conhecido por estar presente
em zedlitas do tipo A, X, Y e sodalita, representada na Figura 11 como
“sod”, representa a cavidade sodalita ou B, que apresenta um octaedro

truncado (SENA, 2013).
3.4.4. ESTRUTURAS

Com estruturas regulares e microporos de tamanhos
moleculares, as zedlitas possuem propriedades de grande importancia no
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campo da quimica industrial, como a seletividade, a permuta i6nica, ser
excelente adsorvente e catalisador. Nas estruturas trincadas, a existéncia
dos canais e gaiolas permitem a adsor¢do de indmeras moléculas
(CEJKA, CORMA E ZONES 2013).

Devido ao tamanho da abertura do poro, segundo Yang (1997) a
adsorcdo ocorre com grande seletividade, limitando a transferéncia de
massa. Com essa alta seletividade das zedlitas, somente as moléculas
cujas dimensdes sdo importantes podem ingressar pelos poros, como
mostra a Figura 12, sendo selecionada a partir da finalidade desejada,
tendo essas dimensdes variando entre uma zedlita a outra (LUZ 1995).
Por conta da estrutura microporosa, a area superficial interna das
zedlitas € considerada muito maior quando comparada a sua area de
superficie externa (LUZ, 1995).

Figura 12 - Seletividade da peneira molecular.

Fonte: Finger (2017).

A acidez das zedlitas é gerada pelos atomos de aluminio que
ficam incorporados no sitios tetraédricos da estrutura e esta relacionada
com sua microestrutura. Diminuindo o teor de aluminio na estrutura,
pode-se controlar o nimero de sitios acidos nas zedlitas, Niwa, Katada e
Okumura (2010), exemplificam que tal alteracdo pode prolongar a vida
de um catalisador.

3.4.5. CLASSIFICACAO

As zedlitas podem ser de ocorréncia natural ou sintéticas, Yang
(1997) cita que pelo menos quarenta espécies de zedlitas de ocorréncia
natural foram encontradas. Os principais sdo Chabazita (Ca, Nay)
Al,Si,O1, (6 H,0); Gmelinita (Na,, Ca) Al,Si;O1, (6 H,0); Mordenita
(Ca, Ky, Nz), A|28i10024 (6,66 HzO), Levynita CaAlzsigolo (5 HQO) €
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Faujasita (Nay, Ca, Mg, K;) OAI,Sis.504, (7H20). Mais de 150 tipos de
zeOlitas foram sintetizados, sendo principalmente designadas pela letra
ou grupo de letras — tipo A, X, Y, ZSM e assim por diante.

Algumas caracteristicas como informagfes estruturais,
composicdo quimica e propriedades fisico-quimicas, sdo necessarias
para identificar um material desconhecido natural ou sintético como
sendo uma zedlita (BRECK, 1974).

Breck (1974) relaciona as zeo6litas em uma divisdo de trés
classes que leva em conta a capacidade da zeolita reter certas moléculas
ou néo.

e Chabazita, Gmelinita e Zedlitas sintéticas: N&o retém iso-parafinas
ou parafinas aromaticas; retém n-parafinas, mas de forma lenta;
retém CH,; C,Hg e moléculas menores rapidamente. Possuem
diametros de 4,89 a 5,58 A.

e Mordenita rica em Na: N&o retém n-parafinas, iso-parafinas e
parafinas aromaticas; retém lentamente CH,; e C,Hs retém
rapidamente N,, O, e moléculas menores. Possuem secdo
transversal de 4,0 a 4,89 A.

e Mordanita ricas em Ca e Ba: Nao retém hidrocarbonetos; retém
Argbnio, N, e moléculas menores. Possuem didmetro de 3,84 a 4,0

3.4.5.1. Zeodlitas Naturais

As zedlitas naturais sdo formadas principalmente a partir da
precipitacdo de fluidos contidos nos poros, tal como nas ocorréncias
hidrotermais, ou pela alteragdo de vidros vulcanicos. As condigdes de
temperatura, pressao, atividade das espécies idnicas e pressdo parcial da
agua sdo fatores determinantes na formacdo das diferentes espécies de
zedlitas (LUZ,1995).

Segundo Breck (1974) as zeo6litas apresentam a seguinte
formula quimica por cela unitaria, conforme Equacéo 9:

M, /n[(ALO,),, (Si0,),]. m H,0 ©)

Onde M representa o cétion de valéncia n; m é o nimero de
moléculas de agua; e x +y € 0 nUmero de tetraedros por cela unitaria.

Na Tabela 5 estdo listados os principais tipos de zedlitas
naturais e suas respectivas férmulas quimicas. As zeolitas naturais
podem ser encontradas em depositos salinos ou lagos alcalinos,
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depositos de solos alcalinos, depésitos diagenéticos, depdsitos de
sistemas abertos, depositos hidrotermais e depdsitos de sedimentos
marinhos (LUZ,1995). Uma classificacdo de acordo com as estruturas é
feita por Breck (1974) como mostra a Tabela 6. Uma classificacdo que
leva em conta o arranjo dos anéis pode ser feita ainda para as zedlitas
naturais, como mostrado na Tabela 7. Nesta classificacdo, leva-se em
conta a unidade priméria das zeodlitas, dividindo as zeolitas em sete
grupos (LUZ,1995).

Tabela 5 - Principais zedlitas naturais.

Zedlitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al, Siz 04,.4 H,0O
Clinoptilolita (Na, K, Ca),.3 Al3(Al, Si), Sij3 O35.12 H,0
Stilbita Na Ca, Als Siqz O3.14 H,0O
Phillipsita (K, Na, Ca)y., (Si, Al)g.046.6 H,O
Erionita (Ks, Ca, Na,), Al Sigs 036.15 H,O
Offretita (Ky, Ca)s Alyg Sizs 07,.30.H20
Faujasita (Na, Ca) Al, Sis 01,.8 H,0O
Chabasita Ca Al, Si, 01,.6 H,O
Natrolita Na, Al Siz 019.2 H,0O
Thomsonita Na Ca, Als Sis 02.6 H,0O
Mordenita (Ca, Nay, Ky) Al Siyg 02,.7 H,0
Epistilbita Ca Al, Sig O46.5 H,0
Analcima Na, Al Si, 06.H,0
Heulandita (Na, Ca),.3 Als (Al, Si), Sizz Oz.12 H,0

Fonte: Luz (1995).

Existem ainda outros materiais, no qual a estrutura ndo é
conhecida e ndo se encaixam nessas divisdes (BRECK 1974).

Segundo Luz (1995), as zeolitas naturais possuem amplo ramo
de aplicagdo como, por exemplo, na area da construgdo civil, como
bloco de rocha, cimento pozolanico e concreto, agregados leves, nas
indUstrias de papel, devido as propriedades de troca catibnicas, na
agricultura, em detergentes, tratamento de agua e efluentes, tratamento
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de licores radioativos, aquecimento solar, refrigeracdo, purificacdo e
separacdo industrial de gases, controle de odor e nutricdo animal.

3.4.5.2. Zeblitas Sintéticas

Formadas através de condi¢Bes hidrotérmicas, por diferentes
métodos de sinteses, as zellitas sintéticas possuem composicoes,
condicdes de temperatura e pressdo pré-determinadas. Segundo Breck
(1974), para sintese de zedlitas com caracteristicas estruturais e
composicdes quimicas diferentes, varia-se a composi¢do da solugdo e as
condicdes operacionais.

Tabela 6 — Classificagdo de zedlitas naturais, segundo a estrutura dos minerais.

Nome Composicao
A. Estruturas com arranjo tridimensional
Analcima NaA|S|205 . Hzo
Chabazita (Ca, Naz) A|28i4012 * 6 H,O
Gmelinita (Ca, Naz) A|28i4012 * 6 H,O
Harmotoma (Ba, Ky) Al,SisO14 * 5 H,O
Levynita CaA|QSi3010 *5H,0
Mordenita (Ca, Na,, Kz) A|28i10024 * 6,7 H,0
B. Estruturas lamelares
EplStIlblta Ca.A|QSieole *5H,0
Heulandita CaAlzsieole *5H,0
Stilbita (Ca, Nag) AIQSieOm 6 H,O
C. Estruturas Fibrosas
Edingtonita BaAlzsigolo *3H,0
Mesolita Nazca2A|GSigO3o « 8 H,0O
Natrolita Na2A|ZSi3010 *2 H,0O
Scolecita CaAlzsigolo *3H,0
Thomsonita (Ca, Nayp) Al,Si,Og * 2,5 H,O
D. Nao classificados
Brewsterita (Sr, Ca, Ba) Al,SigO46 * 5 H,O
FanaSita (Ca, Naz) A|28i5014 * 10 H,O
Gismondina CaAl,Si,Og * 4 H,0
Laumontita CaAl,Si,0q, * 4 H,0
Phl”lpSIta (Ca, Kz) A|28i4012 *4-1/2 H,O

Fonte: Breck (1974).
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Devido a uniformidade na composicdo e pureza, as zedlitas
sintéticas podem ter uma maior aplicacdo para pesquisas € USO
industrial.

Tabela 7- Unidade de construgdo secundaria e os tipos de zeo6litas naturais
pertencentes aos respectivos grupos.

Grupos Unidade de Tipo de zedlitas pertencente
construcdo secundaria ao grupo
1 Unico 4 anéis, S4R Analcima, Wairakita, Viseite e

Kehoeita, Harmotoma e
Phillipsita, Gismondina,
Zeolita P, Garronita,
Paulingita, Laumontita,

Yugawaralit.
2 Unico 6 anéis, S6R Erionita, Offretita, Zeolita T,
Levynita, Omega, Zeolita HS
ou Zh, Losod.
3 Duplo 4 anéis, D4R Zeolita A, N-A, ZK-4
4 Duplo 6 anéis, D6R Faujasita, Chabazita,

Herschelita, Gmelinita, Zedlita
ZK-5, Zedlita L, Zedlita P-L.

5 Complexo 4-1, unidade  Natrolita, Scolecita e Mesolita,
Ts04 Thomsonita, Gonnardita,
Edingtonita.
6 Complexo 5-1, unidade Mordenita, Dachiardita,
TgO16 Ferrierita, Epistilbita,Bikitaita.
7 Complexo 4-4-1, Heulandita, Clinoptilolita,
unidade T1,059 Stilbita, Stellerita, Brewsterita.

Fonte: Adaptado de Breck (1974)

Zedlitas sintéticas estdo estruturalmente e topologicamente
relacionadas com as zedlitas minerais naturais (BRECK, 1974). A
identificagdo e nomenclatura para as zedlitas sintéticas ndo é dita como
fixa, j& que muitos estudos realizados ndo conseguiram transformar
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definitivamente tal nomenclatura. Em alguns casos atribuiu-se o home
da zedlita natural a zedlita sintética, porém ha casos em que ndo se
encontra parente natural. Por isso Breck (1974) relata ser improvavel
gue exista um sistema em que a nomenclatura proposta encontre uma
aceitacdo e aprovacdo de todos, porém algumas praticas sdo geralmente
aplicadas para esta denominagéo. Relacionado ao uso como catalisador e
suporte de catalisadores, Luz (1995) indica que as zedlitas sintéticas
podem ser utilizadas para o craqueamento, hidrocraqueamento,
hidroisomerizacdo, transformacdo de metanol em gasolina, alquilacéo,
isomerizagdo de aromaticos, polimerizagdo, dentre outras aplicagoes.

3.4.6. ZEOLITA A

A zedlita A é formada por dois tipos de poliedros, sendo o
primeiro formado de arranjo cubico simples com unido de dois anéis de
quatro tetraedros e estrutura de D4R, o outro é formado por octaedro
truncado combinando 24 tetraedros, chamado de cavidade 3 ou cavidade
sodalita. A estrutura da zedlita do tipo A esta descrita na Figura 13.

Figura 13 - Estrutura da zedlita A.

Fonte: Melo e Riella (2010).

Os 24 tetraedros da ze6lita A sdo constituidos de 12 AlO, e 12
SiO, e quando hidratado apresenta 27 moléculas de &gua
(BRECK,1974). A Tabela 8 apresenta algumas caracteristicas da ze6lita
A sodica.

Devido a estrutura, as ze6litas possuem alta transferéncia de
matéria entre seus espacos intracristalinos, sua selecdo é determinada
pelo didmetro dos poros, logo somente moléculas com dimensdes
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selecionadas podem entrar e sair. Moléculas inorganicas e organicas
com tamanho superior a 2,2 A tornam-se inacessiveis ao primeiro
sistema de canais, entdo estas ndo podem ser acessadas na ze6lita A
(SENA, 2013). Para o segundo sistema de canais, moléculas como
alcanos lineares, agua e CO, que possuem didmetros inferiores a 4,2 A
podem acessar a zedlita (SENA, 2013).

Tabela 8 — Caracteristicas das Zeolitas tipo 4A.

Composicao
uimica

Formula em oxidos
tl'pica NazoA|QO3ZS|OQ4,5HQO

Nalz[(A|02)12(SIOZ)12]27H20
(pseudo cela unitaria) A cela

Conteldo tipico da P .
unitaria real é 8 vezes a pseudo

cela unitaria

cela unitaria.
Si/Alde 0,7a1,20u SIOz/Alzog

Variagoes dela25

Na/Si de 0,4 a 2 ou Na,O/SiO, de

0,8a3
Propriedades
estruturais
Abertura livre Hidratada 2,2 A dentro da cavidade R

4.2 A dentro da cavidade a
Desidratada 42 A

Maior molécula
adsorvida C,H, em temperatura ambiente e O, a -183 °C
Fonte: Adaptado de Breck (1974)

3.4.7. ZEOLITA X E Y (FAUJASITA)

As zedlitas do tipo X, Y, ambas pertencentes ao grupo das
Faujasitas, possuem uma estrutura topologicamente semelhantes. Suas
celas unitarias possuem estruturas cubicas de dimensdo de cerca de 25
A, contendo 192 tetraedros de (Si, A)O,4. Com uma estrutura estavel e
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rigida as zeolitas do grupo das Faujasitas sdo consideradas, segundo
Breck (1974), zedlitas que possuem estruturas com maior espaco vazio
guando comparadas com outras zedlitas, seu espaco é cerca de 50%
maior, considerando-se o volume do cristal desidratado.

Apesar da semelhanga, a principal diferenca entre a zeolita do
tipo X e a do tipo Y, que Braga e Morgon (2006) mencionam, é a razao
Si/Al, sendo que na zeolita do tipo X tal relacdo é de 1 a 1,5, enquanto a
zedlita do tipo Y possui uma maior proporcao de silica, tendo uma razéo
acima de 2,5.

A unidade de construcao destas zeo6litas, assim como ocorre na
zellita A, é uma cavidade B ou sodalita, a ligagdo da cavidade ¢ feita
pelas faces hexagonais com anéis duplos de 6 membros. A unidade de
construcdo secundaria pode ser de 4 formas diferentes, anéis 6-6, 6-2,
anel simples de 6 membros ou anel de 4. Sendo entdo uma estrutura de
face centrada. O arranjo das unidades sodalitas gera entdo a
supercavidade o, que possui diametro de 11,8 A ou 12,4 A em alguns
casos, e entre as células unitarias existe a formacdo de um sistema
tridimensional de canais. Com um diametro de 7,4 A, a comunicag&o é
realizada pelos anéis de 12 atomos de oxigénio (BRAGA; MORGON,
2006).

A supercavidade o em combinagdo com as unidades sodalitas e
0s anéis de 6 membros gera uma estrutura de canais secundarios, como
mostra a Figura 14.

Figura 14 - Corte da comunicagdo entre supercavidade a, cavidade sodalita e
um prisma hexagonal, ligados por anéis de 6 e 12 oxigénios.
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Fonte: Braga e Morgon (2006).

O tamanho do poro com cerca de 2,2 A restringe ao canal
principal o acesso de moléculas organicas e inorganicas que estariam
participando de um processo catalitico ou de purificacdo (BRAGA;
MORGON, 2006). Sena (2013) menciona que de acordo com o0 ndmero
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de atomos de oxigénio do anel (4, 5, 6, 8, 10 ou 12) o tamanho da
abertura ¢ alterado. E assim como o tamanho da abertura, a propriedade
de adsorcdo também pode ser modificada através do nimero e tipo de
cations permutados (SENA, 2013).

A Figura 15 mostra a estrutura da zedlita tipo X e Y.

Figura 15 - Estrutura da Zedlita tipo X e Y.

Fonte: Wikimedia (2017).

Segundo Lessa (2012), estudos realizados mostram que a
zellita 13X, que pertence ao tipo X, é um adsorvente bastante utilizado
para procedimentos de adsor¢do envolvendo o CO,, devido ao seu
diametro de poro, que é de cerca de 7,8 A, permitindo entdo uma
mobilidade entre as moléculas de CO, dentro do adsorvente. Na 3.4.8.
ZEOLITA SODALITA

As zeolitas do tipo sodalita sdo formadas pelo
compartilhamento de extremidades entre os tetraedros de SiO4 e AlO4 e
pelos anéis de 4 e 6 tetraedros que resultam em uma cadeia B ou cadeia
sodalita. Tal cadeia é preenchida com o grupo Na4Cl, que faz o balanco
de cargas. A zedlita sodalita pode ser descrita pela formula geral M8
[AISiO4]6 X2, em que M pode ser o cation monovalente (Na, Li, Ag) e
X 0 anion monovalente, com o grupo M4Cl localizado no centro de cada
cadeia. Na cadeia B ha uma variedade de sais encapsulados M+ A-,
hidréxido de M+ OH- e/ou moléculas de H20. A unido das B cavidades
forma a estrutura da zeélita sodalita (SENA, 2013). e 3.4.8. ZEOLITA
SODALITA

As zeolitas do tipo sodalita sdo formadas pelo
compartilhamento de extremidades entre os tetraedros de SiO4 e AlO4 e
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pelos anéis de 4 e 6 tetraedros que resultam em uma cadeia B ou cadeia
sodalita. Tal cadeia é preenchida com o grupo Na4Cl, que faz o balango
de cargas. A zeo¢lita sodalita pode ser descrita pela formula geral M8
[AISiO4]6 X2, em que M pode ser o cation monovalente (Na, Li, Ag) e
X 0 anion monovalente, com o grupo M4Cl localizado no centro de cada
cadeia. Na cadeia B ha uma variedade de sais encapsulados M+ A-,
hidréxido de M+ OH- e/ou moléculas de H20. A unido das  cavidades
forma a estrutura da zedlita sodalita (SENA, 2013). estdo descritas
caracteristicas das zeolitas X e Y, respectivamente.

Tabela 9 — Caracteristicas das Zeolitas tipo X.

Composigdo
Quimica

Formula em O6xidos

tl'pica Na20A|2032,5S|026H20
Contetdo tiplCO da Naga[(A|02)ge(SiOZ)lo6].264H20
cela unitaria
Si/Alde 1 a1,50u SiOy)/Al,O;de2a3
Variagoes Na/Si de 0,7 a 1,1 ou Na,O/SiO, de 1,2 a
15

Propriedades
estruturais

Abertura livre Hidratada 7.4 A no anel de 12 T-a4tomos
6 A no anel de 6 T-4tomos

Desidratada 7.4 A
Maior molécula
adsorvida (C4Hg)sN
Diametro cinético (o) 8,1A

Fonte: Adaptado de Breck (1974)
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Tabela 10 — Caracteristicas das Zedlitas tipo Y.

Composicdo Quimica

Formula em Oxidos

tipica Na,0.Al,03.4,85i0,.8,9H,0
Conteudo tipico da cela Nase[(AlO2)56(Si0,)136].250H,0
unitaria
Si/Al de 1,5 a 3 ou SiO,/Al,03
de3ab
VariacOes Na/Si de 0,7 a 1,1 ou Na,0/SiO,
de 0,41a0,6

Propriedades
estruturais

Abertura livre Hidratada 7,4 A no anel de 12 T-atomos
6 A no anel de 6 T-atomos

Desidratada ~7.4 A
Maior molécula
adsorvida (C4Hg)sN
Diametro cinético (o) 8,1A

Fonte: Adaptado de Breck (1974)
3.4.8. ZEOLITA SODALITA

As zedlitas do tipo sodalita sdo formadas pelo compartilhamento de
extremidades entre os tetraedros de SiO4 e AlO4 e pelos anéis de 4 e 6
tetraedros que resultam em uma cadeia 3 ou cadeia sodalita. Tal cadeia é
preenchida com o grupo Na4Cl, que faz o balango de cargas. A zedlita
sodalita pode ser descrita pela formula geral M8 [AISiO4]6 X2, em que
M pode ser o cation monovalente (Na, Li, Ag) e X o &nion monovalente,
com o grupo M4CI localizado no centro de cada cadeia. Na cadeia B ha
uma variedade de sais encapsulados M+ A-, hidréxido de M+ OH- e/ou
moléculas de H,0. A unido das B cavidades forma a estrutura da zeolita
sodalita (SENA, 2013). A Figura 2 apresenta a cadeia § e a estrutura
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sodalita. Algumas caracteristicas das zedlitas sodalita sdo apresentadas

na Tabela 11.

Figura 16 - B Cavidade e estrutura tridimensional da zeolita sodalita.

Fonte: Freitas et al. (2011).
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Tabela 11 - Caracteristicas das Zedlitas tipo sodalita.

Outras Sodalita hidratada ou
Denominacbes hidroxisodalita
Composicao
Quimica

Férmula em 6éxidos
tipica

Conteudo tipico da
cela unitaria
Variagdes

Nazo.A|203.23i02.2,5H20

Nae[(A|02)6(Si02)5]“7,5H20

SIOZ/A|203 de 3
NaZO/A|203 de 2,8

Propriedades
estruturais

Abertura livre

Maior molécula
adsorvida

Diametro  cinético

(9)

Hidratada 2,2 A no anel de 6 T-4tomos

C,H,em temperatura ambiente e O, a -183 °C

26 A

Fonte: Adaptado de Breck (1974).
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3.4.9. ZEOLITAP

.Com um sistema de poros em duas dimensGes e com dois
canais contendo 8 anéis de interseccdo, 3,1 x4,4A e 2,6 x4,9A, as
zeblitas do tipo P apresentam tamanhos de microporos menores (~2.9 A)
quando comparadas com zeolitas do grupo das MFI (~5.4 A), FAU
(~7.4A), LTA (~4.1A), LTL (~7.1A) e MOR (~6.7 A), tornando-as
bastante aplicadas na adsor¢do de vapores d’agua e separagdo de
pequenas moléculas. A Tabela 11 apresenta algumas caracteristicas das
zedlitas tipo P.

Tabela 12 - Caracteristicas das Zedlitas tipo P.

Outras Denominacdes Na-P1
Composicao Quimica
Férmula em dxidos Na,0.Al,03 2.0-5.0
tipica Si0,.5H20
Conteldo tipico da cela Nag[ (AlO,) 6 (SiOy)1o.
unitaria 15H,0
Variagdes SiO,/Al,O5 de 3,8
Nazo/Alzog de 2

Propriedades
estruturais

Abertura livre Hidratada 8 anéis, 3,1x4,4 A e
2,8x4,9 A
Desidratada 2,6
Maior molécula H,0
adsorvida
Diametro cinético (o) 2,6

Fonte: Adaptado de Breck (1974)

E também utilizada na remocdo de elementos tracos, metais
pesados e material organico em efluentes liquidos (SHARMA et al.,
2016).
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3.4.10. PROPRIEDADES GERAIS DE ZEOLITAS E SUAS
APLICACOES

A densidade das zeodlitas (D) pode ser calculada quando
desidratada, tendo como base a densidade da zeo¢lita hidratada e na
composicdo dos aluminossilicatos, com a unidade em g/cm?®, de acordo
com a Equacéo 10 (BRECK, 1974).

1,66 [M] 1,66 [59x + 60y] (10)
7 v

Onde V ¢é o volume da cela unitéria (A%, M é o peso molecular
(g/mol), x e y representam o nimero de mols de AlO, e SiO, por cela,
respectivamente.

O volume (Vp) pode ser obtido, segundo Breck (1974), em
cm?®/g, de acordo com a Equacéo 11:

Xs 11
=% GE

Sendo Xs a fragcdo massica do material adsorvido (g/g) e da a
densidade da substancia adsorvida (g/cm®).

A fracdo de lotes vazios (Vf) pode ser calculada através da
Equacgdo 13, tendo como base a densidade da zeélita desidratada, e o
volume total de poros (¥p’) pode ser calculado, em A2, de acordo com a
Equacéo 14.

Vf = Xs% (12)
Vp'=VfV (13)

O numero de moléculas adsorvidas por unidade celular é
descrito de acordo com a Equacédo 14.
_ XsMz (14)

4= "Ma

Onde Mz é o peso molecular da unidade celular e Ma é o peso
molecular da molécula adsorvida.

Os aluminossilicatos possuem ainda outras propriedades como:
troca catidnica, adsorcdo de gases, vapores e liquidos, propriedades
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cataliticas, condutividade elétrica, canais internos com tamanhos
uniformes, baixa densidade, grande volume de poros e estabilidade da
estrutura cristalina (BRECK 1974).

Em relacdo a propriedade de troca catidnica, Luz (1995) cita
que tal propriedade esta vinculada a relacdo Si e Al. O desequilibrio de
cargas atrai o cation mais préximo, a fim de manter a neutralidade da
estrutura, tornando as zedlitas um material com uma alta capacidade de
troca catidnica.

Niwa, Katada e Okumura (2010) mencionam ser necessario
realizar o ajuste do poro das zeélitas para obter-se uma seletividade de
alta qualidade. O ajuste pode ser realizado através de uma deposicao
guimica de vapor de silica na superficie externa, porém este ajuste
necessita ser realizado sem afetar a acidez interna.

A seletividade das zedlitas € de grande importancia para todas
as suas aplicacbes, sendo um fator fundamental para a promocéo de
superficies ativas, e sendo dependente do sistema interno de passagens e
vazios do tamanho das cavidades internas e da troca catidnica existente
(LUZ, 1995; NIWA, KATADA, e OKUMURA, 2010). A alta eficiéncia
das zedlitas em processos de adsorcdo pode ser atribuida a sua grande
superficie interna, e a existéncia de estruturas cristalinas com cavidades
espagosas.

Segundo Niwa, Katada e Okumura (2010) com cerca de 30-700
m? g™, as ze6litas possuem uma elevada area superficial, em virtude da
composicdo de Si e Al na estrutura.

A Tabela 13 descreve algumas caracteristicas e propriedades
das zedlitas tipo X e A. Muitos tipos de zeolitas sdo utilizadas em
aplicagBes industriais, em &reas petroquimicas, quimicas, refino e
processos quimicos de sustentabilidade verde. Sua aplicagdo como
catalisadores, trocadores ibnicos, peneiras moleculares e adsorventes é
devido a sua alta area superficial, capacidade de adsorcéo, seus centros
acidos, tamanhos de canais e cavidades, além da sua seletividade de
forma (NIWA, KATADA e OKUMURA, 2010; RIGO, R. T,
PERGHER, S. B. C. 2009).

Cardoso et al. (2011) citam que as ze6litas podem ser utilizadas
para a remocdo de metais pesados existentes em residuos liquidos de
drenagem éacida de minas (DAM). Frantz (2015) menciona que as
zellitas podem ter uma aplicacdo para a remocgdo de oxigénio do ar,
secagem de gases, remocdo da agua de azettropos, purificacdo de
hidrogénio, recuperacdo de didxido de carbono, separacédo de oxigénio e
argbnio, remocao de acetileno, propano e butano do ar, recuperagéo de
mondxido de carbono a partir de metano e hidrogénio, remocao de Hg,
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NO, e SO de correntes de gases. A Tabela 14 apresenta as principais
aplicacGes de algumas zeolitas.
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3.5. SIlNTESE DE ZEOLITAS A PARTIR DE CINZAS DE
CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é um dos combustiveis fosseis mais
importantes em todo 0 mundo e sua principal aplicagdo é para producao
de energia elétrica. Além disso, o combustivel € amplamente empregado
na geracdo de calor (energia térmica), mais especificamente em
processos produtivos na industria como secagem de produtos, ceramicas
e fabricacdo de vidros. O crescimento do consumo global de carvéo
mineral se tornou mais rapido do que qualquer outro combustivel desde
2000 (TIWARI, 2014; ANEEL, 2008). Ainda, segundo a Agéncia
Internacional de Energia — IEA (2016), o carvdo é responsavel por
fornecer um terco de toda a energia utilizada mundialmente e representa
40% da geracdo de eletricidade.

Os principais produtores e consumidores mundiais de carvdo
mineral com fins energéticos sdo China, EUA, Australia e india. De
acordo com o consumo atual, as reservas mundiais sdo suficientes para
atender por mais 153 anos a produgdo global de carvdo (BP, 2017). Na
América do Sul, o pais que mais se destaca na producdo de carvdo
mineral é a Colémbia. O pais possui varias reservas de carvado, sendo o
quarto maior exportador de carvdo térmico do mundo (LOPEZ e
WARD, 2008).

Atualmente, algumas usinas com grande potencial de geragéo
instaladas no nordeste do Brasil utilizam carvdo da Colémbia. Conforme
0 boletim de informagbes gerenciais do primeiro semestre de 2017 da
ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica), a quantidade de usinas
termelétricas que utilizam carvdo mineral em operacdo no Brasil é de
13, com uma poténcia instalada de cerca de 2,85 GWe, onde as mesmas
estdo apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15 - Usinas termelétricas a carvdo mineral em operacéo no Brasil.

Usina termelétrica P(K;S\]/Zif Localizagdo
Porto do Pecém 1,1 1085 Sdo Gongalo do Amarante - CE
Jorge Lac?sja 1AL, 857 Capivari de Baixo - SC

Porto do Itaqui 360 Séo Luis - MA
Candiota Il1 350 Candiota - RS
Alunorte 103 Barcarena - PA
Alumar 75,2 Sédo Luis - MA
Figueira 20 Figueira - PR

Fonte: BIG (Banco de Informages de Geracdo) ANEEL, (2017).

Os tipos de carvao mineral predominantes no Brasil sédo linhito,
sub-betuminoso e betuminoso, onde as maiores jazidas se encontram
nos Estados do Rio Grande do Sul (cerca de 90 %) e Santa Catarina (em
torno de 9 %). A queima desse carvao nas termelétricas brasileiras gera
em torno de 50% de cinzas (ANEEL, 2008; BP, 2017). A quantidade de
cinzas produzidas por estes Estados é de cerca de 4 milhdes de t/ano
(ROHDE, 2013).

O carvado mineral sul brasileiro possui caracteristicas especificas
pois, segundo lzidoro (2013), possui alto teor de matéria mineral
inorganica se comparado aos outros tipos de carvédo utilizados com fins
energéticos ao redor do mundo.

O consumo mundial do carvao mineral para geragdo de energia
ndo somente é bastante utilizado por sua disponibilidade de reservas,
mas também por sua qualidade, que é medida pelo seu poder calorifico
(capacidade de producdo de calor), expresso em kcal/kg. Este poder
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calorifico é diretamente proporcional ao teor de carbono presente no
combustivel e inversamente proporcional a quantidade de impurezas
(elementos rochosos e minerais) (ANEEL, 2008).

3.5.1. CINZAS DE CARVAO MINERAL

As cinzas de carvdo sdo geradas a partir da combustdo do
carvao mineral, ou seja, sdo residuos sélidos remanescentes, mediante a
eliminacdo da umidade e dos compostos volateis presentes no carvao,
seguido da oxidacdo do carbono devido a sua queima (IZIDORO, 2013;
WILCOX, 2012).

Como a composicao do carvdo é varidvel devido a sua extracao
em diferentes regides e sob diferentes condigdes, as cinzas também
apresentam caracteristicas varidveis, ndo somente pela composicdo do
carvdo, mas também as diversas condi¢Oes de queima. De acordo com a
norma européia EN 450, as cinzas volantes de carvdo mineral sdo
minerais aluminossilicatos, compostos principalmente por particulas
vitreas e esféricas, constituidas tanto por fase amorfa, quanto por
cristalina, o que possibilita a aplicacdo desse material em diversos
setores (IZIDORO, 2013; QUEROL et al., 2002).

De acordo com Tiwari et al., (2014) a qualidade das cinzas é
determinada pela composi¢do quimica do carvdo e dos parametros de
combustdo. Para isso, quantifica-se a composi¢do elementar do carvao,
assim como das cinzas, podendo utilizar algumas técnicas de
determinagdo como:

. Fluorescéncia de raios X;
. Espectrometria de massa por plasma indutivamente acoplado

(ICP-MS); Espectrometria de absorgcdo atbmica por plasma

Indutivamente acoplado (ICP-AES);

. Andlise por ativagcdo com neutros (NAA);
. Voltametria de redissolucdo anddica de pulso diferencial
(DPSAV).

Os principais minerais encontrados nas cinzas de carvado
identificados por difratometria de raios-X de acordo com a literatura
sdo, quartzo, hematita, magnetita, mulita, anidrita, entre outros. Onde o
quartzo e a mulita sdo os principais constituintes (IZIDORO, 2013;
AHMARUZZAMAN, 2010). Os compostos oxidados de silicio (Si),
aluminio (Al), ferro (Fe) e calcio (Ca) representam quase 90% da
composicdo de cinzas volantes e de fundo. Outros elementos como
magnésio (Mg), potassio (K), sodio (Na), titdnio (Ti) e enxofre (S),
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ocorrem em menores quantidades e representam uma pequena
porcentagem da composicdo em massa. Geralmente, todos os outros
elementos ocorrem em faixas de ppm (partes por milhdo) e,
coletivamente, raramente excedem 1% da composicdo em massa
(TIWARI et al., 2014).

Segundo Dogana e Kobya (apud Tiwari et al., 2014), as cinzas
ainda podem conter outros elementos como manganés (Mn), cobre (Cu),
zinco (Zn), boro (B), e fosforo (P), como também elementos toxicos tais
como cromo (Cr), Chumbo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni), vanadio
(V), arsénio (As) e bario (Ba). A concentracdo dos elementos € variavel
e depende do tipo e composicdo do combustivel que os deu origem, das
condi¢Bes durante a combustdo e da eficiéncia de dispositivos de
controle de emissdo (TIWARI et al., 2014).

A férmula empirica das cinzas, baseada pela predominancia de
alguns elementos chaves de sua composicao, pode ser representada por:
Si1o Aloss Caos: Naoosar Feooss Mooz Kooz Tigorr (LYER E SCOTT
apud IZIDORO, 2013).

3.5.2. TIPOS DE CINZAS DE CARVAO MINERAL

Apbs a combustdo de carvao mineral, alguns tipos de residuos
podem ser apresentadas, sendo entre eles, as cinzas de fundo, cinzas
volantes e a escéria. A escéria (do inglés — slag ou boiler slag)
frequentemente apresenta granulometria grosseira e blocos sinterizados,
com teores de carbono ndo queimado de 10 a 20% (ROHDE et al.,
2006).

As cinzas de fundo ou cinzas pesadas (do inglés — bottom ash),
gue por serem mais pesadas e de granulometria mais grossa, caem no
fundo das fornalhas e gaseificadores ao serem originadas nos processos
de conversdo do carvdo em forma pulverizada e em leito fluidizado.
Contém geralmente teores de carbono ndo queimado (incombusto) de 5
a 10%. E composta principalmente por 6xido de silicio, 6xido de
aluminio e 6xido de ferro, com porcentagens menores de éxido de
célcio, 6xido de magnésio, sulfatos e outras combinagdes. As cinzas de
fundo geralmente apresentam um teor menor de fase vitrea (amorfa)
quando comparado com cinzas volantes (ROHDE et al., 2006;
LEANDRO e FABBRI (s/d); SANTA et al., 2017).

As cinzas volantes (do inglés - fly ash), constituem-se de
particulas extremamente finas e leves (100% menor que 0,15mm),
possuem geralmente maiores propor¢des de material amorfo que nas
cinzas pesadas. Relativo a sua morfologia, sdo aproximadamente
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esféricas, parte delas sendo ocas, e sdo arrastadas pelos gases de
combustdo de fornalhas ou gases gerados em gaseificadores industriais.
Sistemas de captacdo sdo utilizados para reter grande parte das
particulas como: ciclones, filtros de mangas, precipitadores
eletrostaticos, entre outros equipamentos mecanicos. Porém, o que ndo
fica retido é levado pelos ventos e vao cair sobre as cidades e campos a
grandes distancias. As maiores produtoras desse tipo de cinza sdo as
usinas termelétricas e centrais de vapor (ROHDE et al., 2006; SANTA,
etal., 2017).

Nas usinas termelétricas do Brasil e no mundo, as cinzas
volantes correspondem cerca de 70% do total de residuos gerados na
combustdo do carvado, enquanto que as cinzas pesadas somam em torno
de 30%, devido a isso, 0 estudo voltado para aplicagdo das cinzas
volantes é mais amplo (IZIDORO, 2013). Porém, em um estudo
apresentado por Aquino et al., (2017) mostra que apesar de nao
apresentar um elevado grau de pureza, é possivel obter ze6litas de boa
qualidade a partir de cinzas de fundo, com propriedades de poro
adequadas para a captura de CO,.

As cinzas volantes originadas de carvdo linhito ou sub-
betuminoso podem ter uma maior concentracdo de sulfatos do que as
cinzas volantes originadas de carvdo betuminoso. As cinzas volantes
contendo mais de 70% em peso de SiO,, Al,O3, Fe,0s, € com alto teor
de célcio, sdo normalmente produzidas a partir da queima de carvéo de
baixo rank (linhito e sub-betuminoso), e tém propriedade de auto-
endurecimento quando reagidas com agua. Ja as cinzas volantes com
baixo teor de célcio e com teor de SiO,, Al,O; e Fe,O; entre 50 e 70%
em peso, sdo originadas de carvdo de alto rank (betuminoso e antracito)
e tém propriedade de natureza pozolanica (endurecimento quando
reagidas com Ca(OH), e agua). A principal diferenca entre estas duas
ocorréncias de cinzas volantes é a quantidade de calcio, silica, alumina e
ferro (AHMARUZZAMAN, 2010).

Como comentado anteriormente, algumas usinas brasileiras
importam carvéo da Colémbia, sendo que as caracteristicas dos
combustiveis apresentam grandes diferencas, principalmente relativo ao
teor de cinzas presentes. A Tabela 16 apresenta a analise imediata e 0
teor de enxofre presente em carvdes brasileiros e colombianos. As
composicoes em termos de elementos majoritarios presentes nas cinzas
do carvéo mineral brasileiro e colombiano so apresentadas na

Tabela 17.
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3.5.3. APLICAGCOES DAS CINZAS DE CARVAO MINERAL

A maior parte da cinza produzida é descartada em aterro
sanitario, uma pratica que estd sendo revista por possuir grandes
aplicacBes industriais, principalmente para a industria da construcdo
civil AHMARUZZAMAN, 2010; TIWARI et al., 2014).

No Brasil, as cinzas volantes sdo empregadas, de forma
intermitente, como constituintes de concreto de cimento Portland, desde
a década de 1960 (ROHDE, 2006). Entretanto, a taxa de producdo de
cinza gerada ultrapassa a taxa de utilizacdo neste setor, fazendo com que
novas aplica¢fes para a mesma sejam estudadas e desenvolvidas, pois
aléem do interesse industrial €, também, de relevdncia ambiental
(IZIDORO, 2013). Até 2010 foram geradas, aproximadamente, 800
megatoneladas de cinzas no mundo e somente cerca de 25% eram
reaproveitadas, onde a quantidade nao reaproveitada causa a polui¢do do
ar, a contaminacdo das aguas, do solo, entre outros (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al. apud BOCA SANTA et al., 2017; TIWARI, 2014).

H4& indmeros estudos visando a caracterizagéo fisico-quimica e
mineralégica para aplicacdo das cinzas industrialmente, como:

. A conversdo de cinzas em zedlitas através de fusdo alcalina
seguida de tratamento hidrotérmico (SHIGEMOTO, HAYASHI

e MIYAURA, 1993);

. O aproveitamento para construcdo de bases e sub-bases de
pavimentos flexiveis. (LEANDRO e FABBRI s/d);

. Avaliacdo das propriedades das cinzas para produgdo de
geopolimeros (SANTA et al., 2017);

. Adsorventes para gases de combustdo (AHMARUZZAMAN,
2010);

o Remogdo de  metais toxicos de &gua  residual

(AHMARUZZAMAN, 2010).

As propriedades geotécnicas das cinzas volantes (por exemplo,
massa especifica, permeabilidade, friccdo angular interna e
caracteristicas de consolidacdo) tornam-a adequada para a construcao de
estradas, preenchimento estrutural, etc. A composi¢cdo quimica das
cinzas volantes, como a alta porcentagem de 6xido de silicio e 6xido de
aluminio, permite sua utilizacdo para a sintese de zeo¢lita, e silica
precipitada. Apesar da baixa porosidade, a mesma pode também ser
usada como um adsorvente de baixo custo para tratamento de gas e
agua. Algumas investigacBes sdo relatadas na literatura sobre a
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utilizacdo de cinzas volantes para adsor¢do de poluentes individuais
como solucdo aquosa ou gas de combustdo (AHMARUZZAMAN,
2010).

3.5.4. METODOS DE SINTESE HIDROTERMAL

As tentativas de sintetizar silicatos em condicGes hidrotérmicas
comegaram com os experimentos de Schafhautle em 1845, que por sua
vez, relataram a preparacdo de quartzo por aquecimento de uma silica
“gel” com agua em uma autoclave (BRECK, 1974).

Zellitas de diferentes tipos e estruturas podem ser obtidas
variando seus parametros de sintese. Basicamente, a sintese de zedlitas
pode ser realizada por qualquer fonte que contenha alto teor de silica e
alumina e o uso de cinzas de carvdo vem sendo explorado para essa
finalidade por possuir essa caracteristica, elevado conteddo de fases
reativas e ainda, por sua quantidade significativa de geracdo de residuo
no mundo, como comentado anteriormente (IZIDORO, 2013).

Segundo Querol et al., (2002), as metodologias desenvolvidas
sdo baseadas na dissolucdo das fases de cinzas contendo Al e Si, com
solucgdes alcalinas (principalmente NaOH e KOH) e a subsequente
precipitacdo do material zeolitico.

Os fatores que mais influenciam na sintese de zeo6litas a partir
de cinza de carvdo sdo: tipo e composicdo das cinzas; tipo e
concentracdo do meio reacional; pressdo, temperatura e tempo de
reacdo; relacdo solugdo/cinza; entre outros (CARDOSO, 2012).

Os céations de compensacdo que sdo frequentemente utilizados
sdo cétions alcalinos, alcalinos-terrosos ou cétions derivados de aminas
e fons ambnio quaternarios. A carga e a natureza dos cations presentes
na mistura reagente interferem na reagdo de cristalizacdo, devido aos
cations em solucdo interagirem com as associacdes de moléculas
presentes na estrutura das zedlitas. A razdo Si/Al também sofre
influéncia dos cations de compensacdo, onde os cations monovalentes
conduzem a zedlitas mais ricas em silicio que os cations bivalentes
(MELO, 2009).

Para a conversdo de cinzas de carvdo em zedlitas, muitos
autores propdem diferentes métodos de ativacdo hidrotérmica: sintese
hidrotérmica cléssica; sintese hidrotérmica precedida de uma etapa de
fusdo (duas etapas); sintese através de digestdo seguido de reacdo
hidrotermal (duas etapas) e ainda 0 método de reacdo hidrotermal com
uso de micro-ondas (1ZIDORO, 2013).
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Na Tabela 18 sdo apresentadas algumas das diversas ze6litas
obtidas citadas na literatura.

Tabela 18 - Tipos de zedlitas citadas na literatura sintetizadas a partir de cinzas
volantes.

Tipo de Referéncia
zeodlita
X Querol et al., 2001; Amrhein et al.1996; Izidoro,
2013.
Y Srinivasan e Grutzeck, 1999
Querol. et al., 2001; Querol et al., 2001; Srinivasan e
A Grutzeck, 1999; Ferret, 2004; Hui e Chao, 2006;

Cardoso 2012; Izidoro, 2013.
Querol et al., 2001; Amrhein et al., 1996; Adamczyk

NaP1 et al. 2005; Wu et al., 2008; Paprocki, 2009; Cardoso,
2012.
Analcima Querol et al., 2001; Qul%rgé et al., 1997; Lin e His,

Querol et al., 2001; Mondragon et al., 1990; Singar e

Sodalita Berkgaut, 1995; Querol et al., 1997.

Fonte: Adaptada de Cardoso (2012).
3.5.4.1. Método de Reagéo Hidrotermal Convencional

Também conhecida como reacdo hidrotermal classica (ou
hidrogel), é precedida pela formacdo de um gel, que depois é
cristalizado num sistema hidrotérmico fechado. A reagdo ocorre em
temperaturas que variam do ambiente até 175 °C, mas em alguns casos
pode chegar até 300 °C (BRECK, 1974). Ainda, também descrito por
Izidoro 2013, o mecanismo de reacdo hidrotérmica envolve etapas de
dissolucdo, condensacdo ou gelatinizacdo e cristalizacdo (IZIDORO,
2013).

A dissolucdo da cinza ocorre entre 20-120 °C. Nessa parte, as
fases de Si e Al presentes nas cinzas (silicio e aluminio amorfos, quartzo
e mulita), sdo dissolvidas. A velocidade é dependente da concentracdo
de OH", que é o agente caustico utilizado para dissolver os reagentes e
manté-los em solugdo, propiciando sua saturagdo para que a formagéo
da zedlita ocorra (IZIDORO, 2013). Além disso, o tempo e temperatura
de reagdo hidrotermal também podem influenciar fortemente no tipo de
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zellita formada, conforme demonstra a Figura 2 para sinteses de zedlitas
do tipo X e A (BRECK, 1974).

A condensagdo ou gelatinizacdo é onde ocorre a formagdo de
gel aluminossilicato (hidrogel) pela reacdo entre os ions aluminato e
silicato. Na cristalizacéo, o hidrogel se transforma em um cristal de
zeolita, onde a velocidade é dependente da quantidade de Na™ presente.
(1ZIDORO, 2013).

Algumas condi¢Bes gerais de sintese sdo descritas por Breck,
(1974), sendo elas:

. Materiais de partida reativos, tais como géis recém precipitados
ou solidos amorfos;

. Alto pH, conseguido através da adicdo de hidréxidos de metais
alcalinos ou outras bases fortes;

. Baixas condic¢des de temperatura e pressao;

. Auto grau de supersaturacdo dos componentes do gel, o que

leva & nucleagdo de um grande nimero de cristais.

Figura 17 — Sintese de zeolitas do tipo X e A variando tempo e temperatura da
reacdo hidrotermal.
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Fonte: Adaptado de Breck (1974)

A facilidade com que as zedlitas sdo cristalizadas através deste
processo é atribuida a alguns aspectos, como: alta reatividade do gel;
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concentracdo do hidroxido; elevada atividade da superficie, tamanho
pequeno das particulas solidas; e pela propria estrutura (BRECK, 1974).
Entretanto, o método descrito requer grandes tempos de reacdo,
obtendo-se geralmente, uma mistura de zeo6litas, ou seja, um produto
final impuro e ainda, com grande quantidade de cinzas remanescentes
onde somente cerca de 50% é convertido em zedlitas (IZIDORO, 2013).

3.5.4.2. Método de Reagdo em Duas Etapas — Digestdo Seguido de
Reacdo Hidrotermal

Este método de sintese ocorre em duas etapas. Na primeira, é
realizado a extragdo do silicio presente nas cinzas de carvao por meio de
agitacdo com solucdo alcalina e, na segunda etapa, reage
hidrotermicamente com uma fonte externa de aluminio. Estudos
realizados por Cardoso (2012) demonstraram que é possivel obter um
material zeolitico de alta pureza a partir deste método, entretanto o
residuo gerado na etapa de digestdo ainda ndo obtém uma aplicacdo
otimizada.

Um estudo realizado utilizando cinzas de carvéo chinesas testou
diferentes concentracGes de solugdo de NaOH para extrair Si, com
adicdo de fonte externa de Al para sintetizar zedlita Na-A pura. O estudo
mostrou que quanto maior a concentracéo da solugdo de NaOH utilizada
na etapa de extracdo do silicio, menor é o tempo de cristalizacdo
necessario para formagdo da zedlita Na-A na etapa do tratamento
hidrotérmico (IZIDORO, 2013).

3.5.4.3. Método de Reacdo em Duas Etapas — Fusdo Seguido de
Reacéo Hidrotermal

Neste método, primeiramente é realizado uma fusdo da mistura
cinza-alcali (cinzas e hidréxido). Seu objetivo é facilitar a decomposicdo
das fases cristalinas de Si e Al presentes nas cinzas, resultando na
formacéo de silicatos e aluminatos de sddio altamente reativos, 0s quais
sdo soldveis em A&gua, favorecendo a formagdo de zedlitas.
Posteriormente, o produto da fusdo é dissolvido em solugdo aquosa e
colocado para reagir hidrotermicamente (1IZIDORO, 2013).

Comparado ao método convencional e de duas etapas por
digestdo, o método de duas etapas a partir da fusdo possui alta conversdo
de cinzas de carvdo em zeélitas, além de possibilitar o direcionamento
do produto da sintese para um Unico tipo de zedlitas, mediante variacdo
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dos parametros de ativacdo na etapa do tratamento hidrotérmico
(IZIDORO, 2013).

As reacOes que ocorrem no método de sintese de duas etapas
com fusdo, a partir de cinzas de carvdo foram citadas por Ojha et al.,
(2004), conforme as Equacdes 15 a 18.

A (Fusido) .
NaOH + XAlegxyS|Og —>Na,SiO; + Na2A|OQ
(15)

(Temperatura Ambiente)
(16)

323-623 K

[Nax(AlO,),(Si0y),xNaOHxH,0] (gel) ———
17)

Nap[(AlO,),(Si02)]xhH,0 (cristal em suspenséo)
(18)

Parametros envolvidos na sintese pelo método de fusao

A sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao pelo método de
duas etapas produz zeo6litas mais puras e com maior taxa de conversao
guando comparada ao método classico de reagéo hidrotermal. Como dito
anteriormente, o fator que mais limita a conversdo do método
convencional é a quantidade de fases ndo reativas e resistentes presentes
nas cinzas. Ja a fusdo realizada na mistura cinza-alcali no método de
duas etapas facilita a decomposicdo das fases cristalinas presentes nas
cinzas, aumentando por consequente a reatividade dos aluminatos e
silicatos de sédio, favorecendo a formacdo de zedlitas (IZIDORO,
2013).

Para se obter um resultado satisfatério na sintese de zedlitas,
alguns pardmetros precisam ser levados em consideracdo para
determinar as condigBes mais adequadas de reagéo.

A relacdo Si/Al é um dos principais fatores que direcionam a
sintese para o tipo de zedlita desejado. Quanto maior for a razdo Si/Al
da zeodlita a se obter, maior serd a temperatura de reagdo; maior sera o
carater hidrofilico da zeolita e menor sera a capacidade de troca idnica.
As zedlitas ricas em aluminio sdo sintetizadas entre 25 °C e 125 °C
(MELO, 2009). Um dos agentes utilizados para modificar a relagéo
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molar de Si/Al é a adicdo do aluminato de sodio ou outra fonte de
aluminio as cinzas volantes.

No estudo feito por Shigemoto et al. (1993), séo relatados os
efeitos de alguns pardmetros na sintese hidrotermal precedida de fusdo
com hidréxido de sédio para formacdo de zedlitas Na-X. A Figura 18
mostra o efeito da relacdo em peso de NaOH/cinza volante antes da
fusdo sobre a cristalinidade da zedlita resultante, o percentual em peso
do componente soltvel em &cido e a razdo molar de Si/Al e Na/Al nos
produtos da reacdo hidrotérmica. O componente solivel em &cido
contém zeodlitas e um gel de aluminossilicato como componentes
principais (SHIGEMOTO et al., 1993).

Uma zedlita do grupo das faujasitas foi formada seletivamente
com rela¢do de NaOH/Cinza acima de 1, e a cristalinidade aumentou de
forma bastante abrupta com o aumento da relacdo NaOH/Cinzas até um
méaximo de 60% com NaOH/Cinza = 1,2, seguido por uma diminui¢éo
com aumento adicional de NaOH/Cinza. A razdo molar de Si/Al = 1,25
no componente sollivel em &cido em NaOH/cinza = 1,2, fornece
evidéncia de que a faujasita é uma zedlita do tipo Na-X. Outro detalhe
do estudo é que com um aumento adicional da proporcdo de
NaOH/Cinza = 1,25, resultou na formacdo de hidroxissodalita
(SHIGEMOTO et al., 1993).
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Figura 18 - Efeito da relagdo NaOH/Cinzas volantes na formagdo de zedlitas,
fusdo a 773 K por 1h; reacdo hidrotermal a 373 K, 6h. (a) Cristalinidade, (O)
Na-X, (A) Na-A, (O) hidroxyssodalita, (®) componentes soliiveis em acido; (b)

Relag&o molar, (&) Si/Al, (W) Na/Al.
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Fonte: Adaptada de Shigemoto et al. (1993).

O efeito da temperatura na etapa de fusdo para uma mistura de
NaOH/cinza = 1,2 na formagdo da zedlita pode ser observado na Figura
19. Para tal avaliacdo, foi utilizada a relagdo NaOH/cinza = 1,2, a fuséo
foi realizada por 1h e a reacdo hidrotermal foi realizada a temperatura de
373 K por 6h. Os resultados mostram que abaixo do ponto de ebuli¢do
da agua de 373 K, ndo se obteve zedlita e o percentual em peso do
componente soldvel em acido foi inferior a 58%, apresentando
decomposicdo incompleta das cinzas volantes com o hidrdxido de sddio
a temperaturas mais baixas. Observou-se um alto valor de componente
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soltvel em &cido (~ 90%) acima de 473 K e uma diminuicéo abrupta da
relacdo molar Si/Al perto de 400 K. Um aumento gradual no
rendimento da zedlita Na-X foi observada a temperaturas acima do
ponto de fusdo de NaOH (591 K) até uma cristalinidade maxima de 62%
a 823 K. A uma temperatura acima de 823 K, a cristalinidade da zedlita
Na-X diminui gradualmente conforme aumenta-se a temperatura de
fusdo, enquanto o componente sollvel em acido continuou a aumentar
(SHIGEMOTO, 1993).

Figura 19 - Efeito da temperatura de fusdo na formacdo da zedlita. (a)
Cristalinidade, (O) Na-X, (A) Na-A, (O) hidroxyssodalita, (®) componentes
solGveis em écido; (b) Relagéo molar, (A) Si/Al, (W) Na/Al.
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A temperatura de cristalizagéo é outro fator importante para se
determinar, ela é inversamente proporcional ao volume de cavidades, ou
seja, quanto maior a temperatura menor o volume de cavidades na
zellita cristalizada. Zedlitas sintetizadas em temperaturas abaixo dos
100 °C, apresentam maiores volumes de cavidade (0,40 cm’/g) e
formam estruturas mais abertas. Enquanto a altas temperaturas,
conduzem a producdo de fases mais densas. A cinética de cristalizacdo
no periodo de nucleagdo também pode ser variada de acordo com a
temperatura, onde se torna mais curta sob temperaturas maiores. Vale
ressaltar que quanto mais aberta as cavidades da zedlita mais instavel é
sua estrutura (MELO, 2009).

O tempo € outro pardmetro muito importante para o controle da
sintese, devido a cristalizacdo de uma zedlita ser geralmente
acompanhada por uma curva de cristalizacdo. Se faz necessario
conhecer a cinética de cristalizacdo para se obter fases cristalinas puras,
onde o tempo precisa ser otimizado (MELO, 2009).

O hidroxido de sédio é preferivelmente utilizado na sintese
como agente de ativacdo, devido ao sddio geralmente fazer ligagdes
fracas com o produto final, facilitando posteriores trocas de cétions
(IZIDORO, 2013). Porém, ¢ relatado no estudo de Shigemoto, Hayashi
e Miyaura, (1993) que a quantidade de hidréxido de sodio empregada na
fusdo afeta ndo apenas a conversdo de cinzas volantes em silicato e
aluminato de sddio, mas também a alcalinidade da solugdo no
tratamento hidrotermal.
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo mencionados os materiais utilizados nas
sinteses das zedlitas, os equipamentos utilizados na caracterizacdo dos
materiais, o planejamento experimental empregado nos testes de fusdo
das cinzas com hidréxido de s6dio, bem como uma descricdo dos
procedimentos adotados na realizacdo das sinteses das zedlitas,
peletizacdo, resisténcia & compressdo e nos testes de capacidade de
adsorcdo de CO, preliminares e nos que ainda serdo realizados.

4.1. MATERIAIS

Os materiais de base usados como principais fontes de silicio e
aluminio nas sinteses das zeolitas foram as cinzas volantes e de fundo
geradas na combustdo de carvao mineral na Unidade 7 do Complexo
Termelétrico Jorge Lacerda (UTJL), unidade pertencente a empresa
Tractebel Energia S.A, atual Engie Brasil Participa¢fes Ltda., situada
em Capivari de Baixo (SC). As amostras de cinzas volantes foram
coletadas na saida do precipitador eletrostatico, no més de fevereiro de
2014, e foram acondicionadas em sacos plasticos incolores ao abrigo da
luz e em temperatura ambiente. Ja as amostras de cinzas de fundo foram
coletadas na base da caldeira (Unidade 7), no més de maio de 2014,
sendo acondicionadas nas mesmas condicdes das cinzas volantes.

As fontes de aluminio complementares, visando o ajuste da
relacdo silicio-aluminio, foram o aluminato de sodio e o residuo de
aluminio (bruto, processado termicamente e quimicamente) proveniente
do processo de anodizagdo de aluminio. O aluminato de sddio utilizado
¢ da marca Sigma-Aldrich, pureza maior que 90 % e o residuo de
aluminio de anodizacdo empregado na sintese foi cedido pela empresa
Alcoa Aluminio S.A., atual Arconic Industria e Comércio de Metais
Ltda. A fonte de sodio nas sinteses é proveniente do reagente hidrdxido
de sodio, marca Dinamica, pureza de 97 %. O preparo de amostras e
solucbes foi realizado empregando-se agua destilada. Os frascos e
vidrarias utilizados foram previamente lavados com detergente neutro e
descontaminados com solucéo de HNOs.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

ELEMENTOS

4.2.1. COMPOSICAO QUIMICA
MAJORITARIOS

A composi¢do quimica referente aos elementos majoritarios
presentes nas cinzas volantes e de fundo brutas, bem como nas zeélitas
comerciais foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Materiais (LDCM) do Servico Nacional de
Aprendizagem Industrial (SENAI — SC).

As amostras foram submetidas a fusdo com tetraborato de litio
na proporcdo 1:10. A mistura foi analisada em um equipamento
espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX), modelo PW 2400,
marca Philips, por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF). As
referéncias utilizadas no equipamento sdo padrdes nacionais e
internacionais NIST e IPT.

A composicdo quimica referente aos elementos majoritarios
presentes nas matérias primas beneficiadas, tratadas termicamente e
guimicamente, bem como nas zedlitas sintetizadas, foi realizada no
Laboratério SATC (LABSATC) da Associacdo Beneficente da Industria
Carbonifera de Santa Catarina (SATC). As amostras foram prensadas
em forma de pastilha e submetidas a analise em um equipamento
espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX),
modelo EDX 7000, marca Shimadzu. As referéncias utilizadas no
equipamento sdo padrdes internacionais NIST e amostras comerciais
(padrdo interno). O procedimento para a obtencdo do percentual de
perda ao fogo presente nas amostras foi realizado conforme a norma
ASTM D7348-07.

4.2.2. QOMPOSI(;AO QUIMICA - ELEMENTOS
MINORITARIOS E TRACOS

A determinacdo dos elementos minoritarios e tracos presentes
nas amostras de cinzas volantes foi realizada no Laboratdrio de Analises
Quimicas Industriais e Ambientais (LAQIA) da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM).

A amostra foi submetida a um procedimento de digestdo acida
em forno de micro-ondas (Ethos 1, Milestone, Italia), com capacidade
para 9 decomposi¢des simultaneas, conforme recomendagbes da norma
EPA 3052. Cerca de 100 mg de amostra foram transferidos para os
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frascos de decomposic¢do. Foram adicionados, logo em seguida, 6 mL de
HNO; 14 mol/L e 1 mL de HF 40% (m/v). Apds a etapa de
decomposicdo, a amostra foi avolumada a 25 mL com &gua ultra-pura
(Milli-Q) em frascos de polipropileno e posteriormente diluida.

As determinacdes foram feitas por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo Elan DRC 106 I,
marca Perkin Elmer Sciex, e por espectrometria de emissdo optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), modelo Optima 4300,
marca Perkin Elmer.

Para a determinacdo de Hg, cerca de 200 mg de amostra foram
transferidos para frascos de polipropileno juntamente com 3 mL de
HNO; 14 mol/L. As solugdes foram mantidas em repouso durante 48 h e
entdo avolumadas a 15 mL com agua ultra-pura, no proprio frasco. A
concentracdo do Hg foi determinada por ICP-MS.

A determinacdo do cloro na amostra foi realizada atravées de
Piroidrélise. Cerca de 300 mg de amostra foram transferidos para um
suporte de quartzo. No mesmo suporte foram adicionados cerca de 600
mg de acelerador de decomposicdo (V,0s), 0 qual foi posteriormente
inserido no tubo de reacdo. Os vapores gerados foram coletados em 10
mL de solucdo de NH,OH 150 mmol/L, a qual foi avolumada a 20 mL
com agua ultra-pura.

As determinacdes de Cl foram feitas por cromatografia de ions,
com um cromatégrafo modelo Modular IC System, marca Metrohm,
composto por um amostrador compacto, detector por condutividade,
modulo de supressao quimica e bomba cromatografica.

4.2.3. ANALISE MINERALOGICA

As analises dos minerais presentes nas matérias primas brutas,
beneficiadas, tratadas termicamente e quimicamente, bem como nas
zellitas  sintetizadas foram realizadas no Laboratdério SATC
(LABSATC) da Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de
Santa Catarina (SATC). O procedimento analitico foi realizado através
do método de p6, sendo as amostras alocadas em porta amostra de vidro
e submetidas a analise em um equipamento de difratometria de raios X
(DRX), modelo LabX XRD-6100, marca Shimadzu. A identificacdo das
fases mineraldgicas foi obtida por comparacdo do difratograma da
amostra com os bancos de dados PDF do ICDD (International Center for
Diffraction Data, 2003) e COD (Crystallography Open Database, 2016),
empregando o software Match!3.
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A identificacdo das fases sobre as amostras de cinzas volantes e
de fundo visando a posterior quantificacdo das mesmas foi realizada por
DRX no Laboratdrio de Caracterizagcdo Tecnol6gica (LCT) da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP). O procedimento de
analise também foi realizado através do método de pd, com o emprego
de um difratdmetro de raios X, modelo MPD 1880, marca Philips. A
identificacdo foi obtida por comparagdo do difratograma da amostra
com os bancos de dados PDF2 do ICDD (International Center for
Diffraction Data, 2003) e PAN-ICSD (PANanalytical Inorganic Crystal
Structure Database, 2007). A quantificacio das fases das cinzas foi feita
pelo método de Rietveld, utilizando estruturas cristalinas do banco de
dados do ICSD (2007) e padréo interno de fluorita (CaF,) para auxiliar
no célculo da fase amorfa.

A quantificacdo de fases sobre uma amostra de zedlita
sintetizada a partir de cinzas volantes (ZV2*) e também de uma amostra
comercial (13X-IQE) foi realizada por DRX no Laboratério
Computacional de Andlises Cristalograficas e Cristalinas (LabCACC)
do Instituto de Quimica de Araraquara - UNESP. O procedimento de
analise também foi realizado através do método de p6, com o0 emprego
de um difratdmetro de raios X, modelo RINT2000, marca Rigaku. Para
tal andlise empregou-se um detector linear sensivel & posicdo (PSD -
Position Sensitive Detector). A identificagdo foi obtida por comparagéo
do difratograma da amostra com os bancos de dados PDF2 do ICDD
(International Center for Diffraction Data, 2003) e COD
(Crystallography Open Database, 2016). A quantificacdo das fases das
cinzas foi feita pelo método de Rietveld (MR), utilizando estruturas
cristalinas do banco de dados do ICSD (2007) e padrdo interno de
Corundum (6762 Nist) para auxiliar no calculo da fase amorfa. Para a
quantificacdo, utilizou-se o software Topas Academic V.5. O programa
possibilitou a realizacdo do refinamento pelo método de Rietveld com a
utilizacdo dos Pardmetros Fundamentais, um recurso para o0 ajuste de
perfil do padrdo de difracdo de raios X que emprega modelos fisicos
para gerar a forma do padrdo de difracdo de determinado composto,
baseado-se em informacdes instrumentais da andlise e estruturais da
amostra.

4.2.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL
(ATG/ATD)

As andlises termogravimétricas e diferenciais foram realizadas
sobre amostras contendo misturas de cinzas volantes e hidréxido de
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sodio. Esta técnica foi adotada principalmente para apontar a
temperatura que a estrutura do hidréxido de sodio se transforma em
Oxido de sodio e também para verificar possiveis alteracdes nas
amostras em funcdo do aumento da temperatura. Outro material
submetido a andlise de ATG/ATD foi o residuo de aluminio bruto,
indicando qual a temperatura de transformacdo mineral, bem como o
percentual total de perda de massa em funcdo do aquecimento. A taxa de
aquecimento nos dois procedimentos foi de 10 °C/min, e 0 modelo do
analisador termogravimétrico utilizado foi o STA 409E, marca Netzsch.
Estas analises foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Materiais (LDCM) do Servico Nacional de
Aprendizagem Industrial (SENAI — SC).

4.25. ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
sobre as amostras de cinzas, de alguns produtos da fusdo empregando
cinza-hidrdxido de sodio e de zedlitas sintetizadas foram realizadas no
Laboratério SATC (LABSATC) da Associacdo Beneficente da Industria
Carbonifera de Santa Catarina (SATC). As amostras foram recobertas
com ouro-paladio em um metalizador, modelo SC7620, marca Quorum.
As imagens foram obtidas no MEV modelo EVO MA10, marca Zeiss.

4.2.6. DETERMINACAO DE PROPRIEDADES DOS POROS

As analises de area superficial, volume total e didametro de
poros sobre as amostras de cinzas e também de zeolitas sintetizadas
foram realizadas na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). As analises foram realizadas por fisissor¢do
para determinacdo da area BET e utilizaram 0
procedimento BET (Brunauer, Emmet e Teller) - Norma ASTM D 6556.
Os parametros de porosidade foram determinados pelo método de BJH e
utilizaram o adsortémetro automatico Autosorb 1C, Quantachrome
Instruments Inc, no modo fisissor¢cdo. As amostras foram previamente
secas em temperaturas na faixa de 100-300°C sob vacuo (10-7 torr) e
entdo a adsorcdo de nitrogénio gasoso foi medida a 77K, em valores de
pressdo relativa na faixa de 0 a 1.0.
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4.2.7. DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

As andlises de distribuicdo de tamanho de particulas das cinzas
de fundo foram realizadas no Laboratério SATC (LABSATC) da
Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina
(SATC). A amostra de cinzas de fundo bruta foi classificada nas
seguintes faixas de distribuicdo de tamanhos de particulas: >500 um,
500-250 pm, 250-180 pum, 180-125 pum, 125-106 pum, 106-75 pm, 75-53
um, 53-45 um e <45 um. Para tal classificacdo foi utilizado um agitador
de peneiras, modelo ABME 0800, marca Abrazinox.

4.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOS TESTES DE
FUSAO

O planejamento experimental da etapa de fusdo aplicando
hidroxido de sddio nas cinzas volantes e de fundo foi realizado por meio
do software Statistica, com base no planejamento fatorial 3%, Os
fatores e niveis sdo apresentados na Tabela 19 e o design experimental,
montado através do software, € mostrado na Tabela 20.

Tabela 19 - Fatores e niveis usados para o planejamento experimental.

Fatores K=1 K=2 K=3
1  Relagdo NaOH/Cinza (m/m) 0,5 1,2 15
2 Tempo de Fuséo (min) 30 60 90
3 Temperatura de Fusdo (°C) 550 650 750

Fonte: Autor.

Tabela 20 - Design Experimental da etapa de fus&o.

T NaOH/Cinza Tempo de Fuséo Temperatura de Fusdo
este . .
(m/m) (min) (°C)
1 0,5 30 550
2 0,5 60 750
3 0,5 90 650
4 1,2 30 750
5 1,2 60 650
6 1,2 90 550
7 15 30 650
8 15 60 550
9 15 90 750

Fonte: Autor.
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Além dos 9 experimentos considerados na Tabela 20, foi
realizado um experimento adicional nas seguintes condicdes: relagdo
NaOH/Cinza igual a 1,2; tempo de fusdo de 60 min e temperatura de
550 °C. Este ultimo teste foi realizado para avaliar uma condigéo tipica
apresentada em literatura, conforme estudos realizados por Shigemoto
(1993) e lIzidoro (2013). Em relacdo aos testes de fusdo, o principal
parametro de avaliacdo é a presenca de fases estaveis de quartzo e
mulita ap6s os testes empregando as diferentes condi¢des experimentais.

4.4, SINTESE DAS ZEOLITAS PELO METODO DE FUSAO
SEGUIDO DE REAGAO HIDROTERMAL

Os procedimentos de sintese foram realizados no Laboratério
SATC (LABSATC) da Associagdo Beneficente da Industria Carbonifera
de Santa Catarina (SATC). As sinteses realizadas seguiram as etapas
descritas no fluxograma da Figura 20. A primeira operacdo antes de
qualquer outro procedimento é a secagem das amostras de cinzas. A
secagem foi realizada a 105 °C por 24 h. Uma das etapas mais
importantes em um processo de sintese de ze6litas empregando cinzas
de carvdo mineral é a sua caracterizagdo quimica (em termos de
elementos majoritarios) e mineraldgica (DRX). A partir da composi¢do
mineralégica e da quantificacdo das fases presentes nas cinzas, é
possivel verificar o percentual de silicio e aluminio amorfo, ou seja, a
guantidade realmente disponivel para reagir e formar as estruturas das
zellitas apds um processo reacional hidrotérmico. O calculo da
guantidade de cinzas volantes e de fundo, da fonte de aluminio e de
hidroxido de sédio a ser adicionada para formar zedlitas do tipo X foi
realizada baseando-se na concentracdo de cada componente no seu
estado amorfo. Em relacdo a fonte de sddio, adquiriu-se hidroxido de
sodio em pérolas, sendo este moido manualmente com o auxilio de um
pistilo e um almofariz. O hidréxido de sédio moido e as cinzas foram
misturadas e inseridas em capsulas de porcelana para realizacdo do
processo de fusdo térmica sob relages especificas de NaOH/Cinzas,
conforme o planejamento j& mencionado anteriormente. Em relagdo as
cinzas de fundo, ap6s encontrada a melhor relacdo para o processo de
fusdo, um ajuste mais refinado da quantidade de hidroxido de sodio foi
realizado a partir da relagdo Na,O/SiO,, variando de 1,92 a 2,9. O
equipamento utilizado nos procedimentos de fusdo térmica/calcinactes
foi o forno mufla, modelo LF023-12, marca Jung. No término da etapa
de fusdo a amostra é resfriada a temperatura ambiente para posterior
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desagregacdo manual e adicdo da fonte de aluminio. Como fonte de
aluminio empregou-se o aluminato de sodio, o residuo de aluminio
bruto, residuo de aluminio calcinado e residuo de aluminio calcinado
seguido de tratamento quimico.

Em relacdo ao tratamento do residuo de aluminio, o mesmo foi
realizado a partir de uma razdo massica NaOH/Residuo calcinado igual
a 0,72 e uma quantidade de 4gua aproximadamente 10 vezes maior que
a do sélido. O residuo seco e calcinado a 550 °C por 1 h foi misturado
na solucdo de NaOH em &gua. Sob agitacdo de 500 rpm em um béquer
aberto, a mistura foi aquecida até aproximadamente 90 °C e mantida a
esta temperatura por 30 min. Um produto viscoso é entdo adicionado na
solucdo que sera agitada previamente & reacdo hidrotermal. A
guantidade da fonte de aluminio adicionada foi determinada de modo a
avaliar a melhor relagdo SiO,/AlO3 (2,5; 3,0 e 3,5) para se obter uma
zellita X de elevada pureza.

Na sequéncia os materiais sélidos devidamente misturados
foram inseridos em um béquer de teflon de 250 mL para a adi¢do de
agua com o objetivo de realizar uma homogeneizacdo/solubilizagdo dos
componentes. A quantidade de agua foi equalizada para deixar a relacdo
H,O/Na,O entre 40 e 60. A agitacdo da solucéo foi realizada a 300 rpm
em temperatura ambiente e o tempo de agitacdo padrdo foi de 16 h,
porém as composic¢Ges dos produtos da agitacdo, bem como das zedlitas
obtidas apds esta etapa, seguida da reacdo hidrotermal, foram avaliadas
a partir da variacdo do tempo de agitagdo em 4, 8, 12 e 16 h. Apds
determinado tempo de homogeneizagdo, o gel viscoso formado é
inserido no reator hidrotermal.

As reacOes hidrotermais foram realizadas empregando um
reator de teflon com 0,5 L de volume interno, revestido com carcacga de
aco 1020 e protegido por pintura eletrostatica, conforme ilustrado na
Figura 21. O tempo de reacdo hidrotermal padréo foi de 24 h, porém em
um dos experimentos a qualidade do produto zeolitico foi avaliado a
partir da variagdo do tempo de reacdo hidrotermal para 8 e 24 h.
Conforme recomendacdo de breck (1974) para a sintese de zeo6litas do
tipo X, a temperatura da reacdo foi equalizada para ficar entre 90 e 95
°C, evitando possivel evaporagdo da &gua durante 0 processo
hidrotermal.

O controle da temperatura interna da solucdo foi realizado a
partir da instalacdo de um termopar, modelo PT100, sendo a temperatura
monitorada e registrada continuamente pelo software Logchart, marca
NOVUS. Para controle da temperatura no reator hidrotermal, foi
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utilizada uma estufa modelo 0317M-72, marca Quimis, conforme
ilustrada na Figura 22.
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Figura 20 - Fluxograma dos processos de sintese das zeolitas (*Secagem
somente quando empregadas as cinzas de fundo na sintese.
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Fonte: Autor.
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Figura 21 - Reatores hidrotermais.

Fonte: Autor.

Figura 22 - Estufa de secagem e sintese das zedlitas.

Fonte: Autor.

Atingido o tempo de reagdo hidrotermal, a solucéo foi filtrada
empregando um papel filtro devidamente inserido em um funil de
buchner, um kitassato e uma bomba vacuo, modelo 825 T, marca
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Fisatom. A quantidade de &gua na lavagem dos solidos foi de pelo
menos 5 vezes 0 volume empregado na reacdo hidrotermal. Apés a
filtracdo, a zedlita formada foi seca a 105 °C por 24 h, ficando
disponivel para realizacdo das andlises de caracterizacdo e dos
procedimentos de peletizacdo, resisténcia mecéanica e testes de
capacidade de adsorcdo de CO..

45. PELETIZACAO DAS ZEOLITAS

O procedimento de peletizacdo de uma das amostras de zeo6lita
sintetizada foi realizado conforme o fluxograma apresentado na Figura
23. E importante salientar que este procedimento de peletizacdo foi
realizado a fim de se avaliar a resisténcia mecéanica do material quando
submetido a um processo de compressao, pois isso pode ocorrer em uma
coluna de adsorcdo com pratos perfurados. Considerando a sua
semelhanca quimica e sua boa propriedade de plasticidade e capacidade
de adsorcdo, a bentonita foi utilizada como aglomerante no processo de
peletizacdo de uma das amostras de zedlitas. Tendo em vista que a
distribuicdo de tamanho de particulas da amostra de zeo6lita utilizada ¢
100% menor que 147 pm, nenhum processo adicional de moagem foi
aplicado.

Baseado em testes preliminares considerando diferentes
percentuais de agua (20, 40, 60 e 80 % sobre o sélido total) e
concentracBes de aglomerante (5, 10, 20 e 30 %) para a preparacéo dos
péletes de zedlita, adotou-se os valores 6timos de 80% de agua e 20% de
aglomerante. Os materiais foram pesados com o auxilio de uma balanca
analitica com capacidade maxima de 220 g e precisdao de 0,0001 g e
vidros de relégio. A mistura foi realizada manualmente em capsulas de
porcelana com o auxilio de espatulas metalicas e as extrusdes foram
realizadas com o auxilio de seringas. A pasta foi pressionada através do
cilindro de saida da seringa, formando tiras extrudadas de didmetro igual
a 2 mm, e cortadas com o auxilio de um fio de linha para se obter um
comprimento aproximado de 3 mm. Todas as amostras peletizadas
foram secas por 1 h em temperatura ambiente e depois secas em estufa
na temperatura de 105 °C por mais 1 h. Uma etapa de calcinagdo foi
realizada nos péletes formados com a finalidade de aumentar a
resisténcia mecanica dos mesmos, além de possibilitar a ativacdo das
zellitas para os posteriores testes de resisténcia a compressao e adsorcédo
de CO,. O processo de calcinagdo ocorreu a 450 °C por 60 min. A
Figura 24 apresenta uma fotografia das ze6litas peletizadas.
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Figura 23 - Fluxograma do processo de peletizagdo de uma das amostras

de zeolita sintetizada.
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Fonte: Autor.
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Figura 24 - Péletes de zeo6litas preparados para os testes de capacidade
de adsorcdo de CO,.

Fonte: Autor.

4.6. TESTES DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os testes de resisténcia a compressdo sobre os péletes de
zellitas foram realizados utilizando-se duas metodologias diferentes
devido & necessidade de faixas de precisdo muito especificas. Para
medicBes de forcas acima de 40 N foi utilizado um equipamento de
compressdao, modelo MCU-500, marca Solotest, conforme a Figura 25
(a), disponibilizado pelo Laboratdrio de Caracterizagdo Microestrutural
(LACAMI), pertencente ao curso de Engenharia Mecénica da Faculdade
SATC. Neste equipamento a célula de carga fez a leitura automatica da
for¢ca maxima suportada pelos péletes até a ruptura, e a partir da area da
secdo transversal do pélete (aproximadamente a éarea de secdo
transversal de um cilindro), foi calculada a tensdo de ruptura, ou seja,
dividindo a forca peso pela area. Para medigdes abaixo de 40 N foi
utilizado um aparato experimental, conforme ilustrado na Figura 25 (b).
A aparato foi montado com o auxilio de uma balanca que possui limite
de deteccdo até 4 kg (precisdo de 0,01 g), com um reservatorio de agua
suportado por uma haste com base superior plana, e com um suporte
vasado que permite a passagem da haste até a parte superior do pélete de
zellitas a ser testado. A resisténcia a compressdo foi medida a partir da
adicdo de &gua no reservatorio, refletindo em uma carga sobre a haste e,
consequentemente, sobre o pélete de zedlita. A &gua foi adicionada com
o auxilio de uma bureta, sendo a valvula de controle de volume fechada
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assim que a zedlita sofresse ruptura. Na sequéncia ocorreu o registro da
massa total de agua adicionada, que multiplicada pela aceleracdo da
gravidade obtém-se a forca (peso) de compressdo exercida sobre o
pélete e, por consequéncia, a tensdo de ruptura (também dividindo a
forga peso pela area de secdo transversal do pélete). O valor final de
tensdo de ruptura foi tomado como a média aritmética de sete corpos de
prova ensaiados.

Figura 25 - Equipamentos de ensaios de compresséo.

will .'-'.i

(@) (b)

Fonte: Autor.

4.7. TESTES DE CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CO, NAS
ZEOLITAS

4.7.1. TESTES PRELIMINARES DE CAPACIDADE DE
ADSORCAOQ DE CO;,

Os testes preliminares de capacidade de adsorcdo CO,
empregando a melhor zedlita sintetizada (ZV2) e uma zedlita 13X
comercial cedida pelo National Energy Tecnology Laboratory - NETL
(ZXCOM) foram realizadas no Laboratério de Quimica Analitica
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Ambiental (LQAmMb) da Pontifica Universidade Cat6lica do Rio Grande
do Sul (PUCRS). Foi utilizado um mini reator de leito recheado, Figura
26, cujo recheio foi composto pelas proprias amostras de zeolitas. Os
parametros utilizados nos experimentos de adsor¢do foram: Temperatura
de adsorcao (Tys = 303 K); Diametro do leito (d. = 1,2 cm); Presséo de
adsorcao (Pags = 1 atm); Vazdo total do gas de entrada (Qg = 2 L/min);
Altura do leito (L = 7,5 cm); Tempo de adsor¢do ou alimentacdo (talm =
30min). A massa de cada leito (W) foi de aproximadamente 4 g. O gas
utilizado nos experimentos de adsor¢do foi composto por: 15% de CO,
em balanco com N, com dilui¢do aproximada de 100x com Hélio. O
sistema pode ser considerado adiabatico, visto que a coluna foi isolada
com uma camada de manta cerdmica sobre a manta de agquecimento.

Figura 26 - (a) Reator de leito recheado (b) com manta de aquecimento e (c)
revestimento em 14 de vidro.

(©

Fonte: Autor.

Na saida da coluna a composicdo do gas foi determinada por
cromatografia gasosa, utilizando um cromatdgrafo a gas, modelo Clarus
580, marca PerkinElmer, conforme mostrado na Figura 27. Para a
obtencdo das curvas de ruptura, as zedlitas foram ativadas previamente
em forno mufla (450°C, 5° C/min, 1,5 h) e in situ (300 °C, 10 °C min™,
15 min).
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Figura 27 - Cromatografo gasoso utilizado na anélise do gas de saida dos testes
preliminares.

Fonte: Autor.

Para a construcdo das curvas de ruptura, 0 gas de saida foi
analisado em 0 min, 1 min, 2 min, 5 min, 10 min, continuando até a
verificagdo da saturacdo do leito. A capacidade de adsor¢do de CO, de
cada uma das amostras foi medida a partir da compilacdo do volume
total adsorvido, (convertido posteriormente para mmol), e dividida pela
massa total da respectiva amostra empregada no teste.

4.7.2. TESTES DE CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CO,

Os testes de capacidade de adsorgdo com altas concentragdes de
CO, adsorvido nas zedlitas, foram realizados no National Energy
Tecnology Laboratoty (NETL), laboratério ligado ao Departamento de
Energia dos Estados Unidos da América, situado na cidade de
Pittsburgh-PA. Os testes sobre amostras em po e peletizadas,
empregando uma mistura 14 % CO,: 86 % N,, foram realizados
utilizando um analisador termogravimétrico (ATG), modelo TA Q500,
marca TA Instruments. As amostras de ze6litas submetidas a estes testes
foram: ZXCOM (zeodlita 13X comercial da marca Linde, ZV2*-p6
(zedlita-forma de po, sintetizada em reator de 3 L, a partir de cinzas
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volantes de carvdo mineral), ZV2*-pellet (zedlita-forma de pellet,
sintetizada em reator de 3 L, a partir de cinzas volantes de carvdo
mineral), ZF2 (zedlita-forma de pellet, sintetizada em reator de 0,5 L, a
partir de cinzas de fundo de carvao mineral) e ZVRCT (zeélita-forma de
pellet, sintetizada em reator de 0,5 L, a partir de cinzas volantes de
carvdo mineral e residuo de aluminio calcinado e tratado quimicamente).
O procedimento de andlise seguiu as seguintes etapas:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

Pré-tratamento das amostras a 300 °C por 15 min a uma
vazdo de 60 mL/min de N, para dessorver a H,O e 0 CO,
pré-adsorvidos.

Troca da atmosfera gasosa de N, por uma mistura 14 %
CO,/N,, vazdo de 60 ml/min por 10 min a 30°C para a
adsorcédo de CO,.

Troca novamente para a atmosfera de N, a uma vazéao de
60 ml/min por 10 min para a dessorcdo de CO, por
oscilagdo de pressao.

Realizados dez ciclos de adsor¢do-dessorcdo de CO; a fim
de avaliar a estabilidade do adsorvente a longo termo. Foi
empregado o mesmo procedimento de pré-tratamento antes
de cada ciclo.
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizacdo das matérias primas utilizadas nas sinteses de zedlitas, a
caracterizacdo dos produtos das fusbes e das reacBes hidrotermais, da
estrutura de poros das zeodlitas, dos resultados de resisténcia mecanica a
compressdao, bem como os resultados preliminares de capacidade de
adsorcdo de CO..

5.1 CQMPOSI(}AO QUIMICA DOS MATERIAIS UTILIZADOS
NAS SINTESES

A composicdo das cinzas volantes e de fundo séo apresentadas
na Tabela 22. Conforme verificado em diversas literaturas, devido as
altas concentracbes em termos de O&xido de silicio e aluminio
apresentados na analise quimica dos elementos majoritarios, constata-se
gue ambas as cinzas podem ser utilizadas como fonte na sintese de
zedlitas. No entanto, o percentual de aluminio é ainda um pouco baixo
para formar zedlitas do tipo X, salientando a necessidade de adicionar
outro material como fonte de aluminio. As cinzas volantes e de fundo se
diferenciam quimicamente principalmente pelos maiores teores de 6xido
de ferro e carbono incombusto contidos nas cinzas de fundo. Um dos
pontos que serd discutido neste capitulo é a influéncia da presenca
destas impurezas na formagdo de zedlitas do tipo X, principalmente na
cinza de fundo, onde estas se apresentam em maior concentracao.

Considerando um maior percentual de perda ao fogo nas cinzas
de fundo, causado pela presenca de carbono incombusto, aliado também
a uma maior concentracdo de ferro, realizou-se uma classificacéo
granulométrica por peneiramento, além de uma separacdo magnética na
tentativa de reduzir a concentracdo de ferro presente na cinza de fundo e
avaliar a influéncia deste elemento na formacao de zedlitas do tipo X.
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Tabela 21 - Composigdo quimica dos elementos majoritarios, em base méssica e
na forma de dxidos, das cinzas volantes e de fundo.

Cinzas volantes, Cinzas de fundo, %
Componentes

% massa massa

Al,O3 25,59 24,40
CaO 1,55 1,37
Fe,03 5,02 6,19
K,0 2,92 3,53
MgO 0,79 0,76
MnO <0,05 0,05
Na,O 0,56 0,52
P20s 0,07 0,08
SiO, 61,02 57,30
SO, 0,47 0,33
TiO, 1,11 1,17
Perda ao fogo 1,33 3,97

Fonte: Autor.

Os resultados das andlises quimicas das cinzas de fundo por
faixa granulométrica e separadas magneticamente podem ser verificados
na Tabela 22.

A partir da classificacdo granulométrica das cinzas de fundo é
possivel verificar que de modo geral as massas ficaram distribuidas nas
respectivas faixas de tamanhos de particula. Além disso, nota-se uma
redugdo da concentracdo de incombusto principalmente nas malhas
abaixo de 180 um. Em relacdo a concentracdo de ferro, ndo se verificou
uma grande variagdo de sua composicdo ap0s passar pela classificacdo
granulométrica, ficando bem distribuida nas diferentes malhas.
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Em relacdo a separagdo magnética, conforme esperado, a
concentracdo de ferro € maior na fracdo magnética e em relacdo a
concentragcdo de carbono incombusto houve uma reducdo quando
comparada com a cinza bruta. Na fracdo ndo magnética ocorreu uma
inversdo nas concentracdes de ferro e de carbono incombusto em relagdo
a fracdo magnética. Além disso, houve um aumento no percentual de
silicio presente nesta fracdo. As influéncias das concentragdes das
impurezas na formacdo da zeolita X empregando o método de fusdo
seguido de reacdo hidrotermal serdo discutidos nos resultados de
composicdo mineral das zedlitas sintetizadas.

Além da analise quimica em termos de elementos
majoritarios, foi determinada a concentracdo de elementos minoritarios
e tracos nas cinzas volantes. A andlise das concentragdes dos elementos
minoritarios e tracos na amostra de cinzas de fundo estd em
processamento e sera discutida na versdo final deste trabalho. A Tabela
23 apresenta as concentracGes de 33 elementos. A determinacdo da
concentracdo destes elementos é de grande importancia para verificacdo
de potenciais contaminantes. Nas cinzas volantes destaca-se a presenga
de alguns contaminantes em maior concentragdo, como 0 caso do
arsénio, boro e chumbo. Uma verificacdo destes apds a reacdo
hidrotermal € importante, principalmente se o produto for empregado no
tratamento de efluentes liquidos, o que ndo é o caso deste trabalho. Os
resultados das analises quimicas referentes aos elementos majoritarios
presentes no residuo de aluminio bruto e calcinado séo apresentados na
Tabela 24.

O aluminato de sodio é um reagente bastante utilizado na
sintese de zedlitas como fonte de aluminio, principalmente por ja
apresentar em sua composi¢do o sodio, aumentando ainda mais a sua
solubilidade. No entanto seu valor de mercado é elevado, estimulando a
busca por fontes de aluminio mais baratas, como o caso do residuo de
anodizacdo de aluminio. A alta concentracdo de aluminio presente no
residuo o credencia como fonte deste elemento para a sintese de zeo6litas
em substituicdo ao aluminato de sodio.

Devido ao elevado teor de perda ao fogo no residuo bruto,
devido a presenca do aluminio na forma de AI(OH); — gibbsita, a
concentracdo de aluminio se eleva ainda mais quando este é submetido a
processos de calcinagdo, ocasionando as perdas das hidroxilas
(AQUINO, 2007).

Considerando a temperatura de decomposi¢do da gibbsita,
empregou-se também uma calcinag¢do a 550 °C por uma hora sobre o
residuo bruto.



Tabela 23 - Elementos minoritarios e tragos contidos nas cinzas volantes.
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Componentes Cinzas volantes (ug/g)
As 30,3
B 58,5
Ba 415
Be 7,16
Bi 1,47
Cd 6,38
Cl <100
Co 25,9
Cr 101
Cs 14,9
Cu 43,9
Ga 30,9
Ge 14,2
Hg <0,1
Li 166
Mn 276
Mo 4,86
Nb 22,9
Ni 32,8
Pb 65,7
Sh 2,06
Sc 14,6
Se 1,64
Sn 7,94
Sr 87,9
Te 0,34
Th 3,56
Tl 3,79
U 9,95
\V 230
Y 4,63
Zn 277
Zr 384

Fonte: Autor.
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Tabela 24 - Composi¢do Quimica dos elementos majoritarios, em base méssica
e na forma de 6xidos do residuo de aluminio bruto e calcinado.

Residuo de Residuo de aluminio

Componentes aluminio bruto, calcinado,

%%massa % massa
Al, O3 59,64 73,05
CaO 1,83 2,24
Fe,03 0,38 0,46
K,0 0,05 0,05
MgO 3,92 4,95
MnO 0,05 0,05
Na,O 0,37 0,44
P,0s 0,77 0,94
SiO, 0,33 0,92
TiO, 0,05 0,05
SO; 5,59 6,33
Perda ao fogo 27,36 10,10

Fonte: Autor.

5.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS
CINZAS VOLANTES, DE MISTURAS CZV-NaOH E DO
RESIDUO DE ALUMINIO BRUTO

O resultado da analise termogravimétrica e diferencial da
amostra de cinzas volantes é apresentado na Figura 28. N&o hd uma
grande modificacdo no comportamento da mesma durante o tratamento
térmico. A partir da utilizacdo de hidréxido de sddio junto as cinzas
volantes, em uma propor¢do de hidréxido de sddio-cinza volante igual a
0,5:1, ainda ndo ocorre modificacdo relevante no comportamento das
cinzas, conforme pode-se verificar na Figura 29. Porém, ao aumentar a
proporcao hidroxido de sddio-cinza volante para 1,2:1, nota-se a partir
da Figura 30 (comportamento da mistura em funcdo da temperatura)
uma alteracdo do comportamento da curva de termogravimetria e
também da curva de andlise diferencial, sendo possivel verificar um pico
endotérmico a 277,2 °C, que pode estar relacionado com o inicio da
degradacdo do hidroxido de sddio. Além disso, um outro pico
endotérmico a 830,4 °C esta relacionado com possiveis formagdes de
fases metaestaveis de aluminio presentes nas cinzas, antecipadas pela



135

presenca de sodio proveniente do hidréxido de sédio. O total de perda
de massa ficou em torno de 15%, sendo esta perda inerente
principalmente a degradagdo do NaOH.

Figura 28 - ATG/ATD de uma amostra de cinzas volantes puras.
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Fonte: Autor.

Figura 29 - ATG/ATD de uma mistura hidroxido de sddio-cinza volante na
proporg¢do 0,5:1 em fungdo da temperatura.
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A Figura 31 também trata do comportamento do material na
propor¢do hidréxido de soédio-cinza volante 1,2:1, porém fixando a
temperatura em 550 °C (sendo esta a principal temperatura de fusdo
térmica utilizada previamente as sinteses hidrotérmicas) e variando o
tempo. E possivel verificar que com 30 min de fusfo térmica ainda ha
degradacdo do hidroxido de sddio e que apds 60 min ndo se percebe
grandes variagbes em termos de comportamento. Isso contribui para
apontar o tempo de 60 min como o mais indicado para a etapa de fusdo.
Uma perda de massa em torno de 18% foi obtida.

Além do comportamento da mistura de cinzas volantes e
hidroxido de sddio, verificou-se 0 comportamento térmico do residuo de
aluminio bruto, Figura 32. E possivel verificar um pico endotérmico a
141,1 °C, possivelmente relacionado a perdas de umidade intrinseca
(umidade ligada).

Figura 30 - ATG/ATD de uma mistura hidroxido de sddio-cinza volante na
proporcdo 1,2:1 em funcéo da temperatura.
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Fonte: Autor.

O segundo pico a 285 °C esté relacionado com a degradacao
das hidroxilas presentes na estrutura da gibbsita [AI(OH)3)]. A perda
total de massa, cerca de 31%, esta coerente com o percentual de perda
ao fogo presente na amostra de residuo bruto.
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Figura 31 - ATG/ATD de uma mistura hidroxido de sddio-cinza volante na
proporg¢do 1,2:1 em funcdo do tempo com temperatura maxima de 550 °C.
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Figura 32 - ATG/ATD do residuo de aluminio em fung&o da temperatura.
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5.3. COMPOSICAO MINERAL DOS MATERIAIS UTILIZADOS
NAS SINTESES

5.3.1. COMPOSICAO MINERAL DAS CINZAS VOLANTES E
DE FUNDO DE CARVAO MINERAL

A composicdo mineraldgica das cinzas volantes e de fundo é
apresentada na

Figura 33 (a) e (b), respectivamente. Mais importante do que
realizar a identificacdo dos minerais presentes em uma amostra de cinza
visando a sintese de uma zedlita, é realizar a quantificacdo destes
minerais e, consequentemente, obter o percentual de amorfo dos
principais componentes que participardo da reacdo hidrotermal (SiO,,
AlLO3).

Figura 33 - Difratogramas de raios X das amostras de cinzas volantes (a) e de
fundo (b) de carvéo.
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Fonte: Autor.

A quantificagdo das fases, determinada pelo método de
Rietveld, é mostrada na Tabela 25. Em ambos os materiais se observa
um contetdo bastante elevado de material amorfo, confirmando que
tanto as cinzas volantes quanto as de fundo em estudo sdo bastante
apropriadas para a sintese de zedlitas. Nos dois materiais foi detectada a
presenca de duas fases tipicas presentes em diversas cinzas provenientes
da queima de carvdo mineral, quartzo e mulita. Estas duas fases
precisam ser desestabilizadas por processos de fusdo ou digestdo
guimica antes da reacdo hidrotermal propriamente dita. Conforme
comentado, o contetdo amorfo dos componentes foi utilizado como
base de célculo para os ajustes das relagbes SiO,/Al,03, Na,O/SiO, e
HQO/Nazo.

O contetdo de materiais cristalinos é equivalente em ambas as
cinzas, porém para as cinzas volantes o contetdo de mulita (PDF2 79-
1454) é maior e o contetdo de quartzo (PDF2 83-0539) é menor, sendo
0 quartzo um mineral mais dificil de ser desestabilizado termicamente
(IZIDORO, 2013). As principais diferencas encontradas na analise
mineralégica sdo referentes a presenca de Fe na forma de hematita
(PDF2 79-0007) nas cinzas volantes, enquanto que este mesmo
elemento se apresenta na forma de magnetita (PDF2 75-0449) nas cinzas
de fundo.
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Tabela 25 - Quantificagdo das fases presentes nas cinzas volantes e de fundo.

%, massa %, massa
Estado Fases Cinzas Cinzas de
Volantes Fundo
Amorfo - 74 75
Quartzo 9 12
Cristalino Hematita/Magnetita 1 2
Mulita 16 11

Fonte: Autor.

5.3.2. COMPOSIGAO MINERAL DO ALUMINATO DE sODIO,
RESIDUO DE ALUMINIO BRUTO, CALCINADO E TRATADO
QUIMICAMENTE

A Figura 34 (a) apresenta o difratograma da amostra de residuo
de aluminio bruto proveniente do processo de anodizagdo. Apesar da
presenca de trés fases, hidroxido de aluminio, hidréxido de magnésio e
fluoreto de célcio, é possivel verificar uma estrutura com um grau
amorfo bastante elevado. Porém, com o objetivo de tornar esta estrutura
ainda mais amorfa, realizou-se uma calcinagdo a 550 °C por uma hora.
A andlise mineraldgica do residuo de aluminio calcinado, Figura 34 (b),
demonstrou que o material ficou completamente amorfo ap6s a
calcinagdo. Isso indica que este material seja mais apropriado para a
sintese quando comparado com o residuo bruto ndo calcinado. Com o
objetivo de melhorar ainda mais as caracteristicas do residuo de
aluminio, um procedimento de tratamento quimico com hidréxido de
sodio foi adotado. O resultado deste produto do tratamento quimico foi
comparado com o aluminato de s6dio comercial.
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Figura 34 - Difratograma de raios X do residuo de aluminio bruto (a) e
calcinado
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Fonte: Autor.

A partir da Figura 35 é possivel verificar a semelhanga entre os
dois materiais, indicando que o residuo apds passar por tratamento
guimico tem potencial para substituir o aluminato de sédio como fonte
de aluminio na sintese de zedlitas.
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Figura 35 - Difratograma de raios X do aluminato de sédio comercial e do
residuo de aluminio ap6s tratamento quimico.
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Fonte: Autor.

54. CEOMPOSIC;AO MINERAL DOS PRODUTOS DA ETAPA DE
FUSAO

5.4.1. COMPOSICAO MINERAL DAS MISTURAS DE CINZAS
VOLANTES COM NaOH

Conforme ja mencionado, o processo de fusdo tem a funcdo de
remover as duas principais fases mineraldgicas presentes nas cinzas, o
guartzo e a mulita. Caso estas duas fases ndo sejam destruidas, elas
permanecerdo na estrutura final da zedlita, comprometendo a estrutura
de poros e, consequentemente, diminuindo a capacidade de adsor¢do. A
fim de promover a eliminagdo do quartzo e da mulita, foi estudada a
influéncia da quantidade de hidréxido de so6dio empregada na fusdo (a
partir da relagio NaOH/CZV), a temperatura de fusdo e o tempo de
fusdo. Os difratogramas da Figura 36 demonstram que quando
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empregada uma relagdo NaOH/CZV igual a 0,5, os minerais quartzo e
mulita permaneceram na estrutura do material apds a fusdo, mesmo com
alta temperatura (750 °C) e tempo de fusdo (90 min). Esses resultados
demonstram a necessidade de aumentar a quantidade de NaOH na etapa
de fusdo. Nos quatro procedimentos empregando uma relacdo
NaOH/CZV igual a 1,2 obteve-se uma série de fases instaveis, além de
uma remogdo total dos minerais quartzo e mulita, Figura 37. Entre as
diversas fases formadas apos a fusdo, destaca-se a presenca do silicato
de sodio, uma das principais fases formadoras de zedlitas a partir de
uma reacdo hidrotermal. Verifica-se também que apesar da formacao de
varias fases cristalinas instaveis, o produto apresentou um background
caracteristico de estruturas amorfas.

Figura 36 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas volantes (CZV) com
hidréxido de so6dio com relagdo NaOH/CZV = 0,5: fundida a 550 °C por 30 min
(a), fundida a 650 °C por 90 min (b), e fundida a 750 °C por 60 min (c).
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Em relacdo ao tempo de fusdo, comparando o experimento com
60 (a) e 90 min (c), é possivel verificar que as fases formadas sdo as
mesmas, indicando a baixa influéncia em tempos superiores a 60 min,
conforme ja indicado pela analise térmica diferencial. Sobre a
temperatura, ndo é possivel avalia-la somente a partir dos produtos da
fusdo, sendo necesséria uma avaliagdo dos produtos das reacGes
hidrotermais para apontar quais variaveis sdo as mais indicadas para se
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obter zeolitas do tipo X de elevada pureza. Sobre a relagdo NaOH/CZV
igual a 1,5, é possivel verificar um comportamento semelhante ao obtido
com relacdo NaOH/CZV igual a 1,2, ou seja, degradacdo total de
estruturas de quartzo e mulita, Figura 38.

Figura 37 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas volantes (CZV) com
hidréxido de so6dio com relagdo NaOH/CZV = 1,2: fundida a 550 °C por 60 min
(a), fundida a 650 °C por 60 min (b), fundida a 550°C por 90 min (c), e fundida
a 750 °C por 30 min (d).
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Intensidade (cps)

Fonte: Autor.
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Figura 38 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas volantes (CZV) com
hidréxido de sodio com relagdo NaOH/CZV = 1,5: fundida a 550 °C por 60 min

(a), fundida a 650 °C por 30 min, e fundida a 750 °C por 90 min (c).
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5.4.2. COMPOSICAO MINERAL DAS MISTURAS DE CINZAS
DE FUNDO COM NaOH

Os produtos formados a partir da fusdo térmica empregando
cinzas de fundo foram semelhantes aqueles obtidos pela fuséo de cinzas
volantes na presenca de hidréxido de sédio. Sobre a utilizagdo de uma
relagdo NaOH/CZV igual 0,5, apesar da auséncia de quartzo e mulita
guando aplicada uma temperatura de fusdo de 750 °C, é possivel
verificar nos trés difratogramas uma presenga menos atenuada de um
background, indicando uma desestruturacdo menor quando comparado
com os produtos obtidos pela fusdo com cinzas volantes, Figura 39. Isso
pode-se refletir em uma maior dificuldade de formacdo de zedlitas de
elevada pureza.

O mesmo pode ser observado quando se utilizam as relacGes
NaOH/CZV de 1,2 e 1,5, Figura 40 e

Figura 41, respectivamente. Com estas duas relagdes também
ndo se observou a presenga das fases de quartzo e mulita, ratificando a
eficacia da remocdo das mesmas quando aplicadas maiores quantidades
de NaOH na fusdo. Portanto, pode-se afirmar que as composi¢es dos
produtos obtidos a partir da fusdo empregando CZV e CZF sdo
semelhantes, porém somente a partir de uma andlise sobre os produtos
das reacOes hidrotermais é que se tem uma definicdo mais clara sobre os
efeitos de cada uma das varidveis sobre a qualidade dos produtos
zeoliticos.
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Figura 39 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas de fundo (CZF) com
hidréxido de sédio com relagdo NaOH/CZF = 0,5: fundida a 550 °C por 30 min
(a), fundida a 650 °C por 90 min (b), e fundida a 750 °C por 60 min (c).
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Figura 40 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas de fundo (CZF) com
hidréxido de sédio com relagdo NaOH/CZF = 1,2: fundida a 550 °C por 60 min
(a), fundida a 650 °C por 60 min (b), fundida a 550 °C por 90 min (c), e fundida
a 750 °C por 30 min (d).
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Fonte: Autor.
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Figura 41 - Difratogramas de raios X da mistura de cinzas de fundo (CZF) com
hidréxido de sédio com relagdo NaOH/CZF = 1,5: fundida a 550 °C por 60 min
(a), fundida a 650 °C por 30 min (b), e fundida a 750 °C por 90 min (c).
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Fonte: Autor.

5.5. COMPOSICAO MINERAL DAS ZEOLITAS SINTETIZADAS

55.1. ~COMPOSIQAO MINERAL DOS PRODUTOS DAS
REACOES HIDROTERMAIS EMPREGANDO  CINZAS
VOLANTES

Antes de realizar as reacdes hidrotermais aplicando cada uma
das condicOes estabelecidas no planejamento experimental das fusdes,
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primeiramente foi estudada a melhor relacdo molar SiO,/Al,03 a ser
adotada, tendo em vista que este é um fator determinante para a
obtencdo de uma zedlita X de boa qualidade. A Figura 42 apresenta 0s
difratogramas para as relagdes SiO,/Al,O3 igual a 3,0 e 3,5.

Considerando estudos prévios ja realizados por Shigemoto
(1993), para os testes de determinacdo da melhor relagdo molar
SiO,/Al,O; foram adotadas as seguintes condic¢fes: temperatura de
fusdo de 550 °C, tempo de fusdo de 60 min e relacdo NaOH/CZV igual
a 1,2 (Relacdo Na,0O/SiO, igual a 2,0) sendo o aluminato de sédio a
fonte de aluminio em todas as reacdes hidrotermais. Aplicando uma
relacdo SiO,/Al,O3 igual a 3,0 (limite tedrico segundo a literatura)
obteve-se um produto com mistura de zedlitas do tipo A (COD 810-
4215), X (COD 152-1408), NaP1 (COD 810-3735) e sodalita (COD
153-6466), indicando a necessidade de aumento desta relagdo.
Considerando que o percentual de material amorfo € cerca de 75 %,
aplicou-se uma extrapolacdo da relagdo SiO,/Al,O; para 3,5 e obteve-se
uma zedlita com picos muito bem definidos de X. A numeracdo das
respectivas cartas dos bancos de dados se mantem nas demais amostras
de zeolitas do mesmo tipo.

Figura 42 - Difratogramas de raios X de zedlitas obtidas a partir de
cinzas volantes empregando diferentes relagbes SiO,/Al,O3: 3,0 — ZV1
@); 3,5-2V2 (b).
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Fonte: Autor.

A partir do bom resultado obtido para uma relagdo SiO,/Al,O3
igual a 3,5, todos as demais rea¢Ges hidrotermais com cinzas volantes
foram realizadas empregando esta relacdo. Além disso, adotou-se a
relacdo H,O/Na,0 igual a 51, mantendo-se dentro da faixa recomendada
pela literatura. Portanto, as variaveis tempo de fusdo, temperatura de
fusdo e relacdo NaOH/CzV foram avaliadas considerando a qualidade
das zeolitas obtidas.

Conforme ja indicado pela etapa de fusdo, quando aplicada uma
relacdo NaOH/CZV igual a 0,5, ha uma grande tendéncia dos minerais
guartzo e mulita permanecerem na estrutura final da zeélita formada.
Isso ocorreu com as temperaturas de 550 e 650 °C, conforme pode ser
observado na Figura 43 (a) e (b), ratificando a necessidade de se utilizar
maiores quantidades de NaOH para se obter zedlitas de maior qualidade.
Apesar do produto zeolitico obtido aplicando uma temperatura de 750
°C ndo conter quartzo e mulita em sua constituicdo, Figura 43 (c), uma
estrutura com picos bem intensos de zedlita A e NaP1 foi sintetizada,
confirmando também a necessidade de se utilizar mais hidroxido de
sodio mesmo com temperaturas mais elevadas. Quando uma relagédo
NaOH/CZV de 1,2 foi aplicada, conforme ja indicado pelos produtos da
fusdo, nem quartzo nem mulita foram obtidas nas estruturas das zedlitas.
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Apesar de ndo se ter obtido zedlitas puras em todas os testes aplicando
esta relacdo, obteve-se sempre zedlitas de boa qualidade, com picos
mais definidos de zedlitas do tipo X, com algumas impurezas em termos
de zeolitas do tipo A, NaP1 e sodalita.

Figura 43 - Difratogramas de raios X das zedlitas obtidas a partir de cinzas
volantes nas seguintes condigbes do planejamento experimental: relacdo
NaOH/CZV = 0,5, fundida a 550 °C por 30 min — ZV3 (a); relagdo NaOH/CZV
= 0,5 fundida a 650 °C por 90min — ZV4 (b); relagdo NaOH/CZV = 0,5 fundida
a 750 °C por 60 min — ZV5 (c).
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Fonte: Autor.

Nenhuma das zedlitas da Figura 44 obteve uma intensidade de
pico para a zedlita X tdo elevada e bem definida quanto ao apresentado
nas condicdes de sintese da Figura 42 (b) (relacdo NaOH/CZV = 1,2,
temperatura de fusdo de 550 °C e tempo de fusdo de 60 min)
evidenciando que empregar um tempo de fusdo maior que 60 min ndo
traz grandes beneficios ao produto zeolitico. Além disso, aplicar
temperaturas mais elevadas na fusdo ndo garantem uma maior qualidade
do produto e que aplicar uma temperatura de 550 °C também pode
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diminuir a penalidade energética do processo empregando a fusdo
térmica.

Figura 44 - Difratogramas de raios X das zedlitas obtidas a partir de cinzas
volantes nas seguintes condigbes do planejamento experimental: relagdo
NaOH/CzV = 1,2, fundida a 550 °C por 90 min — ZV6 (a); relagdo NaOH/CZV
= 1,2, fundida a 650 °C por 60 min — ZV7 (b); relagdo NaOH/CZV = 1,2,
fundida a 750 °C por 30 min — ZV8(c).
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Os produtos zeoliticos obtidos a partir da relagdo NaOH/CZV igual a
1,5, Figura 45, sdo semelhantes aos obtidos empregando a relagdo de
1,2. Zeodlitas de boa qualidade foram também obtidas, porém sem
apresentar picos tdo intensos de zedlita X quanto os obtidos nas
condi¢des de sintese da zedlita da Figura 42 (b) ((relagdo NaOH/CZV =
1,2, temperatura de fusdo de 550 °C e tempo de fusdo de 60 min).
Somente uma andlise de quantificacdo de fases poderia confirmar tal
indicacdo. Os resultados obtidos com a relacdo de 1,2 estdo de acordo
com o0s obtidos por Shigemoto et al. (1993) em seus estudos. Isso
também evidencia que n&do é necessario aplicar uma relacdo NaOH/CZV
tdo alta para se obter um produto de boa qualidade. Outro ponto positivo
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sobre a utilizagdo de uma relagdo NaOH/CZV menor é a questdo
econbmica, pois utiliza-se em torno de 20% a menos de hidréxido de
sodio para se obter um produto de melhor qualidade. Para se obter uma
confirmacdo da qualidade dos produtos em termos de capacidade de
adsorcdo de gases, faz-se necessaria uma analise de poros sobre alguns
dos produtos obtidos.

Figura 45 - Difratogramas de raios X das ze6litas obtidas a partir de cinzas
volantes nas seguintes condigbes do planejamento experimental: relagdo
NaOH/CzV = 1,5, fundida a 550 °C por 60 min — ZV9 (a); relacdo NaOH/CZV
= 1,5, fundida a 650 °C por 30 min — ZV10 (b); relagdo NaOH/CZV = 1,5
fundida a 750 °C por 90 min — ZV11 (c).
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Fonte: Autor.

5.5.1.1. Avaliagdo da composi¢do mineral dos produtos da agitagéo
prévia a reacdo hidrotermal sob diferentes tempos de agitacéo

A fim de verificar quais fases sdo formadas apds o processo de
agitacdo a temperatura ambiente, aplicou-se o procedimento a diferentes
tempos de agitagdo. A Figura apresenta os resultados obtidos.
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Figura 46 - Difratogramas de raios X dos produtos obtidos no processo de
homogeneizacdo sob diferentes tempo de agitacdo: 4 h de agitacdo (a); 8 h de
agitacdo (b); 12 h de agitacéo (c); 16 h de agitacéo (d).
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Fonte: Autor.

E possivel verificar que as fases formadas ap6s o processo de
fusdo sdo altamente instaveis, sendo que apo6s 4 h de agitacéo cerca de 7
a 9 fases se solubilizaram para formar apenas trés, sendo uma delas o
aluminossilicato hidratado, principal fase para a formacdo de uma
zellita especifica. O tiocianato de potéssio é solubilizado apenas com
um tempo maior de agitacdo e o carbonato de sodio é facilmente
dissolvido durante o processo de reacdo hidrotermal a 90°C. Em relacéo
aos tempos de agitacdo, apesar da presenga de picos mais intensos de
carbonato de sodio no produto formado ap6s 16 h de agitacdo, verifica-
se pouca modificacdo nas fases formadas a diferentes tempos, indicando
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que 8 h de agitagdo podem ser suficientes para solubilizar grande parte
dos produtos da fuséo.

5.5.1.2. Avaliacdo do efeito do tempo de agitagdo prévia a reagéo
hidrotermal sobre a qualidade da zed6lita obtida

A fim de verificar a qualidade das zeo6litas obtidas aplicando diferentes
tempos de agitacdo, os produtos da solubilizacdo foram submetidos ao
processo de reacdo hidrotermal. Os resultados dessa avaliagdo sdo
apresentados nos difratogramas da Figura 47.

Figura 47 - Difratogramas de raios X dos produtos obtidos no processo de
homogeneizacdo sob diferentes tempo de agitacdo: 4 h de agitagdo (a); 8 h de
agitacéo (b); 12 h de agitacéo (c); 16 h de agitacéo (d).
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Nota-se que mesmo aplicando diferentes tempos de agitacdo, as
mesmas fases sdo formadas, porém o produto proveniente de 4 h de
agitacdo prévia a reacdo hidrotermal apresentou picos mais intensos de
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zedlita A e NaPl, indicando que a qualidade desta zedlita deve ser
inferior as zedlitas obtidas a partir da aplicacdo de tempos de agitacdo
maiores. Isso pode ser indicado considerando que as propriedades de
poros desses dois tipos de zedlitas sdo inferiores a da zedlita X. Apds 8,
12 e 16 h de agitacdo, seguidos de reacdo hidrotermal, os produtos
obtidos apresentaram pouca diferenca de intensidade de picos, indicando
que 8 h ja seriam suficientes para se produzir uma zedlita de boa
qualidade para a adsorc¢do de CO,.

5.5.1.3. Avaliagdo do efeito do tempo de reacdo hidrotermal sobre a
qualidade das zedlitas obtidas

Outro importante aspecto operacional a ser avaliado é o tempo
de reacdo hidrotermal. Considerando os resultados obtidos a partir das
andlises do tempo de agitacdo, verificou-se a qualidade das zedlitas ap6s
8 e 24 h de reacgdo hidrotermal. Os resultados da Figura 48 indicam que
apos 8 h de reacdo uma zedlita de boa qualidade ja pode ser obtida e que
pouca diferenca até mesmo nas intensidades dos picos das fases
presentes pode ser observada. Assim como para um tempo de agitagdo
menor, esse resultado também é positivo do ponto de vista econdmico,
pois menos energia deve ser gasta para manter o sistema operando a
uma temperatura em torno de 90 °C, principalmente quando este
processo for aplicado em escala industrial.

Figura 48 - Difratogramas de raios X das zeélitas obtidas aplicando
diferentes tempos de reagdo hidrotermal: 8 h de reacdo (a); 24 h de
reacdo (b).
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5.5.1.4. Andlise de quantificacdo de fases em uma amostra
sintetizada e uma comercial

Considerando as melhores condicdes de sintese da zeodlita ZV2,
uma amostra de zedlita sintetizada nas mesmas condicOes, porém em um
reator de trés litros, foi preparada para a realizacdo da quantificacdo de
fases e também dos testes de adsor¢do de CO,. Esta zedlita foi
denominada ZV2*. A Figura 49 apresenta o difratograma desta amostra
em termos de identificacdo de fases. Comparando as fases presentes
desta amostra com a ZV2, é possivel verificar um difratograma muito
semelhante, sendo possivel verificar um aumento sutil na intensidade
dos picos de zedlita NaP1 e sodalita.

Figura 49 - Difratograma de raios X de zeolita ZV2* obtida a partir de cinzas
volantes empregando as mesmas condigdes de teste da zedlita ZV2 em reator de
3 litros.
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Fonte: Autor.

Uma quantificacdo das fases a partir do refinamento pelo
Método de Rietveld (MR) foi realizada sobre a amostra ZV2* e também
em uma amostra de zed6lita comercial (grau analitico) denominada 13X-
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IQE. A Figura demonstra um bom ajuste entre os dados experimentais
(linha pontilhada preta) e os calculados (linha pontilhada vermelha) pelo
MR. O valor de Rwp de 8,65 e a baixa disperséo apresentada pela linha
solida cinza, confirma a qualidade do refinamento. O mesmo pode ser
dito pelos resultados apresentados da quantificacdo de fases presentes na
zellita comercial 13X-1QE. A Figura 51 confirma o bom ajuste, além da
boa linearidade da linha sélida cinza e o valor de Rwp de 14,04. A
Tabela 25 apresenta a correcdo dos percentuais de cada fase presente no
material original, subtraindo a concentracdo de padrdo de corundum
(PDF 81-2267) empregado para a obtengdo do percentual de material
amorfo. Verifica-se que a amostra de zedlita ZV2* apresenta uma
concentracdo de material cristalino igual a 93,8%, indicando que quase
todo o material amorfo presente nas cinzas leves foi cristalizado. Apesar
do difratograma apresentar picos bem intensos de zedlita X (PDF 70-
2168), outras fases estdo presentes como NaP1 (ICSD 87553), zedlita A
(Banco de dados da International zeolite Association) e sodalita (Banco
de dados da International zeolite Association), conforme ja se indicada
na analise qualitativa da mesma amostra.

Figura 50 — Refinamento de Rietveld para a zeolita ZV2*; Pontilhado preto:
dados experimentais; Linha sélida vermelha: calculado ap6s o refinamento,
Linha s6lida cinza (diferenga entre o experimental e o calculado; Rwp = 8,65.
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Fonte: Autor.
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Figura 51 — Refinamento de Rietveld para a zedlita comercial 13X-IQE;
Pontilhado preto: dados experimentais; Linha sélida vermelha: calculado apds o
refinamento, Linha sélida cinza (diferenca entre o experimental e o calculado;
Rwp = 14,04.
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Fonte: Autor.

Tabela 26 — Quantificacdo das fases presentes nas zeélitas ZV2* e 13X-IQE
(comercial).

Tamanho de Tamanho de
cristalitos | 13X- | cristalitos na
Estado Fases | ZV2* na ZV2* |QE 13X-|QE
(nm) (nm)
Concentragdo
de material - 6,2 - 8,0 -
Amorfo
NaX 43,3 242 91,36 130
Concentragéo A 3,8 146 0,32 71,92
de material 20 X 6 X - -
Cristalino NaPl | 4338 8000
Sodalita| 2,9 81 - -

Fonte: Autor.
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Os resultados da quantificacdo de fases na amostra de zedlita
comercial 13X-1QE demonstram um maior grau de pureza para a zedlita
X, apesar de possuir uma maior concentragdo de material amorfo.

55.2. ~COMPOSICAO MINERAL DOS PRODUTOS DAS
REACOES HIDROTERMAIS EMPREGANDO CINZAS DE
FUNDO

Considerando que os resultados dos testes de fusdo utilizando
cinzas de fundo foram semelhantes aos obtidos nos testes com cinzas
volantes, adotou-se o critério de utilizacdo das melhores condi¢cfes de
sintese aplicadas com cinzas volantes para as sinteses com cinzas de
fundo. Portanto, os testes de fuséo foram aplicados a 550 °C por 60 min,
relagdo NaOH/CZF igual a 1,2 e uma relacdo SiO,/Al,03 igual a 3,5. A
Figura 52 apresenta o difratograma da zeolita obtida com cinzas de
fundo (ZF1) nas melhores condi¢bes que foram testadas para as cinzas
volantes, sendo o aluminato de sodio a fonte de aluminio.

Figura 52- Difratograma de raios X da zedlita obtida a partir da cinza de fundo
bruta (ZF1).
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Fonte: Autor.
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E possivel verificar que as melhores condigbes para as cinzas
volantes ndo refletiram na obtencdo de uma zedlita com o mesmo grau
de pureza, sendo necessaria uma otimizacdo em termos de pardmetros
de sintese. Para tanto, a principal modificacdo foi a redugéo da relagéo
Si0,/Al,O; para 2,3 e um aumento da relacdo Na,O/SiO; para 2,9.

Apb6s a otimizacdo das condi¢cBes de sintese, um material
contendo zedlitas do tipo X e Sodalita foi obtido (ZF2), conforme
ilustrado na Figura 53. Na tentativa de melhorar ainda mais a qualidade
da zeolita, verificou-se a influéncia da utilizacdo de uma distribuicdo de
tamanho de particulas menor, a partir de uma classificacdo por
peneiramento, e também a influéncia da concentracdo de ferro apds
procedimento de separagdo magnética. Para esta avaliacdo, realizou-se
testes com as mesmas relacBes de sintese: SiOx/Al,O; = 3,05.
NaZO/SiOZ =1,92. HzO/Nazo =54,7.

A Figura 54 apresenta o difratograma da zeo6lita (ZF3) obtida a
partir do uso da cinza de fundo bruta nas relagdes citadas acima. Para a
sintese com uma distribuicdo de tamanho de particulas menor,
empregou-se particulas menores que 106 pum, sendo que para esta fracéo
0 percentual de perda ao fogo se manteve sempre abaixo de 3,0 %.

Figura 53 - Difratograma de raios X da zeolita obtida a partir da cinza de fundo
bruta (ZF2).
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Apesar do percentual de carbono incombusto na cinza de fundo
classificada ser inferior ao presente na cinza de fundo bruta, ndo houve
um aumento do grau de pureza do produto obtido (ZF4) que justifique
tal operacdo de beneficiamento, conforme demonstrado na Figura 55.
Em relagdo ao procedimento de separacdo magnética, obteve-se duas
fracBes: magnética e ndo magnética. Comforme os resultados de analise
quimica, a concentracdo de ferro na fracdo magnética chegou a 9,66%,
enguanto que na ndo magnética a concentracao de ferro caiu de 6,19 %
(cinza de fundo bruta) para 2,53 %. Considerando que a qualidade da
zellita produzida a partir da fragdo magnética (ZF5), Figura 56, foi
superior a da zedlita produzida a partir da fracdo ndo-magnética (ZF6),
Figura 57, pode-se indicar que a concentracdo de ferro ndo exerceu
grande influéncia na formacao das zedlitas produzidas.

Figura 54 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir da cinza de
fundo bruta (ZF3).
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Figura 55 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir da cinza de
fundo classificada abaixo de 106 pm (ZF4).
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Fonte: Autor.

Um fator que é importante salientar e que pode ser o
responsavel pela qualidade inferior na zeodlita produzida a partir da
fracdo ndo-magnética é a concentracdo de carbono incombusto presente,
chegando a 4,85 %, enquanto que na fracdo magnética essa
concentracdo caiu de 3,97 % (cinza de fundo bruta) para 2,02 %.
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Figura 56 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir da cinza de
fundo beneficiada — fracdo magnética (ZF5).
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Fonte: Autor.

Figura 57 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir da cinza de
fundo beneficiada — fracdo ndo-magnética (ZF6).
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No intuito de ratificar a influéncia negativa da concentragéo de
carbono incombusto na sintese das zedlitas, adotou-se um procedimento
de dopagem de carbono (adicdo de carvdo) na cinza de fundo bruta,
aumentando a sua concentracdo de 3,97 % para 10 %. A baixa qualidade
da zeolita obtida a partir desta dopagem (ZF7) pode ser verificada na
Figura 58, demonstrando a predominancia da zedlita do tipo NaPl e
comprovando que uma cinza com alto teor de carbono incombusto é
menos indicada para a sintese de zedlitas do tipo X. A partir dos
resultados obtidos nos testes de classificacdo de tamanhos de particula e
de beneficiamento por separacdo magnética, constata-se que esses
processos de beneficiamento sobre a amostra de cinza de fundo em
estudo neste trabalho ndo trouxeram grandes beneficios para a qualidade
das zeolitas. Portanto, para a obtencdo de uma zedlita de boa qualidade a
partir de cinzas de fundo é indicada a utilizacdo do material bruto,
aplicando maiores concentragdes de NaOH (relacdo NaOH/CZF igual a
1,5).

Figura 58 - Difratograma de raios X da zeolita obtida a partir da cinza de fundo
dopada com carbono (ZF7).
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55.3. COMPOSICAO MINERAL DOS PRODUTOS DAS
REACOES HIDROTERMAIS EMPREGANDO RESIDUO DE
ALUMINIO BRUTO, CALCINADO E TRATADO
QUIMICAMENTE

Nos resultados de sintese de zedlitas obtidos anteriormente
empregou-se 0 aluminato de sodio como fonte de aluminio, porém
pensando em uma aplicacdo dos produtos zeoliticos em escala
industrial, o aluminato pode comprometer a viabilidade econémica de
producdo. Pensando nisso, um residuo de anodizagdo de aluminio foi
empregado nas sinteses em substituicdo ao aluminato de sddio
comercial. Os testes de aplicagdo do residuo bruto e beneficiado foram
realizados apenas com cinzas volantes. Como primeira tentativa de
sintese, o residuo bruto previamente caracterizado foi utilizado visando
a sintese de uma zedlita do tipo X. Apos alguns testes de otimizacdo
variando os principais parametros de sintese, chegou-se a uma mistura
de tipos de zeodlitas empregando o residuo de aluminio bruto (ZVR). O
difratograma de raios X da Figura 59 apresenta o resultado de sintese,
evidenciando a necessidade de realizar algum processamento no residuo
bruto. Considerando a alta concentracdo de perda ao fogo no residuo
bruto, aplicou-se um processo de calcinagdo prévio a introducdo do
residuo como fonte de aluminio. O resultado da sintese utilizando o
residuo calcinado (ZVRC) é mostrado na Figura 60.

Figura 59 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir das cinzas
volantes e do residuo bruto (ZVR).
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Figura 60 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir das cinzas
volantes e o residuo de aluminio calcinado (ZVRC).
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Fonte: Autor.

Mesmo ndo obtendo uma zedlita de elevado grau de pureza, é
possivel verificar uma melhora na qualidade do produto apds a
calcinagdo do residuo, mistura de zedlita do tipo X e sodalita.
Considerando que a zedlita sodalita ndo apresenta uma estrutura de
poros adequada para a adsor¢do de CO,, uma nova sintese foi realizada
com o residuo de aluminio, porém ap0s passar por processo de
calcinacdo seguido de um tratamento quimico utilizando hidroxido de
sodio. O principal produto deste tratamento térmico e quimico em
sequéncia foi o aluminato de sodio. A Figura 61 demonstra que um
produto mais adequado (ZVRCT) pode ser obtido quando se realiza um
tratamento mais apurado para o residuo antes da aplicacdo do mesmo na
sintese de zedlitas.
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Figura 61 - Difratograma de raios X do produto obtido a partir das cinzas
volantes e o residuo de aluminio calcinado seguido de tratamento quimico
(ZVRCT).
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5.6. ANALISES QUIMICAS DAS ZEOLITAS SINTETIZADAS

A determinacdo da composicdo quimica em zedlitas é
importante a fim de verificar principalmente se a relacdo molar
SiO,/Al,O5 esta na faixa indicada na literatura. No caso de zedlitas do
tipo X, esta faixa fica entre 2,0 e 3,0. A Tabela 25 apresenta a
composic¢do quimica em termos de elementos majoritarios na forma de
oOxidos para as zedlitas de melhor qualidade. Os resultados demonstram
gue assim como na zeo6lita comercial, as principais zedlitas sintetizadas
possuem uma relagdo SiO,/Al,O; em torno de 2,5, ratificando a
qualidade dos produtos. Além disso, os valores obtidos para perda ao
fogo séo tipicos de zedlitas do tipo X.
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Tabela 27 - Composic¢éo quimica das principais zedlitas sintetizadas em termos
de elementos majoritarios na base de 6xidos.

Componentes ZXCOM, % | ZV2,% |ZF2,% | ZVRC, % ())(VRCT,
massa massa | massa massa % massa
AlLO; 25,29 24,07 23,38 22,95 23,53
CaO 0,46 1,11 0,79 1,23 1,38
Fe,03 1,2 2,95 2,32 2,73 3,13
K,0 0,48 0,63 0,41 0,66 0,62
MgO 1,2 0,32 0,29 0,61 0,72
MnO 0,48 0,39 0,35 0,38 0,43
Na,O 14,3 15,31 17,19 16,09 13,62
P,0s 0,09 0,03 0,04 0,03 0,09
Sio, 43,35 35,56 33,01 34,02 34,72
SO; 0,18 0,69 - - -
TiO, 25,29 18,92 0,65 0,61 0,74
Perda ao fogo 12,8 24,07 21,57 20,69 21,02
*Si0,/Al,04 2,91 2,51 2,40 2,52 2,50

Fonte: Autor. * Relagédo SiO,/Al,03;em base molar.

57. PROPRIEDADES DE POROS DAS ZEOLITAS
SINTETIZADAS

Apesar das analises de DRX indicarem o grau de pureza das zedlitas
obtidas, em se tratando de previsdo de capacidade de adsor¢éo de CO2,
uma analise de extrema importancia é a de poros, incluindo algumas
propriedades como volume total de poros, area superficial e diametro
médio de poros. A Tabela 18 apresenta as propriedades de poros das
cinzas leves, cinzas de fundo e de diversas zeolitas sintetizadas. Os
resultados demonstram que as cinzas ndo sdo adequadas para serem
utilizadas diretamente como adsorventes de CO, por possuirem baixos
volumes totais e didmetros de poros. Tomando como base as
propriedades de uma zedlita do tipo X comercial (ZXCOM), é possivel
afirmar que a zedlita ZV2 e ZV2* (temperatura de fusdo de 550 °C,
tempo de fusdo de 60 min e relagdo NaOH/CZV igual a 1,2),
sintetizadas empregando cinzas volantes e aluminato de so6dio como
fonte de aluminio, possuem propriedades de poros em nivel comercial,
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sendo que a ZV2 apresentou uma area superficial até mesmo superior a
zedlita ZXCOM. Outras zeodlitas produzidas com cinzas volantes
também apresentaram propriedades de poros que as credenciam para a
realizacdo de testes de adsor¢do de CO,. Destaca-se neste grupo as
zeOlitas ZV11 (temperatura de fusdo de 750 °C, tempo de fusdo de 90
min e relagdo NaOH/CZV igual a 1,5) e ZV7 (temperatura de fuséo de
650 °C, tempo de fusdo de 60 min e relacdo NaOH/CZV igual a 1,2),
evidenciando que as temperaturas de 650 °C e 750 °C também podem
ser utilizadas na sintese de zeolitas de alta qualidade, porém a escolha
passa a ser ndao somente pelo grau de pureza, mas também por questdes
de economia de energia no processo de sintese. O mesmo vale para
zeOlitas com relagdes NaOH/CZV igual a 1,5, onde a deciso por aplicéa-
las também esta relaciona com o custo da utilizacdo de 20% a mais de
hidroxido de sddio para se obter uma zeo6lita com qualidade semelhante
ao de zedlitas com relagBes de 1,2. Os resultados referentes as zedlitas
ZV5 e ZV3 somente ratificam que quando se aplica uma baixa relacdo
NaOH/CZV, ou ndo se promove a destruicdo de estruturas estaveis de
guartzo e mulita, ou ndo se fornece uma quantidade de Na,O
minimamente necessaria para estruturar de forma adequada as zedlitas.

Sobre os resultados obtidos para as ze6litas empregando cinzas
de fundo, e possivel ratificar que produtos zeoliticos adequados para a
adsorcdo de CO, podem ser produzidos. Destacam-se neste grupo as
zellitas ZF2, ZFM e ZF3, sendo a primeira e a terceira produzidas sem
nenhum tipo de beneficiamento prévio. J& o resultado da ZFM indica
que apesar de se ter altas concentragdes de Fe,Os; na constituigdo da
cinza, pouco influéncia foi exercida sobre a qualidade da zedlita
sintetizada a partir do método de fuséo seguido de reacéo hidrotermal. A
zellita ZFNM foi sintetizada com uma fracdo da cinza de fundo
contendo uma alta concentragdo de carbono incombusto, indicando que
este fator foi prejudicial para a formacdo de uma zedlita com boas
propriedade de poros.

Referente aos resultados obtidos empregando residuo de
aluminio em substituicdo ao aluminato de sodio, é possivel confirmar a
eficacia do processo de calcinacdo do residuo e posteriormente um
tratamento quimico. A zedlita ZVRCT apresentou boas propriedades de
poros, credenciando a mesma para a realizacdo de testes de adsorcdo de
CO,. J& as zeolitas sintetizadas a partir dos residuos bruto (ZVR) e
calcinado (ZVRC) ndo apresentaram boas propriedades de poros,
confirmando a necessidade de aplicar um tratamento prévio ao residuo
antes de adiciona-lo ao processo de agitacéo.
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Tabela 28 - Propriedades de poros das zedlitas sintéticas.

_ Area superficial Volume total ,D_iémetro
Material especifica (m2 g'l) de p30rgs médio d‘e poros
(cm*g”) (A)
czv 138,80 2,047x10° 0,59
CZF 46,25 2,955x10° 2,55
ZXCOM 497,80 0,34 28,06
Z\V2 524,60 0,31 21,37
ZV2* 448,59 0,26 25,06
ZV11 494,30 0,27 22,35
ZNV7 486,30 0,26 22,01
ZV5 104,00 0,08 33,81
ZV3 76,49 0,07 39,62
ZF2 390,90 0,24 24,93
ZFM 385,42 0,20 21,69
ZF3 351,60 0,19 22,51
ZF# 287,40 0,18 25,05
ZFNM 77,20 0,09 51,80
ZVRCT 423,65 0,24 22,70
ZVRC 276,60 0,18 26,84
ZVR 44,47 0,12 11,13

Fonte: Autor.

5.8. MORFOLOGIA DAS CINZAS, PRODUTO POS-FUSAO E

ZEOLITAS SINTETIZADAS

A anélise morfoldgica por MEV contribui para a confirmagéo
das estruturas dos diferentes tipos de zeo6litas formadas em cada uma das
amostras. As micrografias das cinzas volantes e de fundo, dos produtos
obtidos apés a etapa de fuséo, das zeolitas sintetizadas a partir das cinzas
e partir do uso de residuo em substituicdo ao aluminato de sodio séo

apresentados a seguir.
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5.8.1. MORFOLOGIA DAS CINZAS VOLANTES E DE FUNDO
DE CARVAO MINERAL

A Figura 62 apresenta as micrografias referentes as amostras de
cinzas volantes (a) e de fundo (b). As imagens sdo classicas de cinzas
de carvdo mineral, evidenciando o formato bem definido para as
particulas, principalmente nas cinzas volantes.

Figura 62 - Micrografias obtidas em MEV sobre amostras de cinzas volantes (a)
e de fundo (b).

Fonte: Autor.

Uma menor esfericidade nas particulas das cinzas de fundo
pode ser atribuida a presenca de material incombusto em maior
guantidade quando comparada com as cinzas volantes, além de
apresentar algumas formac6es de escorias, sendo que estas apresentam
formato pouco definido.

5.8.2. MORFOLOGIA DA MISTURA DE CINZAS VOLANTES
COM HIDROXIDO DE SODIO APOS ETAPA DE FUSAO

A partir das micrografias da Figura 63 é possivel verificar o que
ocorre com as cinzas quando estas sdo fundidas termicamente na
presenca de hidroxido de sodio (relagdo NaOH/CZ igual a 1,2). As
estruturas bem definidas das particulas esféricas ddo lugar a uma
estrutura desordenada e fundida. Conforme ja discutido no capitulo de
procedimento experimental, esse material desestruturado é submetido a
agitacdo por determinado tempo e somente apds a reagdo hidrotermal é
que as estruturas das zedlitas sdo formadas de acordo com a
disponibilidade de cada componente (SiO,, Al,O3 e Na,0).
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Figura 63 - Micrografias obtidas em MEV sobre um produto resultante da fuséo
de cinzas volantes a 550 °C por 60 min, com relagdo NaOH/CZV igual a 1,2.

Fonte: Autor.

583. MORFOLOGIA DAS ZEOLITAS DO TIPO X
COMERCIAL E ZEOLITA X PRODUZIDA A PARTIR DE
CINZAS VOLANTES COM ALUMINATO DE SODIO E COM
RESIDUO CALCINADO E TRATADO QUIMICAMENTE

As zedlitas do tipo X possuem um formato classico de prisma
octaédrico, conforme ilustram as micrografias da Figura 64. E possivel
verificar uma morfologia bem definida para a zeolita sintetizada a partir
de cinzas volantes e com aluminato de sédio (ZV2), sendo esta até mais
bem definida que a morfologia da zedlita comercial (ZXCOM). Apesar
da boa definicdo dos cristais de zeo6lita X, é possivel notar a presenca de
pequenos cristalitos de zedlita NaPl espalhados pela amostra. Essa
quantidade de cristalitos de zedlitas NaP1 é ainda maior na amostra
ZV2*, sintetizada nas mesmas condicdes da zedlita ZV2, porém em um
reator de 3 L de volume.
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Figura 64 - Micrografia obtida em MEV sobre amostra de zedlita do tipo X
comercial (a), zedlita tipo X, ZV2-p6, produzida a partir de cinzas volantes (b),
zedlita do tipo X, ZV2*-pd, produzida a partir de cinzas volantes (c), ZV2 apés
processo de peletizacdo (d), zedlita produzida a partir do residuo de aluminio
calcinado e tratado quimicamente ZVRCT (e).

Fonte: Autor.

Esse resultado é coerente com a equivaléncia de concentracéo
entre as as zedlitas do tipo X e NaP1 obtidas na analise de quantificacdo
de fases. Ap6s o processo de peletizagdo a partir de bentonita, é possivel
verificar a presenca do aglomerante depositado sobre algumas particulas
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da zedlita ZV2. Além disso, na micrografia da zedlita ZVRCT ¢é
possivel visualizar algumas particulas que sdo caracteristicas de zeolitas
do tipo NaP1, estando estas entre as particulas predominantes de zedlita
do tipo X.

5.8.4. MORFOLOGIA DAS ZEOLITAS PRODUZIDAS A
PARTIR DE CINZAS DE FUNDO COM ALUMINATO DE
sODIO

As micrografias de MEV da Figura 65 comprovam um maior
grau de impurezas presentes nas zeo6lita formadas a partir de cinzas de
fundo.

Figura 65 - Micrografias obtidas em MEV sobre amostras de zeolitas
sintetizadas a partir de cinzas de fundo bruta — ZF3 (a), de cinzas de fundo
classificadas por peneiramento — ZF# (b), e de cinzas de fundo beneficiadas por
separagdo magnética — ZFM (c) e ZFNM (d).

Fonte: Autor.
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E possivel verificar os formatos arredondados de particulas de
zedlitas do tipo NaP1 em formacdo. Nas imagens referentes as amostras
ZF3 (@) e ZFM (c) é possivel observar uma maior incidéncia de
octaedros tipicos de zedlitas do tipo X, estando isso em conformidade
com os difratogramas de raios X e também com os dados de
propriedades de poros. Ja em relacdo as micrografias das zedlitas ZF#
(b) e ZFNM (d), uma predominancia de zedlitas do tipo NaP1 pode ser
verificada.

59. RESISTENCIA MECANICA A COMPRESSAO DOS
PELETES DE ZEOLITA SINTETIZADA E COMERCIAL

A resisténcia mecanica a compressdo dos péletes de uma
zellita comercial e da zedlita ZV2 sdo apresentadas na Tabela 29. A
forca aplicada e consequentemente a resisténcia a compressdo dos
péletes formados a partir da amostra ZV2 foi analisada apds 0 processo
de calcinacdo a 450°C, sendo o resultado em termos de forga aplicada
bastante satisfatorio, se equiparando aos valores obtidos com a zedlita
do tipo A comercial (ZACOM). O mesmo ndo se pode dizer em relacdo
a resisténcia a compressdo, sendo a diferenga principalmente
relacionada com a area de contato da zeélita comercial para com a haste
de compressdo. Uma menor area de secdo transversal da zedlita
comercial proporcionou um valor de tensdo de ruptura maior. Porém é
preciso verificar se os valores obtidos em termos de tensdo de ruptura
para a zedlita ZV2 ja sdo suficientes para atender a demanda em
processos de adsor¢do em colunas de pratos.

Tabela 29 - Resisténcias a compressdo de uma zeo6lita A comercial e da amostra
de zedlita ZV2 sintetizada.

Resisténcia a compressao ou

Zedlita Peletizada Forca aplicada (N) Tensao de ruptura (MPa)

ZXCOM 27,79 13,82
ZN?2 26,66 7,01

Fonte: Autor.
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5.10. RESULTADOS PRELIMINARES DE CAPACIDADE DE
ADSORCAO DE CO,

Em relacdo aos testes preliminares de capacidade de adsor¢do
de CO,, pode-se verificar que os valores obtidos para a ze6lita X
comercial (ZXCOM) e para a melhor zedlita sintetizada (ZV2) séo
equivalentes em termos de capacidade de adsorcdo de CO,, sendo a
capacidade da zedlita ZV2 levemente superior a da zedlita ZXCOM.
Isso é demonstrado através das curvas adsor¢do (ruptura) da Figura 66 e
principalmente dos valores de capacidade mostrados na Tabela 30.

Figura 66 - Curvas de ruptura dos péletes da zedlita comercial ZXCOM (a) e da
melhor zedlita X sintetizada ZV2 (b).
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Fonte: Autor.
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Tabela 30 - Testes preliminares de capacidade de adsor¢do dos péletes da
amostra ZV2 e de uma zeélita comercial 13X.

Capacidade de Capacidade de
adsorcédo adsorcao
Amostra
g CO,/g de adsorvente mmol de CO/g de
adsorvente
ZV?2 0,0109 0,2477
ZXCOM 0,0091 0,2072

Fonte: Autor.

Estes resultados indicam que o processo de sintese de zeolitas
do tipo X empregando cinzas volantes de carvdo mineral para a captura
de CO..

5.11. RESULTADOS DE CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CO,
EM ATMOSFERA DE CO;:N,

Os resultados de capacidade de adsor¢do de CO, apresentados
na Figura 67 foram realizados sobre as 4 principais ze6litas sintetizadas
a partir de cinzas de carvao mineral e uma zeolita 13X comercial da
marca Linde (ZXCOM). As zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de
carvao mineral que apresentaram as melhores propriedades de poros
foram: ZV2*-p6 (sintetizada em reator de 3 L a partir de cinzas volantes
e aluminato de sédio, escolhida em substituicdo a amostra ZV2), ZV2*-
pellet (esta e as demais amostras foram peletizadas com 20% de
bentonita como aglomerante), ZVRCT-pellet (sintetizada a partir de
cinzas volantes e residuo de aluminio calcinado e tratado quimicamente)
e ZF2-pellet (sintetizada a partir de cinzas de fundo de carvdo mineral e
aluminato de sodio como fonte de aluminio). E possivel verificar que as
capacidades de adsorcdo de CO, nas zeolitas sintetizadas a partir de
cinzas de carvdo cairam apenas cerca de 5% apds um ciclo de adsorcéao-
dessorcdo e a sua capacidade manteve-se constante mesmo ap6s 10
ciclos. A zeo6lita 13X comercial teve um aumento sutil na capacidade de
adsorcao ao longo dos ciclos, atingindo um valor de capacidade igual a
2,02 mmol/g. Isso se deve ao fato da ativacdo inicial a 450 °C ndo ter
sido suficiente para ativar por completo a ze6lita. Um tempo ou até
mesmo uma temperatura de ativacdo maior reduziria este efeito. O
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melhor resultado de capacidade foi obtido com a amostra ZV2*-p6,
confirmando os resultados obtidos no DRX e na analise de poros. Além
disso, Dantas (2009) obteve uma capacidade de adsor¢do de CO, de
2,49 mmol/g, aplicando uma zedlita 13X comercial em condi¢cdes muito
semelhantes aos testes realizados (P = 1,01 bar, Tp4s = 28°C, yco, =
0,2), sendo a temperatura levemente inferior e uma concentragdo de
CO, de 20 %. Considerando que a capacidade de adsorcdo de CO, para
a amostra ZV2*-p6 apds 10 ciclos foi de 2,21 mmol/g, pode-se afirmar
gue esta zedlita possui uma qualidade equivalente a uma zedlita
comercial, como ja indicava também os testes preliminares de adsorcéao
de CO,. No entanto, apds a peletizacdo desta zedlita com 20% de
bentonita como aglomerante, ZV2*-pellet, a sua capacidade caiu 25,70
%, atingindo um valor de 1,69 mmol/g. Esse resultado salienta a
importancia de aperfeicoar o processo de peletizacdo empregando
menores concentracdes de aglomerante e aplicando maior esforco
mecanico na extrusdo da zeodlita sem perder as boas propriedades de
resisténcia mecanica. Em relacéo a ze6lita ZVRCT-pellet, o resultado de
capacidade apds 10 ciclos foi de 1,57 mmol/g, ou seja, apenas 6,67 %
menor que a capacidade obtida com a zedlita ZV2*-pellet, ratificando
que o residuo de aluminio pode ser empregado em substituicdo ao
aluminato de s6dio como fonte de aluminio na sintese de zedlitas. Para a
melhor zedlita sintetizada com cinzas de fundo de carvdo mineral, ZF2-
pellet, a queda foi de 43,27 % em relacdo a zedlita ZV2*-p6 e 25,78 %
em relacdo a zellita ZV2*-pellet. Apesar dessas grandes quedas de
capacidade, ndo se pode negligenciar o uso das cinzas de fundo para a
sintese de zedlitas, pois a sua aplicacdo é bastante restrita e grande parte
fica estocada nas usinas termelétricas a carvdo mineral.
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Figura 67 — Curvas de capacidade de adsorcdo de CO, em uma atmosfera de
mistura CO,:N, (14%:86%).
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A partir dos resultados ja obtidos € possivel tomar as seguintes
conclusdes:

1 — Todos os materiais empregados nas sinteses foram
devidamente caracterizados quanto as suas caracteristicas quimicas e
mineralégicas, possibilitando um ajuste ndo sé qualitativo, mas
principalmente quantitativo de cada um dos componentes empregados
nas sinteses.

2 — A partir das analises termogravimétricas e diferenciais foi
possivel apontar a temperatura de inicio de decomposi¢do do hidroxido
de sodio, indicar que o tempo de 60 minutos é o mais adequado para a
etapa de fusdo. Além disso, a partir das andlises de ATG/ATD
encontrou-se a temperatura de decomposicdo da gibbsita, AI(OH)s,
indicando que a temperatura de 550 °C atende a necessidade de
temperatura de fus&o.

3 — Quanto aos testes de fusdo utilizando cinzas volantes, de
modo geral indica-se a relagdo NaOH/CZV igual a 1,2 como sendo a
mais adequada. Além disso, o tempo de fusdo de 60 min parece ser o
melhor ndo somente do ponto de vista técnico, mas também econémico.
A relacdo SiO,/Al,O3 mais indicada para a sintese de zeo6litas do tipo X,
empregando cinzas volantes, aluminato de sédio e residuo de aluminio
foi de 3,5 e a relacdo Na,O/SiO, mais indicada foi de 2,0, em
consequéncia da razdo NaOH/CZV de 1,2. Ja para a sintese empregando
as cinzas de fundo, uma relagdo SiO,/Al,O3 de 2,3 foi a mais adequada,
juntamente com uma relacdo de Na,O/SiO, de 2,9, em consequéncia da
razdo NaOH/CZF igual a 1,5 para a melhor zedlita sintetizada com cinza
de fundo.

4 — As amostras sintetizadas foram caracterizadas quanto a sua
andlise quimica, mineralogia, estrutura de poros e morfologia. Os
resultados de andlise quimica indicaram que a relagcdo molar SiO,/Al,O5
para todas as zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de carvdo mineral, e
selecionadas para esta analise, esta dentro da faixa indicada na literatura
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(2,0 a 3,0). Em relacdo a mineralogia é possivel afirmar que apesar das
melhores zedlitas sintetizadas ndo apresentaram um alto grau de pureza,
estas sdo de excelente qualidade. Os resultados de propriedades de poros
confirmam esta constatagdo. As seguintes amostras foram indicadas
como sendo as melhores: ZV2 e ZV2* (sintetizada a partir de cinzas
volantes), ZF2 (sintetizada a partir de cinzas de fundo) e ZVRCT
(sintetizada a partir de cinzas volantes, mas com residuo de aluminio
calcinado e tratado quimicamente). A quantificacdo de fases da zedlita
ZV2* apresentou uma concentracdo de material cristalino de 93,8 %,
indicando que quase todo o material contido nas cinzas se transformou
em zeolitas. Além disso uma concentracdo equivalente de zedlita X e
NaP1 foi obtida, sendo os cristais presentes na zeolita NaP1 de menor
tamanho quando comparados com os cristalitos formados de zedlita X.
Isso também pode ser confirmado pelas imagens de MEV.

5 — Referente aos testes de resisténcia mecanica, a forca
aplicada sobre os péletes formados a partir da amostra ZV2 foi
semelhante a zedlita comercial ZACOM, porém o seu valor em termos
de tensdo de ruptura foi cerca de 50 % menor. Além disso, é preciso
verificar se os valores obtidos em termos de tensdo de ruptura para a
zedlita ZV2 ja sdo suficientes para atender a demanda em processos de
adsorcéo em colunas de pratos.

6 — Testes preliminares de capacidade de adsorcdo de CO,
indicaram valores equivalentes para a ze6lita ZV2 e uma zedlita 13X
comercial denominada ZXCOM. Em relacdo aos resultados dos testes
de capacidade de adsorcéo de CO, empregando uma concentracdo de 14
% na mistura com Np, apés 10 ciclos de adsorcdo-dessorcdo a
capacidade para a amostra de zedlita ZV2*-p6 foi de 2,21 mmol/g,
enquanto que para uma zedlita 13X comercial foi de 2,02 mmol/g, sendo
ambas testadas nas mesmas condigdes analiticas. Os resultados de
capacidade também indicaram a necessidade de aperfeicoar os
procedimentos de peletizacdo, pois a queda de capacidade apds o
processo de conformagdo chegou a 25,7 %. Em relagdo a zedlita
ZVRCT-pellet, o resultado de capacidade ap6s 10 ciclos foi de 1,57
mmol/g, ou seja, apenas 6,67 % menor que a capacidade obtida com a
zellita ZV2*-pellet, ratificando que o residuo de aluminio pode ser
empregado em substituicdo ao aluminato de sédio como fonte de
aluminio na sintese de zedlitas. Sobre a melhor zedlita sintetizada com
cinzas de fundo de carvdo mineral, ZF2-pellet, apesar do seu valor final
de capacidade de adsor¢do tenha sido de 1,25 mmol/g, pode-se dizer que
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esta também pode ser aplicada na captura de CO,, ndo somente pelas
suas caracteristicas, mas também pela nova aplicagdo que pode ser dada
as cinzas de fundo, sendo a sua aplicagdo bastante restrita. Portanto,
considerando os resultados obtidos, pode-se afirmar que é possivel
sintetizar zedlitas a um nivel de qualidade comercial a partir de cinzas
volantes, cinzas de fundo e residuos de aluminio, aplicando-as na
captura de CO,.
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CAPITULO VII

PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos estudos realizados é possivel ainda indicar algumas
atividades a serem desenvolvidas no futuro:

1 — Realizar experimentos para a obtencdo de isotermas de
adsorcdo de CO, nos diferentes materiais sintetizados para comparar
com isotermas de zeolitas comerciais. Os dados de cinética de adsorcéao
poderdo entdo ser validados junto a modelos de adsorcdo presentes na
literatura;

2 — Verificar o quanto a capacidade de adsor¢do de CO; cai ha
presenca de agua (7 a 10%, base molar) com o intuito de aproximar
ainda mais as condicdes de gases de exaustdo emitidos por unidades
térmicas a carvao mineral;

3 — Realizar testes complementares de peletizagdo (extrusdo e
esferonizagdo) empregando diferentes tipos de aglomerantes com
diferentes percentuais de dgua adicionada e obter valores de algumas
propriedades mecéanicas como resisténcia a compressao e atrito.
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