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O presente trabalho, consiste nos estudos
desenvolvidos na Etapa | em escala de
bancada para a obtengdo de zedlitas a
partir das cinzas do carvdo do Sul do
Brasil.

Conforme acima mencionado, os estudos
compreendem duas fases a saber: Etapa
I: Modificagéo da Microestrutura da cinza
através da termolixiviagdo alcalina e
Etapa Il : Potenciais aplicagdes
ambientais da zedlita sintética . As cinzas
produzidas nas termoelétricas brasileiras
sdo estimadas em uma quantidade
superior a 2 milhdes de toneladas/ano. A
industria cimenteira Catarinense consome
praticamente toda a producdo. No Rio
Grande do Sul uma pequena parte é
utilizada pela industria cimenteira e a
maior parte das cinzas retorna para a
mina de Candiota onde é encapsulada
pelo estérii da mineragéol. Os
experimentos foram conduzidos sob
pressao em uma autoclave Parr, e NaOH
como agente lixiviante sob condigbes
operacionais que variaram de T= 100 a
200°C ,t=2a8h,C=05a5M P =

entre 10 e 200psi. A razdo sélido liquido
foi de 8 ml g'. Andlises por DRX
detectaram dentre outras, a Zeolita P,
Analcima e a Hidroxicancrinita. Os
estudos encontram-se em andamento
objetivando  ofimizar a sintese das
zedlitas com a substituicio do Si** pelo
AR+ na estrutura do tetraedro afim de
introduzir mais uma carga negativa
[SiO4] para [AlO4]> aumentando dessa
forma a capacidade de troca catidnica da
zeolita. Testes  preliminares  de
capacidade de troca  catibnica
apresentaram excelentes resultados com
até 100% de adsorgao para os ions Cu
e Mn*2,

Apds a conclusdo dos estudos de
otimizagdo de sintese das zedlitas, a
segunda parte da pesquisa envolvera a
aplicagao das zedlitas para adsorgéo ndo
somente dos metais pesados bem como
de gases do tipo SOx e NOx.



1.0- INTRODUCHO

As cinzas provenientes da queima do carvio tornam-se um grande problema
econdmico e ambiental, pois apresentam utilidade restrita, em alguns casos
quando por exemplo ¢ utilizada como matéria prima para industria cimenteira.
Por outro lado, as cinzas ndo podem ficar expostas e uma das alternativas
utilizadas nesse caso € o encapsulamento como ocorre na mina de Candiota
,RS (2,

Visando a transformagéo das cinzas, o atual estudo apresenta-se como uma
alternativa viavel para a modificagdo destas em varios tipos de zeolitas, tais
como Zedlita Na-PI, faujasita, hidroxicancrinita, Zeolita P, dentre outras.

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos estruturados em redes cristalinas tridimensionais compostas de
tetraedros de [AlO4]® e [SiO4]* unidos nos vértices por atomos de oxigénio
Bl(Figura 1).

Figura 1 - Unidades Estruturais Basicas das zedlitas ©l.

As cargas negativas dos tetraedros [AlO4]5 sdo compensadas por cations
alcalinos, que podem ser substituidos por outros cations por troca idnica. Os
atomos de Al ou Si ocupam o centro do tetraedro e os dtomos de oxigénio
ocupam os veértices.



A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares. Sua estrutura micro porosa permite a transferéncia
de matéria entre os seus espagos intracristalinos. S&o estas cavidades que
definem as propriedades especiais das zeoélitas tais como a adsor¢éo de
moléculas nos seus canais internos. A substituicio de Si (IV) por Al (Ill) no
tetraedro,acarreta um acréscimo na carga negativa da estrutura que também
apresentara maior capacidade de troca idnica. Como conseqtiéncia de suas
propriedades, as zeélitas sdo largamente utilizadas na industria [31.

2.0 - OBIETIVO

Este trabalho tem o objetivo de viabilizar o reaproveitamento das cinzas
geradas na queima de carvdo em usinas termelétricas a fim de minimizar o
impacto ambiental causado pelo seu acimulo e também de transformar esse
rejeito em um produto mais nobre e valorizado, no caso presente, zedlitas,
por suas aplicagdes industriais.

3.0 — Marterins E METonos
3.1- CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

As cinzas de carvéo produzidas por 2 usinas termelétricas diferentes, uma do
Rio Grande do Sul e outra, de Santa Catarina, foram caracterizadas sendo
que o presente trabalho, tratara somente das cinzas da TRACTEBEL ( Sta.
Catarina).

3.2 — TERMOLIXIVIAGHO SOB PRESSAOD

As cinzas foram submetidas a um tratamento hidrotérmico com solugdes de
NaOH de diferentes concentragbes, bem como distintas temperatura,
pressdo e razao solido/liquido. Os ensaios consistiram na lixiviagao alcalina
das cinzas em vaso fechado sob pressao por periodos de 2, 4 e 8 horas.

Neste procedimento, 50g de uma amostra de cinzas de Santa Catarina
(Tractebel) foram colocadas na autoclave e em seguida adicionados 400ml
de NaOH de concentragao desejada. O sistema foi aquecido a temperatura
constante e, ao atingir a temperatura de operag&o, iniciava-se a agitagao,
sendo o tempo de ensaio considerado a partir deste instante. Ao final do
tempo de reagdo previamente determinado, a autoclave foi resfriada a 80°C



aproximadamente e a solugéo filtrada. O filtrado obtido avolumado a 1000ml.
As condigbes de temperatura e concentragdo da solugao estdo presentes na
Tabela 1.

Tabela 1. Condices operacionais dos testes em autoclave

TESTE T [NaOH] | Tempo
(°C) (Mol/L) (h)
T01 200 2 4
T02 150 2 4
T03 200 5 4
T04 150 5 4
T05 100 5 4
T06 100 2 4
T07 200 2 8
T08 150 2 8
T09 200 2 2
T10 200 5 2

3.3- IDENTIFICACAO DAS ZEOLITAS SINTETIZADAS

Apbs a lixiviagdo, o residuo solido obtido foi lavado e seco a temperatura
ambiente. Para a sua identificago, o residuo foi seco novamente em estufa a
vacuo a 60°C para posterior analise por de difragdo de raios X.

3.4- Capncinapt DE TRocA CaTIONICA [CTC)

Assim como as argilas, as zedlitas trocam ions. Ao contrario das argilas, que
podem sofrer contragdo ou inchamento com a froca, as zedlitas nao
apresentam grande mudanga estrutural.



A troca catidnica em zedlitas depende de:

Natureza, tamanho e carga do cation

Temperatura

Concentragdo dos cations em solugdo e anion associado
Solvente

Estrutura da zedlita

A equacdo basica da troca € a seguinte:

z
4t

zZ . SIS zZ .
B A B
ZB +2,4¢ 0 Z,Br +7Z,47

Z,,Z, =carga dos ions envolvidos na troca

(2),(s) =zedlita e solugdo respectivamente

Como mencionado anteriormente, as zeoélitas possuem cavidades capazes
de adsorver ions ou moléculas inteiras em sua estrutura cristalina. Cada
zedlita apresentara cavidades com um determinado tamanho, que poderdo
torna-la especifica para adsorgao de espécies de tamanho igual ou menor do
que tais cavidades.

Como uma conseqiiéncia das propriedades estruturais e peculiares das
zeolitas, elas apresentam uma grande faixa de aplicagdo industrial a saber:

(i) troca ibnica — permuta dos ions Na*/K* Ca** por outros
cations com base na seletividade

(ii) adsorgdo de gases — absorcdo seletiva de moléculas
gasosas especificas

(ii) adsor¢do de agua — adsorcdo reversivel de agua sem

qualquer dessorcdo quimica ou mudanga fisica na matriz
da zedlita BRECK, 1984 apud QUEROL et al (2002) [3]

O teste de capacidade de troca catidnica é realizado para verificar a
seletividade das zedlitas formadas em relagdo a uma solugdo de um



determinado cation. Neste trabalho foram utilizadas solugdes de Mn*2 e Cu*2
com concentragdes de 12 e 1000 ppm, respectivamente.

Na determinagdo da CTC do Mn*2 utilizou-se 1g de zedlitas e promovida
agitacéo durante 2 horas com 50mL de solugdo de Mn*2a 12 ppm ( valor este
tipico de uma drenagem acida de mina de carvéo como p.ex. é 0 caso de
Candiota RS ). Para a determinagao da CTC do Cu*2 foram pesados 4g das
zedlitas obtidas na lixiviagdo e agitados durante 2 horas com 100mL da
solucdo de Cu*2 a 1000ppm. Nos dois casos as misturas obtidas foram
filtradas a vacuo e o filtrado submetido a analise do teor de Mn*2 e Cu*2 por
absorcéo atémica.

4.0- Resurtanos  Discussio

4.1. CARACTERIZAGAO TECNOLOGICA

A Caracterizagao Tecnoldgica envolveu anélise quimica e DRX, e mostraram
que os componentes basicos da cinza sao SiOz e Al.O3 (Tabela 2 e Figura 2)
fontes de aluminio e silica para a sintese das zedlitas, através um
tratamento hidrotérmico - lixiviagao alcalina.

Tabela 2. Composigao Quimica e Relag&o Al/Si das cinzas

COMPONENTES TRACTEBEL - SC (%) CANDIOTA - RS (%)

Si0; 56,80 66,60
Al203 24,50 9,30
Al205/Si02 0,4 0,14

Como se observa, as duas apresentam uma baixissima razao Al(lll) / Si(IV),
quando o desejavel é que esta seja bem alta para que a zedlita resultante
apresente uma alta capacidade de troca catidnica.
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Figura 2 .- Difratograma das cinzas da Tractebel ( SC)

4.2 - ENsA10S DE LIXIVIAGAO SOB PRESSAD

Como se observa na Tabela 3, os testes T01, T03, T07, T10, T11, T12 e T16
foram aqueles em que os todo o material inicial foi convertido. QUEROL et al.
(2002 ) , menciona que a principal limitagdo dos processos para a sintese
das zeolitas a partir das cinzas é que para aumentar a velocidade da reagéo
sdo exigidas temperaturas relativamente altas ( 125 — 200 °C) para que 0 Si
e Al contidos nas particulas das cinzas sejam solubilizados I°!

Os experimentos que apresentaram as melhores conversdes de cinzas em
zeotlitas foram aqueles realizados a 200°C nos quais a zedlita final foi a
hidroxicancrinita - Na:wAl:.Si1s0s1.6H,0. Tais amostras nao apresentaram mais 0s
principais minerais encontrados nas cinzas, quartzo e mulita, indicando assim
a zeolificagdo dos mesmos.



Tabela 3 — RESULTADOS DA LIXIVIAGAO SOB PRESSAO

t T  Na(OH) Produto Obtido
(n) °c) M)
(T9) 200 2 Analcima Incompleta
2 NaAlSi>0s.H20
(T10) 200 5 Hidroxi — cancrinita Completa*
2 Na14Al12Si13051.6H20
(T) 200 2 Analcima Completa*
4 NaAlSi>0¢.H20
(T3) 200 5 Hidroxi — cancrinita Completa
4 Na14Al12Si13051.6H20
(12) 150 2 Analcima Incompleta
4 NaAlSi>06.H20
(™) 150 5 Hidroxi — cancrinita Incompleta
4 Na14Al12Si13051.6H20
(T5) 100 5 *N.I. - Aluminossilicato no identificado -
4
(T6) 100 2 Zedlita P
4
() 200 2 Analcima Completa
8 NaAlSi>06.H20
(T8) 150 2 Analcima Completa
8 NaAISi>0s.H20

4.2- EFEITO DA CONCENTRAGAO DENAOH NA FORMAGAO DAS ZEOLITAS

As zedlitas sintetizadas foram analisados por DRX e os resultados
encontram-se na Tabela 3. O tratamento alcalino ao qual as cinzas s&o
submetidas & baseado na combinagdo de distintas razdes de ativagdo da
raz&o liquido/solido com a temperatura, pressao e tempo de reagdo para que
se obtenha diferentes tipos de zedlita.



Pelos resultados obtidos constata-se que basicamente formaram-se dois
tipos de zeélitas - Analcima - NaAlSi206.H20 e hidroxi-cancrinita
Na14Al12Si13051.6H20, sendo que os parametros tempo e temperatura 2 e 4
horas e 200 °C respectivamente, foram mantidos constantes, variando a
concentragdo de NaOH de 2 e 5M o que demonstra claramente que a
concentragdo de soda provavelmente foi o fator determinante para a
formacdo da hidroxi-cancrinita. Solugdes mais concentradas de soda
direcionam a formagao de produtos de pesos moleculares maiores, com um
maior nimero de atomos de sddio, aluminio e de silicio na estrutura da
zedlita.

4.3- EFEITo DA TEMPERATURA NA FORMAGAO DAS ZEOLITAS

A partir destes resultados também é possivel verificar a relagdo existente
entre a temperatura de reacgdo e a taxa de conversao das cinzas em zedlitas.
Com temperaturas inferiores a 200 °C nao foi possivel promover a digestao
de todo quartzo e da mulita. Por outro lado, mesmo em experimentos com
tempo de reagdo prolongado (8 horas ), porém, a temperatura de 150 °C, os
resultados mostraram uma formag&o mista das duas zedlitas com grande
predominancia da analcima.

4.4- Capncinank bE TRocA CATIONICA [GTC)
Apds o tratamento com as zedlitas sintetizadas as solugdes exauridas foram

analisadas em seus teores de Mn*2 e Cu*2 e efetuado o célculo da
capacidade de troca catiénica apresentada pelos produtos formados.

CTC = (meqg, - meqg,)/m,

Onde:

meqg+ = numero de miliequivalentes - grama de metal na solu¢éo mae

meqg2 = numero de miliequivalentes - grama de metal na solugéo pés-
tratamento

mp = massa de zedlita sintética.



Tabela 4 — Resultados da CTC para solugao de Cu*2a 1000 ppm e de Mn*2a
12 ppm

TESTE RESULTADO DA CTC | RESULTADO DA CTC
(meq Mn*2/g produto) | (meq Cu*?/g produto)
T01 0,0214 0,622
T02 0,0214 0,73
T03 0,0214 0,79
T04 0,0214 0,79
T05 0,0212 0,79
T06 0,0214 0,79
T07 0,0212 0,61
T08 0,0214 0,78
T09 0,0209 0,623
T10 0,0211 0,787
CINZAS 0.0207 0.18
CTC MAXIMA 0,0216 0,79

Verifica-se que comparada a CTC das cinzas “in natura”, a CTC das zedlitas
é consideravelmente superior, fornecendo resultados bastante satisfatérios
tanto para a adsor¢do de ions Cu*2 quanto para Mn*2. Em alguns casos, a
capacidade de troca catibnica das zeélitas chegou a praticamente 100%.
Saliente-se que os resultados da CTC s&o em carater exploratério, sendo
que na Etapa Il do presente estudo o assunto sera devidamente
aprofundado.

Zedlitas de grande capacidade de troca catiénica podem ser produzidas a
partir do tratamento de cinzas de carvdo com solugdo de NaOH de
concentragdo apropriada, temperatura e tempo de reagdo capazes de
influenciar na otimizagéo da solubilizagéo do SiOz e Al203 presentes em sua
cOmposigéo.

As zedlitas formadas apresentaram uma CTC muito maior do que as cinzas

in natura o que as tornam mais apropriadas para a aplicagdo no tratamento
de efluentes contaminados com altas concentragdes de cations metéalicos.
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Estudos posteriores serdo realizados com o intuito de otimizar a sintese das
zeodlitas inclusive alterando a relagdo Al / Si para formagédo de zedlitas de
qualidade superior, explorar a CTC das zedlitas formadas frente a solugdes
de baixas concentracdes de metais e também seu comportamento frente a
efluentes contendo cétions diferentes.
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